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iv Résumé

D]’ZFORMATIONS DE SYSTfEMES PLASMONIQUES : APPLICATION AUX NANOCAPTEURS DE D]E‘IFORMATIONS
Résumé

Basée sur l’exploitation des propriétés optiques des nanoparticules métalliques en combi-
naison avec des matériaux flexibles, la plasmomécanique a émergé récemment comme un
sous-domaine de la nano-optomécanique. Les systemes plasmomécaniques permettant de
mesurer les contraintes mécaniques appliquées aux substrats flexibles a partir de la réponse
plasmonique des nanostructures ont attiré beaucoup d’attention dans le domaine de la re-
cherche scientifique en raison de leurs potentielles applications, notamment dans les détecteurs
de contraintes.

La compréhension de la réponse mécanique microscopique a une déformation macroscopique
est un fondement de la plasmomeécanique, essentiel pour comprendre la réponse optique des
nanostructures et son évolution. Le premier objectif de cette thése est de comprendre, par des
outils de simulation numeérique, les réponses mécanique et plasmonique, et plus précisément
comment les distances interparticules évoluent a I’échelle nanométrique lorsqu’une contrainte
mécanique macroscopique est imposée et influencent la réponse plasmonique du systeme. Cela
sera étudié a travers des systemes plasmomécaniques simples composés de nanodimeres d’or
déposés sur une membrane de PDMS.

Un autre défi de ce domaine est la conception de systemes plasmomécaniques ayant une grande
sensibilité aux déformations mécaniques. Cela peut étre réalisé par des systémes plasmoniques
supportant des modes de résonance avec des pertes minimales (petite largeur a mi-hauteur).
Ainsi, le deuxiéme objectif de cette these est de réaliser des systémes plasmomécaniques
supportant des résonances telles que la résonance de Fano dans un systeme de batonnet-disque
et la résonance de surface de réseau dans un réseau 2D d’anneaux d’or, deux résonances connues
pour leur profil de résonance fin et étroit.

Mots clés : plasmomécanique, résonance de Fano, résonance de réseau de surface, nano-
capteurs de déformations

DEFORMATIONS OF PLASMONIC SYSTEMS: APPLICATION TO STRAIN NANOSENSORS
Abstract

Based on the exploitation of the optical properties of metallic nanoparticles in combina-
tion with flexible materials, plasmonomechanics has recently emerged as a subfield of nano-
optomechanics. Plasmonomechanical systems, which enable the measurement of mechanical
strains applied to flexible substrates through the plasmonic response of nanostructures, have
attracted much attention in the scientific research community due to their potential applica-
tions, notably in strain detectors.

Understanding the microscopic mechanical response to macroscopic deformation is a founda-
tion of plasmonomechanics, essential for comprehending the optical response of nanostructures
and its evolution. The first objective of this thesis is to understand, through numerical simu-
lation tools, the mechanical and plasmonic responses, and more precisely how interparticle
distances evolve at the nanometric scale when macroscopic mechanical strain is imposed and
influence the plasmonic response of the system. This will be studied through simple plas-
monomechanical systems composed of gold nanodimers deposited on a PDMS membrane.
Another challenge in this field is the design of plasmonomechanical systems with high sensitiv-
ity to mechanical deformations. This can be achieved through plasmonic systems supporting
resonance modes with minimal losses (narrow linewidth). Thus, the second objective of this
thesis is to realize plasmonomechanical systems supporting resonances such as the Fano reso-
nance in a rod-disk system and the surface lattice resonance in a 2D array of gold nanorings,
both known for their sharp and narrow resonance profiles.

Keywords: plasmomechanics, Fano resonance, surface lattice resonance, strain sensors
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Introduction générale

Depuis longtemps, les propriétés optiques uniques des nanoparticules métalliques
(souvent or ou argent) ont été exploitées pour créer des couleurs éclatantes en les mé-
langeant au verre, comme sur les vitraux des églises ou la célébre coupe de Lycurgus [1].
Cependant, ce n’est qu’en 1902 que ces nanostructures métalliques ont commencé a
attirer ’attention des scientifiques, suite aux observations de Wood lors de son étude
sur un réseau métallique [2]. Lorsqu’une onde électromagnétique est incidente sur une
nanoparticule métallique, son champ électrique interagit fortement avec les électrons
libres de conduction, résultant en une oscillation collective de ces derniers a cause de
la force de rappel créée par les ions positifs. Ces oscillations sont amplifiées lorsque la
fréquence de I'onde incidente correspond a la fréquence naturelle de ces oscillations,
ce qui entraine une forte diffusion et absorption de la lumiere. Ce phénomene optique,
appelé résonance plasmonique de surface localisée, résulte en un confinement et une
exaltation du champ électrique a la surface de la nanostructure métallique. Ces caracté-
ristiques optiques particulieres des nanoparticules les ont rendues particulierement
attractives pour de nombreuses applications comme la biodétection [3, 4], le photovol-

taique [5], la spectroscopie Raman [6] et bien d’autres encore [7].

Lorsqu’il s’agit des nanostructures individuelles ou isolées, la fréquence de réso-
nance plasmonique peut étre controlée par plusieurs parameétres, tels que la taille [8],
la forme [9] et la composition des nanostructures, ainsi que 'indice de réfraction du
milieu environnant [10] . Cependant, dans des assemblages de nanoparticules (dimere
ou chaine de nanoparticules), chaque particule est influencée non seulement par le
champ électrique incident, mais aussi par le champ électrique diffusé par ses voisines.
On parle alors de couplage plasmonique, ou d’autres phénomenes se produisent, tels
que I’hybridation des modes plasmoniques [1 1, 12] et I"émergence de modes tres confi-

nés lorsque les nanoparticules sont extrémement proches, presque en contact [13].

Dans ce cas, la fréquence de résonance plasmonique devient dépendante d’un para-
meétre supplémentaire : la distance interparticules [14, 15, 16]. A titre d’exemple, en
2003 Wei et al [17] ont montré que pour un champ électrique polarisé suivant l’axe

principal d’un dimere de nanoparticules sphéroidales, la résonance plasmonique se
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décale vers le rouge (grandes longueurs d’onde) de maniere exponentielle a mesure que
le gap interparticules diminue. Ceci est attribué a la diminution de la force de rappel
agissant sur les électrons a la surface de chaque structure, en raison de I'influence du
dipole électrique de la particule adjacente [18]. Quatre ans plus tard, El-sayed et al [19]
ont démontré que le décalage de la résonance plasmonique d’un dimere de nanoparti-
cules diminue de maniere exponentielle avec la distance interparticules et établit leur
fameuse équation appelée "plasmon ruler equation" qui permet d’estimer la distance
entre les particules a partir de la variation du signal optique mesuré. L'exploitation
de cette propriété fascinante en combinant des nanostructures métalliques avec des
matériaux flexibles a ouvert la voie vers un nouveau domaine de la nanophtonique

appelé plasmomécanique [20].

Les systemes plasmomécaniques se constituent de nanostructures métalliques dépo-
sées par, ou incorporées (partiellement ou completement) dans des membranes flexibles
telles que les polymeres. Lorsque ces membranes sont soumises a des contraintes méca-
niques, les nanoparticules suivent cette déformation en s’éloignant ou en se rapprochant
les unes des autres. Ces variations de distance interparticules modifient la réponse
plasmonique des nanostructures, ce qui se traduit, par exemple dans le domaine visible,
par un changement de couleur détecté par l'ceil nu [21, 22, 23]. En d’autres termes,
cette caractéristique peut permettre d’évaluer la réponse mécanique des matériaux
élastomeres a partir de la réponse optique des nanoparticules plasmoniques, offrant
ainsi une nouvelle perspective dans le développement des capteurs de contraintes

meécaniques.

Dans ce contexte, plusieurs systemes plasmomécaniques basés sur des arrangements
aléatoires [23, 24, 25, 26, 27], périodiques [28, 29, 30] et des dimeres isolés [31] de
nanostructures métalliques ont été proposés, dont la plupart utilisent le polydime-
thylesiloxane(PDMS) comme membrane supportant ces nanoparticules en raison de
sa grande flexibilité. Cependant, la réalisation des capteurs de déformations de haute
qualité nécessite des systéemes supportant des résonances plasmoniques de grand fac-
teur de qualité telles que la résonance de Fano [32, 33] ou la résonance de surface de

réseau [30, 34, 35, 36].

Afin de mieux comprendre la réponse plasmonique des nanostructures, il est né-
cessaire de savoir comment les distances entre les nanoparticules évoluent lorsqu’une
contrainte mécanique macroscopique est appliquée a la membrane flexible, en relation
avec les parametres géométriques de la membrane et des particules, y compris leur
forme et leur taille. Dans la littérature, généralement, les gaps interparticules sont

supposés subir la méme déformation que celle appliquée a ’élastomere a 1’échelle
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macroscopique [37, 38]. Cependant, cette hypothése est en contradiction avec certains

résultats trouvés dans des travaux expérimentaux précédents [22, 31].

Dans le cadre de ce travail de these, notre objectif principal est d’étudier 1’évolu-
tion des distances entre les nanoparticules a 1’échelle nanométrique en réponse aux
déformations macroscopiques de la membrane qui les supportent, en utilisant des
outils de simulation numérique. Le deuxieme objectif est de concevoir des systemes
plasmomécaniques de haute sensibilité aux séparations interparticules qui peuvent

servir potentiellement dans des applications de détections de contraintes mécaniques.
Ce manuscrit est organisé en 3 chapitres.

Dans le premier chapitre, nous abordons les différents types de plasmons qui
peuvent apparaitre lors de l'interaction des métaux nobles avec la lumiere. Nous accor-
dons une attention particuliere aux plasmons de surface localisés qui constituent l'objet
principal de ce travail. Les phénomeénes physiques tels que la diffusion, I’absorption
et I’extinction associés a ces modes sont discutés, ainsi que les différentes méthodes
analytiques et numériques utilisées pour calculer les sections efficaces correspondantes.
Nous passons ensuite au concept du couplage plasmonique dans les assemblages de
nanoparticules métalliques, en examinant I'influence des distances interparticules sur
la résonance plasmonique. Nous explorons également comment cette dépendance aux
séparations interparticules peut ouvrir la voie a un nouveau domaine de la plasmonique
appelé "plasmomeécanique". Enfin, nous terminons ce chapitre par 1’état de l’art des
nanocapteurs de déformations plasmoniques comme une application de la plasmomé-

canique et les différentes stratégies possibles pour améliorer leurs performances.

Dans le chapitre suivant, nous présentons une étude optomécanique de plusieurs
systemes plasmomeécaniques constitués de deux nanoparticules d’or isolées et déposées
sur une membrane en PDMS soumise a des déformations mécaniques. Les calculs
sont effectués en utilisant le logiciel Comsol Multiphysics basé sur la méthode des élé-
ments finis. Dans la premiere partie, nous nous concentrons sur une étude purement
mécanique des différents systemes afin d’explorer les effets des différents parametres
géométriques du PDMS et des nanoparticules métalliques, ainsi que la forme de ces
dernieres, sur 1’évolution des séparations interparticules lorsque la membrane les
supportant est soumise a une déformation mécanique. Puis, la deuxieme partie de
ce travail est consacrée a une étude optomécanique afin d’étudier la réponse plas-
monique des différents systemes (batonnet-disque, disque-carré,dimere de carrés et
dimere de disques) en fonction des variations des distances interparticules en réponse

aux contraintes mécaniques. Afin de comparer la performance du systeme basé sur
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la résonance Fano (batonnet-disque) et les autres systemes basés sur les résonances
plasmoniques conventionnelles, nous calculons les grandeurs telles que la sensibilité et

le facteur de mérite.

Dans le dernier chapitre, nous étudions un systeme plasmomeécanique plus com-
plexe, constitué d’un réseau 2D d’anneaux d’or déposés sur un substrat de PDMS. Ce
systeme a été proposé dans le cadre d’une collaboration avec le Dr Wei Tao, pendant
sa these en cotutelle entre I'UTT et I'université de Tubingen. Dans cette étude, nous
réalisons uniquement la partie optique, en prenant en compte manuellement les effets
des contraintes mécaniques dans Comsol Multiphysics en supposant que les distances in-
terparticules varient d’un pourcentage égal a celui subi par le substrat de PDMS. Nous
analysons la réponse plasmonique du systeme, en fonction des gaps interparticules, en
étudiant les spectres de réflexion dans différentes configurations de polarisation du
champ électrique. Nous identifions les différentes résonances plasmoniques obtenues
et comparons les différentes configurations en termes de sensibilité et de facteur de
mérite, qui sont des parametres essentiels pour évaluer les performances des détecteurs

de contraintes mécaniques.



Chapitre

Début de la plasmomécanique

Tres récemment, la plasmomécanique a émergé en tant que sous-domaine de la
nano-optomécanique. Ce mariage entre la plasmonique et la mécanique est basé sur
I’exploitation des propriétés plasmoniques des assemblages de nanoparticules métal-
liques. La détection d’un changement de couleur dans les systéemes plasmomécaniques
pourra étre traduite en des contraintes mécaniques agissant sur les substrats flexibles
qui supportent ces nanoobjets, pavant ainsi la voie a la réalisation de nanocapteurs de
déformations plasmoniques.

Afin de comprendre les principes de base de la plasmonique, nous commencerons
par une breve description de la réponse optique des métaux nobles via le modele de
Drude et les conditions de création des plasmons de volume. Ensuite, nous aborde-
rons le principe physique des plasmons de surface localisés dans les nanoparticules
meétalliques, sujet de ce travail. Nous examinerons ensuite le couplage des modes de
résonance plasmonique au sein d’assemblages finis ou infinis (réseaux périodiques) de
nanoparticules métalliques, ainsi que les parametres qui le contrdlent, avant de passer

au couplage optomécanique dans les systémes plasmomécaniques et ses applications.

1.1 Propriétés optiques des métaux nobles et modes plas-

mons de surface

Lorsque les atomes des métaux nobles se regroupent pour former un métal, leurs
électrons de cceur, fortement liés au noyau, forment I’ion métallique, tandis que ceux
de valence, faiblement liés, ont la possibilité de se détacher et s’éloigner de leurs
atomes d’origine. Ces derniers sont considérés "quasi-libres", car ils sont délocalisés
dans le réseau cristallin et ils sont appelés électrons de conduction. La configuration
électronique de l’atome de l'or, qui nous intéresse dans cette these, se caractérise par
une orbitale atomique 54 completement remplie et une orbitale 6s contenant un seul

électron qui forme 1’électron de valence et occupe la bande de conduction a ’état
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massif. Cette propriété des métaux joue un role important dans la détermination de
leur comportement optique. Sous l'effet d’'un champ électromagnétique, les électrons de
conduction du métal se déplacent de leurs positions d’équilibre laissant derriere les ions
considérés immobiles. Les ions positifs exercent une force de rappel sur les électrons
libres, les faisant osciller collectivement a une fréquence appelée "fréquence plasma".
Cette oscillation de la densité des charges peut étre décrite par une quasi-particule

appelée "plasmon de volume", d’ou dérive le terme plasmonique.

1.1.1 Propagation d’une onde électromagnétique dans un métal

Dans le cadre de 1’électrodynamique classique, 'interaction d’une onde électroma-

gnétique avec la matiere est décrite par les équations macroscopiques de Maxwell :

V.D = pexs (1.1)
V.B=0 (1.2)
VAE:—%—? (1.3)
VAﬁ:ﬁxt+aa—? (1.4)

ou D est le déplacement diélectrique, Ele champ électrique, Hle champ magnétique et
B 'induction magnétique. Les termes peyy et Text représentent les densités de charges et
de courants externes, respectivement.

En absence de toute source externe, la résolution de ces équations dans un milieu
linéaire, homogene, isotrope et non magnétique conduit a I’équation de propagation

des ondes dans le domaine de Fourier :

- = > — (1)2 =
k(k.E) - k*E = —e(w)—-E (1.5)
c
ouc=— 7 représente la vitesse de la lumiere dans le vide, ¢( et py représentent res-
0Ho

pectivement la permittivité et la perméabilité du vide, e(w) = €1 (w)+ie,(w) la constante
diélectrique du métal, appelée également permittivité relative, k le vecteur d’onde et w

la fréquence angulaire.

Selon l'orientation du champ électrique par rapport au vecteur d’onde, on peut identi-
fier deux cas possibles :
Cas d’une onde longitudinale : le champ électrique E est colinéaire au vecteur d’onde
K et I’équation (1.5) devient

e(w)E=0 (1.6)
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cela implique qu’une onde longitudinale ne peut exister que si ¢(w) = 0 puisque E=o0.
Cas d’une onde transversale : le champ électrique est perpendiculaire a K ce qui signifie

que K.E=0et I’équation (1.5) donne la relation de dispersion :

k? = e(w)— (1.7)

Dans ce dernier cas, si on suppose que Im(e(w)) = 0, 'onde ne se propage que si

Re(e(w)) > 0 et devient évanescente si Re(e(w)) < 0.

1.1.2 Modele de Drude : fonction diélectrique

La réponse optique d’'un milieu soumis a un champ électromagnétique incident est
déterminée par sa fonction diélectrique. La théorie de Drude (1900) [39] adopte une
approche classique ou le métal est considéré comme un réseau d’ions fixes baignant
dans un gaz d’électrons libres pour déterminer la fonction diélectrique des métaux
nobles. Les interactions électron-électron, électron-ion et électron-phonon sont traitées
comme des collisions élastiques. Lorsqu’un champ électromagnétique est appliqué,
les électrons libres entrent en oscillation et subissent un amortissement résultant des
différentes collisions avec un taux y = —, ou 7 est le temps de relaxation.

Dans le cadre de ce modéle, I’équation du mouvement d’un électron libre, ayant une
masse effective m et une charge —e, peut s’exprimer de la maniere suivante :

d’x ax -
mﬁ+myE——eE(t) (1.8)

Sil'on considere un champ électrique monochromatique de pulsation w, E(t) = Ege™it,
alors la position de 1’électron libre par rapport aux ions fixes oscille a la méme fréquence

w, et est donnée par X(t) = Xye '“!. En remplacant dans ’équation (1.8), cela conduit a :

oy e -
)= ] H,yw)E(t) (1.9)

La polarisation macroscopique résultant du déplacement des électrons sur une distance
x est donnée par :
P =-nex (1.10)

avec n la densité des électrons libres.

La polarisation est reliée au champ de déplacement D par la relation :

5:eoﬁ+ﬁ:eoe(cu)ﬁ (1.11)
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En combinant les équations (1.9), (1.10) et (1.11) on obtient I’expression suivante pour

la constante diélectrique :

(1)2 (1)2’[2
flw)=1-——+t—=1-——S— (1.12)
we+iyw W T +1wT

w, = \/ne?/eym étant la pulsation plasma du gaz des électrons libres.

Supposons que l'on travaille dans un régime ou wt >> 1, alors on obtient la fonction

diélectrique d’un métal sans pertes :

P (1.13)

A trés haute fréquence, telle que w >> wp, des transitions électroniques des €lectrons
liés de la bande de valence (d) vers la bande de conduction apparaissent. Pour tenir
compte de ces transitions, une constante diélectrique ¢, [40] est ajoutée et la fonction

2
Wp

diélectrique d’un métal réel est donnée par : e(w) = € — —5———
w?+iyw

1.1.3 Plasmons de volume

En substituant I’équation (1.13) dans ’équation (1.7) nous obtenons la relation de

dispersion des ondes électromagnétiques suivante :
w® = wj +k*c? (1.14)

D’apres la courbe de dispersion illustrée dans la figure 1.1, nous distinguons deux
régimes de fréquences :
— w < w, : k devient imaginaire, ce qui indique qu’une onde transverse est éva-
nescente et ne peut pas se propager dans le métal. Le métal a un comportement
réfléchissant.

— w > wy : k devient réel, indiquant que les ondes transverses peuvent se propager

dw

dans le métal avec une vitesse de groupe v, = T < ¢. Cela implique que le

métal devient transparent aux ondes électromagnétiques, c’est-a-dire qu’il a le

comportement d’un matériau diélectrique.
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Ficure 1.1 — Courbe de dispersion plasma.

Examinons maintenant le cas particulier ou w = w,. L’équation (1.13) donne &(w,) =0
et I’équation (1.14) conduit a k=0. Cela indique l'existence d’une onde longitudinale
dans le métal, comme précédemment discuté dans la partie conduisant a 1.6. Ce résultat

nous mene a un champ de déplacement nul D=0=¢gE+Dce qui signifie que le champ

- P > -
électrique est un champ de dépolarisation pur E = o De plus, la relation V.E # 0

0
indique d’un point de vue physique la présence d’une densité de charge volumique
associée a ces ondes longitudinales dans le métal. Cette observation peut étre expliquée
par l'oscillation collective longitudinale des électrons libres du métal par rapport aux

ions fixes, et le quantum de cette oscillation est appelé plasmon de volume.

En raison de leur caractere longitudinal, les plasmons de volume ne peuvent pas étre
excités par une onde électromagnétique de caractere transverse, contrairement aux

plasmons de surface que nous allons aborder dans la section suivante.

1.1.4 Plasmons de surface

A T’échelle nanométrique, que ce soit pour les films présentant une dimension
nanométrique dans une ou deux de leurs directions spatiales ou pour les nanoparti-
cules métalliques, le comportement optique des métaux nobles devient completement
différent de celui des métaux nobles a I’état massif. Lors de leur interaction avec la
lumiere, un autre type de plasmon peut étre excité, appelé plasmon de surface, dont
on peut distinguer deux types : les plasmons de surface localisés et les plasmons de

surface délocalisés (SPP).
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Ficure 1.2 — (a) [llustration schématique des SPPs; (b) courbe de dispersion des SPPs a
I'interface entre un film métallique et l'air. kg est le vecteur d’onde dans le vide.

Plasmons de surface délocalisés

Les plasmons de surface propagatifs ou délocalisés, observés pour la premiere fois
par Wood en 1902 [41], sont des oscillations collectives de densité de charges qui se
manifestent a 'interface entre un diélectrique ayant une constante diélectrique réelle
et positive ¢; > 0 et un métal, dont la partie réelle de la constante diélectrique est
négative Re[e,,] < 0. Ces plasmons se propagent parallelement a la surface, et lorsqu’on
s’éloigne de I'interface entre le métal et le diélectrique, ils subissent un amortissement

exponentiel de part et d’autre de l'interface, comme schématisé dans la figure 1.2(a).

Ce type de plasmon, caractérisé par un vecteur d’onde déterminé a partir de I’équa-

tion de Helmholtz et les conditions de continuité [40], est donné par :

Ed€m

kSPP:? (1.15)

Eqgt &y

Pour un métal sans perte dont la constante diélectrique obéit au modele de Drude, le

vecteur d’onde des SPPs prend la forme suivante :

(1.16)

La courbe de dispersion, dans le cas de l'air (¢; = 1), est représentée en figure 1.2(b).
On constate clairement que ce vecteur d’'onde du mode SPP est toujours supérieur a
celui de la lumiere dans le diélectrique (air), ce qui signifie qu’il n’est jamais possible
d’exciter les plasmons de surface avec une onde provenant du diélectrique. Pour générer

les SPPs, des configurations optiques telles que la configuration de Kretshmann[42],
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la configuration d’Otto[43] et la méthode de couplage par réseau[44] peuvent étre
utilisées. Ces SPPs trouvent des applications dans de nombreux domaines tels que la
spectroscopie Raman[45], les guides d’'onde[46], et les cellules solaires[47].

Dans notre travail, nous nous intéressons aux plasmons de surface localisés, et donc
nous ne donnerons pas de détails sur les configurations optiques permettant d’exciter
les SPPs.

Plasmons de surface localisés

Les nanoparticules métalliques, de taille comparable a la profondeur de pénétra-
tion de la lumiere, présentent des propriétés optiques completement différentes des
films métalliques. Lorsqu’une petite nanoparticule métallique est éclairée avec une
onde lumineuse, le champ électrique applique une force sur les électrons libres de
conduction, les déplacant vers la surface de la nanoparticule, tandis que les charges
positives (ions) sont localisées sur la surface opposée de 'autre coté de la particule.
Cette séparation des charges de surface induit une force de rappel résultant de I'in-
teraction coulombienne entre ces charges positives et négatives, provoquant ainsi une
oscillation collective des électrons libres de conduction [48]. On parle de plasmon de
surface localisé. En outre, lorsque la fréquence de I'onde incidente correspond a celle
de la résonance plasmon, cela entraine une exaltation intense du champ proche pres
de la surface de la particule : il s’agit de la résonance de plasmon de surface localisé
(LSPR), qui est exploitée dans diverses applications telles que la biodétection (3, 4], la
spectroscopie Raman [6], les capteurs de déformations [20], et d’autres encore [7]. Un
autre exemple d’application des LSPRs est leur utilisation dans des cellules solaires
organiques pour augmenter leur efficacité de conversion. Dans le cadre de cette these,
nous avons collaboré avec une équipe de 'université de Shanghai pour intégrer des
nanospheres et des nanobipyramides d’or dans une cellule solaire organique, ce qui a
permis d’améliorer ses performances (pour plus de détails, voir I'annexe A.2) [5].
Contrairement aux SPPs, les LSPRs se couplent directement a la lumiere sans avoir

besoin d’un systeme de couplage.



12 CHAPITRE 1. Début de la plasmomeécanique

FiGure 1.3 — Mise en évidence des phénomenes physiques qui se manifestent lors de
I'interaction entre la lumiere et une nanoparticule métallique.

Au cours de cette interaction entre la lumiére et une nanoparticule métallique, deux
phénomenes physiques se produisent : les LSPRs absorbent une partie de I’énergie
incidente et diffusent le reste dans toutes les directions (figure 1.3). La somme de ces
deux processus définit I’extinction, qui correspond a l’atténuation totale de ’énergie in-
cidente. Afin de quantifier ces processus, nous introduirons la notion de section efficace
d’absorption et de diffusion. Le champ électromagnétique total autour de la particule
peut se décomposer en champ incident et diffusé E= E: + Ediff et H= ﬁ,- + ﬁdiff .

La moyenne temporelle du vecteur total de Poynting est donnée par :

= - 1 = - = - 1 = =, 1.17
= —RE(EI' A i)+ ERE(EI' A Hdiff + Ediff A Hi ) + ERE(Ediff A Hdiff) ( : )
=P+ Pext + Paigr
Considérons une sphere imaginaire de surface S, autour de la nanoparticule. Si le
milieu environnant est non absorbant, la puissance absorbée a travers dans le volume
intérieur s’écrit :

Wpe = —fﬁ.ﬁds
(1.18)

= ext_Wdiff

ou W,,; = —fﬁext.ﬁdS est le flux d’énergie d aux termes d’interférences entre le
champ incident et le champ diffusé, et Wy;rr = fﬁdiﬁ.ﬁds est le flux d’énergie sortant
a travers la surface S en raison de la diffusion. Le troisieme terme W; = —Iﬁi.ﬁds =0

puisque le milieu environnant est non absorbant. (voir [49] pour plus de détails)
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Cela nous permet de définir :

— la section efficace d’absorption, qui représente la surface effective sur laquelle la

nanoparticule absorbe la lumiere, comme le rapport de la puissance absorbée
Waps

Iy
— la section efficace de diffusion, qui représente la surface effective sur laquelle la

sur le flux incident : C,ps =

nanoparticule diffuse la lumiere, comme le rapport de la puissance diffusée sur
Wiairs

Iy
— la section efficace d’extinction comme la somme de la section efficace de diffusion

le flux incident : Cdiff =

Caifs et la section efficace d’absorption Cgps @ Coxs = Caps + Caif r

1
avec le flux incident I = Eceo\/aEg.

1.2 Etude de la résonance plasmon de surface localisé

Des grandeurs physiques telles que les sections efficaces d’absorption, de diffusion
et d’extinction sont nécessaires pour décrire I'interaction de la lumiére avec les nanopar-
ticules métalliques. Dans cette section, nous discutons les différents outils analytiques

et numériques utilisés pour modéliser cette interaction.

1.2.1 Meéthodes analytiques

Approximation quasi-statique

Les géométries les plus simples qui supportent des modes de résonance plasmonique
sont les nanoparticules de forme sphérique. L'approximation quasi-statique est une
méthode simplifiée qui permet de décrire l'interaction de ces nanoparticules avec la
lumiere. Dans le cadre de cette approximation, le diametre de la nanoparticule est
considérablement inférieur a la longueur d’onde du champ externe (2R << 1). C’est-a-
dire que la phase du champ externe est considérée comme constante sur le volume de
la particule, ce qui conduit a un probleme simplifié d’une sphére soumise a un champ
électrostatique uniforme. La nanoparticule sphérique est considérée comme homogene
et isotrope, caractérisée par une constante diélectrique ¢,, et est plongée dans un milieu
non absorbant de constante diélectrique positive et réelle ¢,.

En présence du champ électrique E,, une séparation de charges surfaciques positives et
négatives se produit (figure 1.4), et la nanoparticule sphérique se comporte comme un

dipéle de moment 7 = ege a(w)Eg ot

(1.19)
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4
est la polarisabilité de la sphere et V = §NR3 son volume.

L’expression de la polarisabilité a peut étre utilisée pour calculer les différentes sections
efficaces comme suit :

— la section efficace d’absorption :

Em— €4
Cops =k = 4nkR3Tm | 2% 1.20
abs Im(a) Tc Im €+ 2€d ( )
— la section efficace de diffusion :
k4 s 81 4 | Em—¢d 2
Chirr=— = —k*R°|——— 1.21
4iff = on o] 3 Em + 264 (1.21)
— la section efficace d’extinction :
Cext = Caps + Caifs (1.22)

sphere métallique

nuage ¢électronique

FiGure 1.4 - Distribution de charges a la surface d’'une sphere métallique soumise a un
champ électrostatique uniforme dans le cadre de 'approximation quasi-statique.

La polarisabilité présente un maximum quand |¢,, + 2¢,4| tends vers zero. Dans le cas
ou la partie imaginaire de la constante diélectrique est extrémement faible, cela donne
la condition de résonance de Frohlich Re(eg,,,) = —2¢,4. Pour un métal de Drude décrit

par la constante diélectrique donnée par I’équation 1.13, la fréquence de résonance du
w
14

\/1 +2€d )

On constate que la fréquence de résonance ne dépend que de la fréquence plasma du

mode plasmon de surface dipolaire est obtenue en w =

meétal et de la constante diélectrique du milieu environnant et est indépendante de
la taille de la nanoparticule. Toutefois, cette approximation est insuffisante pour des
nanoparticules de grande taille, ou des effets de retard doivent étre pris en compte.

Pour cela, d’autres termes doivent étre ajoutés a I’expression de la polarisabilité, ce qui
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conduit a la polarisabilité corrigée [50, 51] :

1
1—ﬁ(£m+ed)x2
o = . : Ty 1% (1.23)
+
Ent2 Lo Y
3(e,,—€4) 30 3

. TR ) : :
ot x = —— avec Ao la longueur d’onde dans le vide. Les deux termes quadratiques dans

le numéroateur et le dénominateur tiennent compte des effets de retard responsables
du décalage de la fréquence de résonance plasmon de la nanoparticule, tandis que le
terme imaginaire représente I’amortissement radiatif de la résonance plasmonique.
Cette approximation peut également étre étendue aux particules sphéroidales [52], que
nous ne détaillons pas dans cette section, mais elle reste valide uniquement pour les
nanoparticules dont la taille est beaucoup plus petite que la longueur d’onde incidente.
Cependant, a mesure que cette taille augmente, 'interaction optique devient plus
complexe, donnant lieu a l’excitation des modes d’ordres supérieurs autres que le mode
dipolaire (figure 1.5). Afin d’étudier cette interaction, nous faisons appel a la théorie
de Mie.

E

‘9/\6\/

Figure 1.5 — [llustration des modes PSLs en fonctions de la taille de nanoparticule.

Théorie de Mie

En 1908 [53], Gustav Mie a développé sa théorie permettant d’expliquer de maniere
exacte le comportement de la lumiere lors de 'interaction avec une nanoparticule
sphérique. La théorie de Mie est basée sur la résolution des équations de Maxwell pour
une nanoparticule sphérique plongée dans un milieu linéaire, homogene, et isotrope.
En exprimant le champ électrique et magnétique comme des combinaisons linéaires
des harmoniques sphériques vectorielles, le formalise de Mie permet d’exprimer les

sections efficaces de diffusion et d’extinction sous la forme :

27
Cairs = 2z )_(2n+ Dl +1b,F) (1.24)

=
I
—_

Cors = —ZZ(anmg(anmn) (1.25)
n=1
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La section efficace d’absorption peut étre déduite de (1.24) et (1.25) par : Cyps =
Cext — Caify

ou a, et b, sont les coefficients de diffusion :

:udmzjn(mx)[xjn(x)]’ - ijn(x)[mxjn(mx)],

pam?j(mx) [xhl ()] = o () [mx (mx))

(1.26)
Hon (M) [, (3)) = (%) [y (mx))
Hmin(mX)xh () = pahls () [mxj, (mx))

jn et h, sont les fonctions sphériques de Bessel et de Hankel, respectivement, et y,,

b, =

et yu, sont les perméabilités magnétiques de la particule et du milieu environnant,

respectivement. Le parametre de taille x et I'indice de réfraction relatif m sont donnés
21tng

n T , . .
par:x=kR = Ret m=—", avec n,, et n; les indices de réfraction de la particule
n

et du milieu, k le vecteur d’onée et R le rayon de la sphere. Le calcul est détaillé dans
[52].

La figure 1.6(a) représente les sections efficaces d’extinction pour des nanospheres d’or
de différentes tailles plongées dans le verre (e¢; = 2.25). Les calculs sont effectués en
utilisant la théorie de Mie exacte et 'approximation dipolaire corrigée (équation (1.23)),
avec les valeurs de I'indice de réfraction de l'or extraites de la base de données de
Johnson et Christy [54]. En comparant ces résultats obtenus par les deux méthodes, on
constate que les spectres de la résonance plasmonique sont quasiment confondus pour
des particules de diametre 2R < 30 nm, ce qui signifie que I'approximation dipolaire
fonctionne correctement. Cependant, au-dela de cette valeur, I'approximation dipolaire
n’est plus valide. Pour des nanoparticules dont le diametre 2R < 60 nm seul le mode
dipolaire est excité, comme le montre la distribution de son champ électrique sur la
figure 1.6(b) pour R = 30 nm. Cependant, pour des nanoparticules de grande taille
(2R = 140 nm), deux modes émergent : le mode dipolaire a une longueur d’onde
de 676 nm d’onde et le mode quadrupolaire a une longueur d’onde de 556.2 nm,
dont les distributions du champ électrique sont représentées respectivement sur les
figures 1.6(c) et (d).
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Ficure 1.6 — Sections efficaces d’extinction normalisées pour des nanospheres de diffé-
rentes tailles plongées dans un milieu d’indice de 1.5, calculées en utilisant I’approxi-
mation dipolaire et la théorie de Mie (a). Distribution du champ électrique total, calculé
par la théorie de Mie, pour le mode dipolaire d’une nanoparticule de rayon 30 nm
(b); et pour les modes dipolaire (c) et quadrupolaire (d) d’'une nanoparticule de rayon
70 nm.

1.2.2 Approches numériques

La modélisation analytique du comportement optique des nanostructures métal-
liques en interaction avec la lumiére est généralement limitée aux formes géométriques
simples, telles que les spheéres et les sphéroides, comme discuté précédemment dans
le cadre de 'approximation quasi-statique et la théorie de Mie pour les particules
sphériques. Néanmoins, pour des géométries plus complexes telles que des cubes,
des triangles, des croix, etc., la voie analytique atteint ses limites. Dans de tels cas,
il est nécessaire de recourir a des méthodes numériques pour obtenir des solutions
approchées.

Parmi les méthodes numériques couramment utilisées, on retrouve la méthode des
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différences finies dans le domaine temporelle (FDTD) [55], I'approximation dipolaire
discrete (DDA) [56], et la méthode des éléments finis (FEM). Dans notre travail, nous
utilisons le logiciel commercial Comsol multphysics basé sur la FEM, qui est largement
reconnue comme 1'un des outils numériques les plus puissants.

La FEM consiste a résoudre numériquement les équations de Maxwell aux dérivées
partielles sur un domaine spatial donné. L'idée clé de cette méthode est de transformer
ces équations en une forme intégrale, ce qu’on appelle formulation faible, qui va étre
résolue au lieu de I’équation différentielle elle méme [57, 58].

Le point fort de la FEM est sa capacité a approximer n'importe quelle surface ou
contrainte des méthodes de type FDTD contraint a un maillage rectangulaire. De plus,
la FEM permet de raffiner le maillage dans n’importe quelle zone du domaine en

considération.

1.3 Couplage plasmonique

Dans les assemblages composés d’au moins deux nanoparticules, les modes de
plasmons de surface de chaque particule peuvent interagir avec ceux des particules voi-
sines, donnant naissance a d’autres modes plasmoniques couplés plus complexes, dont
les fréquences et la nature dépendent de la distance interparticules. Si cette distance
est plus grande que la longueur d’onde du champ incident, le couplage se fait via le
champ lointain diffusé. En revanche, si la distance est comparable I’étendue du champ
évanescent a la surface des particules, le couplage se produit via le champ proche.
Ce dernier couplage, qui fait I’'objet de notre travail, est dG aux forces de Coulomb

entre les charges sur les surfaces des nanoparticules proches les unes des autres [40, 59].

De maniere analogue a I’hybridation des orbitales atomiques dans les systemes mo-
léculaires, le modele d’hybridation [11, 12] prédit que les modes plasmoniques des
nanostructures peuvent se combiner pour former des modes liants de basse énergie et
des modes anti-liants de haute énergie.

L'exemple le plus simple de ce couplage est un dimere de nanoparticules qui peuvent
étre considérées, dans la limite quasi-statique, comme deux dipdles interagissant 'un
avec l'autre. En fonction de l'orientation du champ électrique par rapport a I’axe princi-
pal du dimere, deux types de modes peuvent étre distingués : les modes longitudinaux,
ou la polarisation est parallele a cet axe, et les modes transverses, ou la polarisation est

perpendiculaire a cet axe comme schématisé sur la figure 1.7.

Lorsque les dipoles des deux nanoparticules sont en phase, le mode hybride résultant,
caractérisé par un moment dipolaire net non nul, est dit de "brillant" et peut étre facile-

ment excité par une onde plane. En revanche, lorsque les moments dipolaires des deux
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nanostructures sont en opposition de phase, le mode hybride obtenu, présentant un
moment dipolaire faible ou nul, est dit "sombre" et il ne peut pas étre excité facilement

avec une onde plane.

De maniere intuitive, pour le mode brillant de la configuration longitudinale (repré-
senté par des fleches noires), un potentiel attractif entre les charges de signes opposés
est créé dans la zone interparticules, ce qui diminue la force de rappel agissant sur les
électrons de chaque particule. Par conséquent, ce mode apparait décalé vers le rouge,
indiquant ainsi une énergie plus basse (mode liant de basse énergie) par rapport a une
particule individuelle. Cependant, pour le mode sombre (représenté par des fleches
bleues), un potentiel répulsif entre les charges du méme signe dans la zone du gap
augmente la force de rappel agissant sur les électrons. Cela entraine donc un décalage

vers le bleu (mode anti-liant de haute énergie).

De facon similaire, pour la configuration transversale, les charges surfaciques des deux
particules dans le cas du mode brillant (fleches rouges) agissent de maniére a augmenter
les forces de rappel, ce qui conduit a un mode de haute énergie. En revanche, dans le cas
du mode sombre (fleches vertes), la distribution antisymétrique des charges diminue
ces forces, ce qui conduit a une fréquence de résonance plus faible, correspondant a un
mode de basse énergie. Pour des géométries plus complexes, I’hybridation des modes

plasmoniques peut engendrer d’autres types de résonance plus intéressants [32, 60,

!
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Ficure 1.7 — Schéma représentant le modele d’hybridation des modes plasmoniques
d’un dimeére de nanoparticules, représentant les combinaisons en phase/hors phase
liant/anti-liant des moments dipolaires (extrait de [62]).

Influence de la distance interparticule

La sensibilité du couplage électromagnétique a la distance interparticules est une
autre propriété fascinante des assemblages de nanostructures plasmoniques. En effet,
une modification de cette distance peut se traduire, selon les conditions d’excitation
(orientation des nanostructures par rapport a la direction de la polarisation), soit par
un décalage de la fréquence de résonance vers les hautes énergies (bleu) soit par un
décalage vers les basses énergies (rouge) accompagnée également d’'une modification
de la distribution et de 'amplitude du champ électrique dans la région du gap.

Afin d’étudier l'effet du gap sur la résonance plasmonique, nous avons étudié un di-
mere de sphéres de 30 nm de rayon. Les deux particules sont plongées dans 1’air et
illuminées par une onde plane se propageant dans la direction (Oz). Nous considérons
deux polarisations : une longitudinale pour laquelle le champ électrique est polarisé
selon le grand axe du dimeére (axe (Ox)) et une transversale pour laquelle le champ

électrique est polarisé suivant I’axe perpendiculaire (Oy)).
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Ficure 1.8 — Spectres d’extinction d’un dimeére de nanospheres d’or (R = 30 nm) pour
différents gap interparticules : pour une polarisation longitudinale (a) et une polarisa-
tion transversale (b); distribution de I'amplitude du champ électrique normalisé a la
résonance pour un gap de 4 nm pour la polarisation longitudinale (c) et la polarisation
transversale (d).

Les figures 1.8(a) et (b) présentent les spectres de sections efficaces d’extinction
obtenus a I'aide du logiciel Comsol Multiphysics. Dans le cas de la polarisation longitu-
dinale, quand les deux particules sont trés proches 'une de l'autre, un fort couplage
dipole-dipole se produit. Cela est accompagné d’une exaltation intense de I'amplitude
du champ électrique dans la région du gap, comme présenté sur la figure 1.8(c). Puis,
lorsque les deux particules s’éloignent, la résonance plasmon dipolaire subit un dé-
calage vers le bleu en raison de la diminution du couplage plasmonique du champ
proche entre les deux nanoparticules. En effet, le mode de résonance dipolaire subit un
décalage de 27 nm lorsque le gap augmente de 4 nm a 100 nm, ce qui implique 'effet
significatif de la séparation interparticule. En revanche, dans le cas de la polarisation
transversale, 'impact de la séparation interparticule est presque négligeable sur le
mode dipolaire brillant, qui subit seulement un décalage léger vers le rouge d’environ
2 nm quand g augmente. Ceci est di au fait que le maximum du champ proche n’est
pas localisé dans la zone interparticules (voir la figure 1.8(d)), ce qui entraine un faible

couplage entre les modes plasmoniques.



22 CHAPITRE 1. Début de la plasmomécanique

1.4 Un nouveau domaine plasmonique : la plasmomeéca-
nique

Comme nous 'avons déja discuté, dans les assemblages des nanoparticules métal-
liques, le couplage plasmonique via le champ proche entraine la formation de modes
hybrides, dont la fréquence de résonance dépend de la polarisation du champ électrique
incident. Un autre parametre clé qui controle ce couplage est la distance interparticules.
En effet, une légere variation de cette distance peut, dans certains cas, provoquer un
décalage important de la fréquence de résonance plasmonique de ces modes hybrides.
En se basant sur cette propriété, Prashant et al [1 9] ont démontré que le décalage de la
longueur d’onde de la résonance plasmon dipolaire, pour une polarisation le long de
I’axe principal d’un dimere de disques, décroit de maniére presque exponentielle avec
la distance interparticule. Cela leur a permis d’établir une équation, appelée “plasmon
ruler equation”, qui mesure de maniere estimée les séparations interparticules dans
les systemes biologiques a partir du décalage de la résonance plasmonique. L'idée de
controdler la réponse plasmonique des nanostructures a émergé de leur combinaison
avec des matériaux flexibles tels les polymeres. En effet, I'application de contraintes
mécaniques macroscopiques sur que ces substrats flexibles peut produire une modifica-
tion des séparations interparticules a I’échelle nanométrique entrainant des variations
des gaps interparticules. Cette intersection entre la mécanique et la plasmonique a
ouvert la voie vers un nouveau domaine qui a été appelé plasmomécanique [20]. Les
systemes plasmomécaniques peuvent étre exploitables dans de nombreuses applica-
tions potentielles, notamment en thermoplasmonique [63, 64] et dans la réalisation des

nanocapteurs de déformations.

1.4.1 Application aux nanocapteurs de déformations

Dans le domaine visible, le décalage de la résonance plasmon de surface induit
par la déformation macroscopique du substrat élastique supportant les nanoparticules
métalliques peut se traduire par un changement de couleur détectable a ’'oeil nu. En
raison de son excellente flexibilité, le polydimethylesiloxane (PDMS), supportant de
larges déformations (jusqu’a 40-50%) [28, 65], est le polymere le plus utilisé dans
les systemes plasmomeécaniques. Les nanostructures plasmoniques peuvent étre in-
corporées dans ou déposées sur le polymere. L'idée d’exploiter ces systemes pour la
réalisation de détecteurs de déformations mécaniques a été proposée pour la premiere
fois par Correa-Duarte et al [66], qui ont étudié la réponse optique de plusieurs couches

de nanoparticules coeur-coquille Au@SiO, ! déposées sur une membrane PDMS. Dans

1. Des nanoparticules d’or enrobées d’une couche de silice.
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cette approche, la détection était basée sur la variation de l'intensité d’absorption
des modes plasmoniques. Lorsque la membrane PDMS est étirée, au lieu d’obtenir
une séparation homogene des nanostructures dans la direction de déformation (fi-
gure 1.9(a)(I)), des fissures se produisent créant des zones de ces nanoparticules moins
denses (figure 1.9(a)(II)). Cela entraine par conséquent une diminution de l’absorption,
proportionnelle a 'amplitude de la déformation (figure 1.9(b)). Depuis ce travail pion-
nier, la majorité des systemes plasmomécaniques proposés sont basés sur le décalage de
la résonance plasmonique résultant de I'augmentation ou de la diminution homogene
des distances interparticules lorsque le substrat flexible est étiré, sans dépasser sa limite

élastique [24].
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Ficure 1.9 — (a) Spectres d’absorbance des nanoparticules Au@SiO, déposées sur un
film PDMS. Spectres correspondant a 1’échantillon tel que préparé (courbe noire), apres
déformation de 2% (courbe rouge) et de 3% (courbe verte); puis apres la compression
(courbe bleue) (en encart : le comportement linéaire du maximum d’absorbance avec
la déformation). (b) Représentation schématique du PDMS déformé supposant la
formation des fissures (I) et une séparation homogene des nanoparticules. Figures
issues de [66].

L’étirement uniaxial est la méthode la plus utilisée pour appliquer des contraintes
mécaniques sur un substrat flexible. Dans ce cas, le substrat se dilate dans une seule
direction et se comprime dans les directions transverses. Les nanostructures, quant a
elles, suivent la déformation du substrat en s’éloignant dans la direction d’étirement et
en s’approchant dans la direction perpendiculaire [21]. Cet effet est accompagné d’un
changement de couleur macroscopique dii aux variations des distances interparticules
(voir la figure 1.10(a)). Cette réponse plasmonique des nanostructures dépend de la
polarisation de la lumiere incidente, puisque le gap n’évolue pas de la méme maniere
dans les deux directions. Cependant, dans certains cas, il est plus avantageux d’avoir
la méme réponse optique, que l'onde incidente soit polarisée ou non polarisée, ce qui

peut étre réalisé par un étirement biaxial du substrat ou les distances interparticules
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varient de la méme maniere, comme schématisé sur la figure 1.10(b) [22].
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FiGure 1.10 — (a) Illustration de la configuration expérimentale utilisée pour étirer la
membrane PDMS. L'étirement de la membrane est accompagné par un changement
de couleur remarquable de violet-rouge lorsque la membrane est au repos et au bleu-
violet lorsque la membrane est sous la traction (extrait de [21]); (b) représentation de
I’étirement biaxial d’un substrat polymere porteur de nanostructures plasmoniques
(reproduit a partir de [22]).

En utilisant des techniques d’auto-assemblage, plusieurs systemes plasmoméca-
niques composés de nanoparticules disposées de maniere aléatoire ont été proposés
et étudiés [23, 24, 25, 26, 27]. Cependant, il est difficile de prédire ou de controler la
réponse plasmonique de ce type de systemes. L'utilisation de techniques telles que la
lithographie ou I’évaporation par faisceaux d’électrons en combinaison avec des tech-
niques de transfert des nanostructures aux substrats flexibles a permis la conception des
réseaux périodiques de nanostructures [28, 29, 30], des dimeres [31] ou des réseaux de
petits ensembles de nanoparticules [32]. Ces techniques permettent un controle accru
des distances interparticules et des géométries (nanopyramides, nanotriangles...). Ainsi,

les structures périodiques et isolées offrent des avantages significatifs, notamment la
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capacité de moduler de maniere précise les propriétés plasmoniques du systeme.

1.4.2 Performance des capteurs plasmomécaniques

La performance d’un capteur plasmonique de déformation peut étre évaluée par
sa sensibilité aux déformations macroscopiques appliquées. Cette sensibilité est un
indicateur de la capacité du capteur a détecter le décalage de la longueur d’onde de
résonance lors de déformations et se définit comme le rapport entre la variation de la
longueur d’onde de résonance et la variation de déformations appliquées, comme suit :

A

S =—(nm/% 1.27

(/%) (1.27)
Cependant, la sensibilité reste insuffisante pour évaluer les performances des capteurs,
car elle ne fournit pas d’informations sur la capacité d’un capteur de contrainte a
détecter et a distinguer les variations de longueurs d’onde pour des faibles déformations.
Pour ce faire, une autre grandeur plus adaptée doit étre définie : le facteur de mérite
(FOM) [67], exprimé sous la forme du rapport entre la sensibilité aux contraintes et la
largeur a mi-hauteur (FWHM) des spectres de résonance :

S

_ o/, —1
FOM = FWHM(/O ) (1.28)

Les systéemes plasmoniques basés sur les LSPRs sont affectés par des pertes radiatives
(diffusion) et non-radiatives (absorption) qui se traduisent par un pic de résonance
plasmonique élargi (grande FWHM), réduisant ainsi le facteur de mérite du capteur.
Pourtant, la réalisation de nanocapteurs de déformation de haute qualité nécessite
des systemes plasmomécaniques avec une sensibilité et un FOM élevés, c’est-a-dire
avec un minimum de pertes afin de minimiser la FWHM. Pour cela, d’autres types
de résonances plasmoniques peuvent étre proposées afin d’éviter ou de minimiser les
pertes dans ces systémes, telles que les résonances du réseau de surface (SLR) et les
résonances plasmoniques de types Fano (FR). Dans le tableau 1.1, nous comparons les
sensibilités et les FOMs, lorsque disponibles, de plusieurs systemes proposés dans la
littérature. Nous constatons généralement que les systémes basés sur les résonances
SLRs ou FRs présentent des sensibilités et des FOMs plus élevées que celles obtenues

avec les systemes basés uniquement sur des LSPRs.
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TaBLeEAauU 1.1 — Sensibilités et FOMs de différents systemes plasmomécaniques proposés
dans la littérature.

Systeme plasmomeécanique Type de Sensibilité FOM (%~1) Référence
résonance (nm/%)

Antenne bow-tie LSPR 1.9 — [31]

Résonateur asymétrique en LSPR 3.2 0.012 [65]

anneau fendu

Réseau hexagonal de nano- LSPR 1.15 — [68]
particules d’or (uniaxial), 1.8
(biaxial)

réseau carré de nanodisques LSPR 2.27 — [28]
d’or

réseau carré de nanodisques SLR 10.33 — [38]
d’or

Réseau carré de nanodisques SLR 6.93 0.34 [34]

élliptiques d’or

Réseau carré de nanoparti- SLR 2.12 — [35]
cules d’or

Heptameéres de nanodisques Fano 1.2 — [32]
d’or

Nanofils d’aluminium en U Fano 8 0.08 [33]

Résonance de Fano (FR)

La FR a été initialement observée dans les spectres d’absorption d’helium comme
des pics pointus et asymétriques inhabituels. En 1961, le physicien italien Ugo Fano a
développé sa formulation théorique permettant d’expliquer l'origine de ces pics [69].
La FR est due a l'interférence quantique entre un état discret et un continuum, en
termes d’énergie. De maniere analogue, la FR a été obtenue dans de nombreux sys-
témes en photonique et en particulier en plasmonique, notamment dans des nano-
structures individuelles présentant une brisure de symétrie[70, 71], des structures
de type dolmen (Dolmen-type slab structures)[72, 73], des dimeres d’anneaux-disques
concentriques[74], disque-anneau[75], batonnet-disque[14], ainsi que des assemblages
composés de trois[76, 77], quatre[78] ou méme plus de nanoparticules[79]. L'effet Fano
observé dans les structures plasmoniques résulte de I'interaction entre un mode plas-

mon large superradiant (brillant) qui joue le role d’un continuum et un mode plasmon
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fin subradiant (sombre).

Dans des nanostructures telles que les batonnets ou les anneaux, il est facile d’exciter le
mode brillant par une onde en incidence normale. En revanche, pour exciter les modes
sombres d’ordre supérieur, il est nécessaire de briser la symétrie par une onde plane en
incidence oblique [80].

Une autre méthode pour briser la symétrie et exciter ce type de mode méme en inci-
dence normale est d’utiliser une source dipolaire locale comme le mode dipolaire d’une
nanoparticule adjacente.

Par exemple, dans le cas d’un anneau-batonnet d’or, le mode dipolaire du batonnet
permet d’exciter le mode quadrupolaire de I’anneau, qui n’est pas accessible avec une
incidence normale. Le couplage entre ces deux modes donne lieu a deux modes : un
liant a grandes longueurs d’onde et un anti-liant a courtes longueurs d’onde (voir les
encarts de la figure 1.11(a)) dont l'interférence donne le profil de Fano asymétrique
visible sur le spectre d’extinction représenté par la courbe noire. Le mode liant se
caractérise par une forte exaltation du champ électrique dans la région interparticules a
cause de la localisation des charges de méme signe dans cette zone (voir la figure 1.11(b)
pour 897 nm), contrairement au mode anti-liant ou des charges de signes opposés se
repoussent dans cette méme zone (voir la figure 1.11(b) pour 757 nm).

Ce méme principe peut étre appliqué a un dimere de particules, comme dans le cas
d’un dimeére de nanobatonnets, ou le mode dipolaire d’un court batonnet est utilisé
pour exciter le premier mode sombre d’un long batonnet. Le couplage entre ces deux
modes crée une FR caractérisée par un mode anti-liant et un mode liant, indiqués
respectivement par A/C sur la figure 1.11(c) et par la carte du champ en haut/bas sur
la figure 1.11(d).

Il est également possible de briser la symétrie en plagant la nanostructure sur un
substrat diélectrique, ce qui permet d’obtenir une FR dans des nanostructures indivi-
duelles [70, 81]. Un exemple d’une telle structure est représentée sur la figure 1.11(e) ou
un nanocube d’argent est déposé sur un substrat en verre. Les oscillations des électrons
associées au mode dipolaire du nanocube créent une image des charges surfaciques
dans le substrat, ce qui entraine l'apparition d’'un mode quadrupolaire. L’hybridation
de ces deux modes quadrupolaire et dipolaire permet 1’excitation d’une FR grace l'in-

terférence des modes liant et anti-liant (voir la figure 1.11(f)) [70].
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Ficure 1.11 - Spectres d’extinction du systeme anneau-batonnet (courbe noire) et du ba-
tonnet individuel (courbe rouge). Les encarts représentent les schémas des distributions
des charges surfaciques des différents modes excités du systéme anneau-batonnet (a);
distribution du champ électrique du systeme aux longueurs d’onde 648 nm, 757 nm,
815 nm, et 897 nm (b) (reproduit depuis [82]). Sections efficaces d’extinction, d’ab-
sorption et de diffusion du dimere de batonnets (spectre continu) et la section efficace
d’extinction du nanobatonnet individuel (spectre pointillé) (c); distribution du champ
électrique du dimere de batonnets aux longueurs d’onde correspondant aux positions A,
B et C, respectivement de haut en bas (d) (reproduit de [83]). Illustration schématique
de I’hybridation du mode dipolaire et quadrupolaire d’'un nanocube déposé sur un
substrat diélectrique (e); spectres d’extinction d’un nanocube individuel déposé sur un
substrat en verre pour différentes distances cube-substrat (f) (extrait de [70]).

En raison de sa faible FWHM, la FR est devenue une voie prometteuse pour les
applications en détection, notamment dans les capteurs de déformation. Les systemes

plasmomeécaniques supportant une FR, étudiés jusqu’a présent, sont composés d’un as-



1.4. Un nouveau domaine plasmonique : la plasmomécanique 29

semblage de plusieurs nanostructures, telles qu'un heptamere de disques d’or déposés
sur un substrat en PDMS[32], et un systeme de nanofils d’aluminium fabriqués sur un
substrat en polyurethane [33]. Notons que le systéme de nanofils d’argent présente la
FOM la plus élevée de 0.08 %1 (voir le tableau 1.1). Cependant, dans le contexte de
notre travail, nous avons proposé un systeme différent constitué d’un dimere batonnet-
disque, isolé et déposé sur un substrat soumis a des déformations uniaxiales [84]. Ce

systeme sera examiné en détail dans le deuxieme chapitre de ce manuscrit.

Modele classique d’oscillateurs harmoniques couplés. Afin de comprendre le méca-
nisme de la FR, observée dans les nanostructures plasmoniques, le couplage entre le
mode brillant et le mode sombre peut étre représenté analogiquement par un modele
classique de deux oscillateurs harmoniques couplés [85, 86, 87].

Les deux oscillateurs B (bright) et D (dark), avec des fréquences de résonance respec-
tives wy et wy, sont liés par un ressort de constante g. L'oscillateur B est excité par une
onde plane de réponse harmonique de la forme Eye!®!. Les équations de déplacement

du systéme peuvent étre exprimées de la maniére suivante :

Xp + YpXp + wZ’xb +9x4 :Eoei“’t (1.29)
5C'd + ydxd + a)ﬁxd + 89Xy =0

ou yy, et y,; représentent les constantes d’amortissement respectives des oscillateurs B
et D. Les déplacements des deux oscillateurs sont supposés harmoniques et s’expriment
sous la forme : x;, 4 = a5, 4¢'“".

Les amplitudes des deux oscillateurs peuvent étre exprimées comme suit :

2_ 2.
wi—w tiwyy

ay(w) = - ' Fo
<w§—w2+zwm><i)§“”2“‘””’)_g2 (1.30)

ag(w) = E

d(@) (w;iz_w2+,'w7/d)(w;'—a)2+iw7/b)—gz ’

Les fréquences des modes propres des deux oscillateurs couplés sont les poles des

coefficients aj,(w) et a;(w), donnés par I’équation :

(—w2+iw7/b+w§)(—w2+iw7/d+w§)—g2:0 (1.31)

Lorsque wy = wy = wq et que ¢ > g, = y( W} - (y/Z)Z), appelée également condition

du couplage fort, les partie réelle (w’) et (w”) et imaginaire des fréquences des deux
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modes hybridés sont données par :

1/2

w} = ((wé—yz/Z)i\/gZ—(wS—(V/Z)Z)VZ

yw_ Vbt Va _Yb—Ya
@ r VT

(1.32)

Si g < g., les modes ne sont pas hybridés. La dégénérescence est levée et nous obtenons
deux modes de largeurs identiques.

Sur la figure 1.12 nous présentons la réponse de 'oscillateur B excité par une onde
plane monochromatique avec les parametres y;, = 0.025, y; = 0 tirés de la référence [87],
Egy=1V/met wy=1.

A partir de cette figure, nous constatons que :

— dans le cas ou g = 0, les deux oscillateurs ne sont pas couplés : seul le pic de

résonance de l'oscillateur B apparait a w = wg

— lorsque g = 0.6g,, le systéme est dans le régime du couplage faible : deux pics de

résonance faiblement séparés et proches de la fréquence w, apparaissent.

— Lorsque g = 10g,, le systeme est dans le régime du couplage fort : les deux

modes hybridés sont bien séparés a deux fréquences de résonance w, = 1.06 et

w_ = 0.93, et un creux de Fano correspondant a |a,(w)| = 0 apparait a w = wy.
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Ficure 1.12 — Amplitude de l'oscillateur B dans le cas du couplage fort (courbe bleue),
couplage faible (courbe rouge), et en absence de couplage (courbe verte).

Résonance de réseau de surface (SLR)

Lorsque les nanostructures plasmoniques sont disposées dans un arrangement
périodique avec un pas de réseau comparable a la longueur d’onde incidente, les

LSPRs peuvent se coupler, sous certaines conditions, aux anomalies de Rayleigh-Wood,
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produisant ainsi une résonance supplémentaire nommée SLR [88].

Les anomalies de Rayleigh-Wood, découvertes pour la premiere fois par Wood en
1902[41], sont des ondes diffractées qui se propagent parallélement a la surface du
réseau. Prenons I'exemple d’un réseau rectangulaire bidimensionnel de nanoparticules
plasmoniques déposées sur un substrat diélectrique, illuminé par une onde plane en
incidence oblique comme schématisée sur la figure 1.13. Les périodes du réseau dans
les directions (Ox) et (Oy) sont notées P et P, respectivement. Les longueurs d’onde de
ces ondes peuvent étre déterminées a partir de la condition de diffraction d’un réseau
bidimensionnel :

- —

ki =kines+G (1.33)

avec k., représentant la composante du vecteur d’onde parallele au plan de I'interface,
- 27 N 21 N , o N
(xy), et G = m—p-ext no-gy le vecteur du réseau réciproque ou m et n sont des nombres

x y
entiers. Les composantes du vecteur d’onde de I'onde diffractée sont données par les

équations suivantes :

27 27 27

kd//,x = kinc//,x +M— = —MNjy sin einc COS Pjye + M—— (134)
Px /\RA Px
27 27 ) . 27

kd//,}' = kinc//,y T nP_ = Ara Nine SN O SIN Pinc + 1’1?}) (1-35)

ou 0;,, et ;. sont les angles du vecteur d’onde incident en coordonnées sphériques.
Les anomalies de Rayleigh-Wood peuvent étre rasantes soit dans le milieu d’ou 'onde
provient d’indice (n1) soit dans le substrat d’indice (n,). Puisque la composante de
I'onde diffractée suivant I’axe (Oz) est nulle (k; , = 0 avec i = 1,2 désigne le milieu), la

longueur d’onde de ces anomalies peut étre trouvée a partir de 1’équation suivante :

2 2
27 T ) 27 21 ) ) 27
1 Ni=1,2] — 1 ”incsuleinc COS Pjyc + M 2 - 1 nincsuleinc SN @iyt 1 2 =0
AR AR X AR v

(1.36)
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FiGure 1.13 — Représentation schématique du vecteur d’onde incidente et du vecteur
d’onde diffractée associé a I'anomalie de Rayleigh.

La figure 1.14(a) représente la section efficace d’extinction d’un réseau carré bidi-
mensionnel de nanodisques d’or déposés sur un substrat en verre, avec une période de
500 nm [89]. Le pic étroit asymétrique observé a 754.8 nm correspond au SLR associé
a l'excitation simultanée des modes dipolaires des nanodisques et de I'anomalie de
Rayleigh (0,+1), clairement visible sur la carte du champ électrique comme une onde
stationnaire rasante dans la direction y (figure 1.14(b)).

Considérons un réseau carré de nanodisques d’or elliptiques (a = 60 nm, b =70 nm,
c =30 nm et p =564 nm) et circulaires (avec un rayon de 60 nm et une période
p =480 nm) déposés sur un substrat en PDMS comme un exemple des systémes plas-
momécaniques supportant des SLRs (figure 1.14(c)). Lorsque le substrat en PDMS subit
une déformation uniaxiale de 4% le spectre d’extinction du SLR subit un décalage de
27.3 nm vers le rouge pour les nanodisques elliptiques et de 12 nm pour les nano-
disques circulaires (voir la figure 1.14(d)), résultant en des sensibilités de 6.96 nm/%
et 2.93 nm/% respectivement. De plus, la FWHM est beaucoup plus faible dans le cas
des disques elliptiques que dans le cas des disques circulaires comme montré sur la
figure 1.14(e), ce qui donne un FOM beaucoup plus élevé de 0.34%! que celui des

disques circulaires de 0.06%!.
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FiGure 1.14 — Section efficace d’extinction d’un systéme de nanodisques d’or de période
de 500 nm (a), amplitude du champ électrique normalisé dans un plan a mi-hauteur
des nanodisques (b) (figures issues de [89]). Représentation schématique de l’effet des
contraintes mécaniques appliquées au PDMS sur les distances entre les nanodisques
et les spectres d’extinction (c), spectres d’extinction mesurés avant et apres la défor-
mation des nanodisques circulaires (courbes vertes) et elliptiques (courbes mauves)
avec une polarisation perpendiculaire a la direction de déformation (d), évolution de la
longueur d’onde de résonance et de la FWHM des spectres d’extinction en fonction des
déformations appliquées (e) (figures issues de [34]).
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1.5 Conclusion

En conclusion, I’étude des propriétés optiques des nanoparticules métalliques a
été abordée en détail dans ce chapitre. En utilisant le modéle de Drude, nous avons
pu décrire la réponse optique de ces nanoparticules, mettant en évidence le concept
fondamental de plasmon. Cette exploration a révélé l'existence de deux types de
plasmons, a savoir les plasmons de volume et de surface, chacun ayant des implications
distinctes.

Nous avons ensuite examiné diverses méthodes permettant d’étudier la résonance
plasmon de surface localisée. Une attention particuliere a été portée au couplage
plasmonique au sein des assemblages de nanoparticules, soulignant la forte influence
des distances interparticules sur la résonance plasmonique. Cette compréhension
approfondie a ouvert la voie a I'’émergence de domaines plasmomécaniques, exploitant
cette propriété en combinaison avec des substrats flexibles capables de supporter des
contraintes mécaniques.

Par ailleurs, nous avons exploré les mécanismes visant a améliorer les performances
des nanocapteurs de déformation, notamment en cherchant a minimiser les pertes et la
largeur a mi-hauteur des résonances, en étudiant la formation de résonance de Fano
dans des systemes de particules couplées ou de résonance plasmon de réseau dans des

arrangements périodiques des nanoparticules.



Chapitre

Etude optomécanique de systémes

plasmomécaniques de nanodimeres

2.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons abordé 'influence de la distance interparti-
cules sur la réponse plasmonique des nanostructures, ainsi que la possibilité de combi-
ner ces systémes avec des matériaux flexibles tels que des polymeéres, pour créer des
systemes plasmomeécaniques capables de fonctionner comme jauges de contraintes. La
littérature comporte plusieurs propositions de systemes plasmomécaniques composés
des arrangements aléatoires/périodiques de nanoparticules ou de dimeéres de nano-
particules souvent supportées par un substrat en PDMS [90, 91, 92, 93]. Cependant,
I’évolution de leur réponse optique dépend initialement de 1’évolution ou du com-
portement du gap interparticules sous I'influence des déformations macroscopiques
appliquées au substrat flexible, souvent en PDMS [94], qui supporte ces nanostruc-
tures. Ainsi, dans les simulations présentées dans la littérature, une approche simple
a été adoptée, ou les nanostructures sont supposées subir les mémes déplacements
mécaniques que le substrat flexible a 1’échelle macroscopique [37, 38]. Cependant, il
a été observé dans certains travaux expérimentaux que les décalages des résonances
plasmoniques sont significativement plus importants que ce qui était prévu par la
simulation numérique basée sur ce modele [22, 31]. Par conséquent, une approche
combinant I’étude optique et mécanique est nécessaire pour comprendre comment les
nanostructures se déplacent lors de la déformation d’un systeme plasmomécanique et
entrainent une modification des propriétés optiques du systéme. En raison de la com-
plexité des systémes réseaux, un dimeére de nanostructures est le systeme le plus simple
permettant de réaliser cette approche. De plus, les systemes isolés de nanodimeres
peuvent également présenter des résonances importantes comme la résonance de Fano.

Dans la premieére partie de ce chapitre, une étude purement mécanique de différents

35
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systemes, composés de nanodimeres supportés par une membrane en PDMS, a été
réalisée en utilisant le logiciel Comsol Multiphysics. L'objectif de ces calculs est d’étudier
I'influence des contraintes mécaniques macroscopiques, appliquées a la membrane,
sur I’évolution microscopique de la distance interparticules. Les effets des parametres
géométriques de la membrane PDMS et des nanoparticules ainsi que leur forme seront
étudiés. En effet, ’étude de I’évolution du gap en fonction des différents paramétres va
servir dans la suite a la compréhension de la réponse plasmonique des nanoparticules
meétalliques. Dans la deuxieme partie, des calculs optomécaniques seront effectués
pour 'ensemble des systemes plasmomécaniques examinés dans la premiere partie.
Nous procéderons également a 1’évaluation des sensibilités de la réponse optique a la
déformation et des facteurs de mérite associés, afin de comparer les performances des
systemes basés sur les résonances plasmon de surface localisé simples avec ceux basés

sur les résonances de type Fano.

2.2 Structures proposées et simulation

Un dimeére de nanoparticules métalliques, avec une distance interparticules de
l'ordre de quelques nanometres a quelques dizaines de nanomeétres, est la forme la
plus simple des assemblages de nanostructures plasmoniques [95]. Cette configuration
permet d’avoir des modes de résonance hybrides présentant des propriétés spectrales
uniques et une exaltation significative du champ électrique, comme discuté précédem-
ment dans le premier chapitre [96, 97, 98, 99]. La simplicité de ces systémes, notamment
lorsqu’ils sont combinés avec des membranes flexibles, facilite la compréhension et le

controle simultané de la réponse plasmonique et de la réponse mécanique [20, 90, -

Les dimeres examinés dans cette partie de notre travail se constituent de nanoparti-
cules de différentes formes déposées sur une membrane PDMS sans étre incorporées a
I'intérieur (voir figure 2.1(a) et (b)). Nous étudions quatre types de dimeres d’or séparés
par une distance interparticules initiale g, (c’est-a-dire sans déformation) : un dimere
de disques (de rayon R, figure 2.1(c)), un dimere de carrés (d’une aréte [, figure 2.1(d)),
un systéme composé d’un disque et d’un carré ( 2.1(e)), et un ensemble formé d’un
disque couplé a un batonnet (de longueur I, et de largeur w, 2.1(f)). L’épaisseur des
différentes nanostructures est fixée a h = 30 nm, et la membrane PDMS a une longueur
L égale a sa largeur et une hauteur H. Afin de manipuler la distance interparticules, les
deux surfaces nommeées 1 et 2 sur la figure 2.1(a) subissent une élongation uniaxiale
dans deux sens opposés suivant l'axe (Ox), de valeurs respectives ¢L/2 et —eL/2, corres-
pondant a une déformation totale ¢ allant de 0% a 20%, tandis que les surfaces suivant

la direction z et y sont laissées libres de se déformer.
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FiGure 2.1 - (a) Représentation 3D du systeme disque-batonnet; (b) coupe transversale
du méme systeme. Vue de dessus du (c) dimere de disques; (d) dimere de carrés; (e)
systeme disque-carré; (f) systéeme disque-batonnet.

Pour comprendre la réponse plasmonique des nanostructures lorsque la membrane
PDMS se déforme, il est nécessaire de comprendre préalablement 1’évolution du gap
interparticules a ’échelle microscopique en réponse a cette déformation macroscopique.
Pour ce faire, dans la premiere partie de ce présent travail, nous allons réaliser une étude
purement mécanique visant a étudier l’effet des différents parametres géométriques du
PDMS et des nanostructures, y compris leur forme, sur les distances interparticules.

2.3 Etude mécanique

2.3.1 Choix du PDMS et hyperélasticité

Le PDMS est un polymere organique a base de silicium constitué de n unités mono-
meres [SiIO(CH3), ], avec une formule chimique générale CH5[SiO(CHj3),0]nSi(CHj3)s.
Son utilisation vaste dans les systemes plasmomécaniques pour des applications de
détection s’explique par plusieurs facteurs. En effet, le PDMS se caractérise par grande
flexibilité, lui permettant de subir des déformations significatives en réponse a une
contrainte mécanique. Cette propriété se traduit par un module de Young E ! relative-
ment bas et un coefficient de poisson > proche de 0.5. De plus, le PDMS est un matériau

1. le module de Young est une grandeur qui mesure la rigidité d’'un matériau élastique.

2. Le coefficient de Poisson est défini comme le rapport négatif entre la déformation latérale et la
déformation longitudinale d’un matériau, et il représente la capacité d’'un matériau a se contracter
latéralement lorsqu’il est étiré dans la direction longitudinale.
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transparent dans le domaine visible, ce qui constitue un avantage pour les mesures
optiques [101].

En raison de sa grande flexibilité, le PDMS fait également partie des matériaux hyper-
élastiques qui présentent une réponse élastique > large sous l’effet d’une contrainte
meécanique (voir la figure 2.2). Ce type de matériaux possede une réponse élastique
non linéaire et ils sont quasi-incompressibles (v = 0.5), signifiant qu’ils conservent
leur volume constant lorsqu’ils se déforment. Contrairement aux matériaux élastiques
linéaires ou la relation contrainte-déformation est donnée par la loi de Hooke via le
modele de Young, pour les matériaux hyperélastiques, cette relation est dérivée de
ce qu'on appelle la fonction de densité d’énergie de déformation. Parmi les modéles
non-linéaires les plus reconnus pour déterminer cette fonction de densité d’énergie,
on trouve le modele de Neo-Hookean, le modele de Mooney-Rivlin et le modele d’Og-
den[102, ]-

— Elatic

=== Hyperelastic

Engineering stress

Engineering Strain

Ficure 2.2 — Comparaison des spectres de contrainte-déformation d’un matériau élas-
tique et d’'un matériau hyperélastique (adapté de [104]).

Pour un matériau presque incompressible, la fonction de densité d’énergie de

déformation dans le modele de Neo-Hookean est donnée par [105, ]:

| R 1
W =Sl =3)+ k(e = 1)° (2.1)

ou J,; est le déterminant du gradient de déformation (F) J,; = det(F), I; est le premier

_ _2
invariant isochorique du tenseur de Green-Cauchy défini comme [; = ]el3FTF, ple
parametre de Lamé et x est le module de compressibilité.

Le modele de Neo-Hookean est le modele hyperélastique le plus simple. Cependant,

3. L’élasticité d’un matériau est sa capacité a retrouver sa forme d’origine apres avoir été déformé
sous l'effet d’une contrainte extérieure.
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il n’est pas adapté pour prédire le comportement des matériaux soumis a de larges

déformations [102, ]-

Finalement, ces propriétés mécaniques et optiques du PDMS en ont fait un choix idéal

dans le domaine de la plasmomécanique.

2.3.2 Simulation

Dans cette section, nous étudierons seulement les trois premiers systemes (fi-
gure2.1(c)-(d)). La simulation numérique repose sur l'utilisation du module Solid
Mechanics disponible sur Comsol Multiphysics. Dans le cadre de cette étude, la mem-
brane PDMS est modélisée comme un matériau hyperélastique presque incompressible
en utilisant le modeéle de Neo-Hookean, tandis que les nanoparticules d’or sont modéli-
sées en tant que matériaux élastiques. Les déformations sont simulées en appliquant
des élongations dans deux directions opposées le long de 1’axe (Ox). Les propriétés
meécaniques du PDMS et de l'or utilisées dans ce travail sont présentées dans le ta-
bleau 2.1 [108, ]

TaBLEAU 2.1 — Les propriétés mécaniques du PDMS et de l'or.

Parametres Notation PDMS Or
Coefficient de Poisson v 0.49 0.44
Paramétre de Lamé (N/m?) i 667x10°  —
Module de compressibilité (Pa) « 3.333x107 —
Module de Young (Pa) E 750x 103 70x10°
Densité (kg/m3) 0 971 19300

2.3.3 Effets des dimensions de la membrane PDMS sur le gap

Dans la plupart des travaux de simulations numériques présents dans la littérature,
on suppose simplement que les distances interparticules dans les systemes plasmo-
mécaniques subissent la méme déformation que celle appliquée au substrat qui les
supporte [37, 64]. Pourtant, certains résultats expérimentaux semblent contredire cette
hypothese. Dans le cas d’'un dimere de triangles d’or, I'application de contraintes méca-
niques sur le PDMS dans la direction perpendiculaire a I’axe du dimere entraine une
réduction de la distance interparticule de 25%, alors qu’elle devrait se réduire de 12.5%
a cause du coefficient de Poisson du PDMS [31] (v ~ 0.5). Dans un autre systéme com-

posé d’un arrangement de nanocubes d’argent dispersés, les distances interparticules
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ont été augmentées de 5.8 + 5.4 a 24.8 + 16.1 lorsque la contrainte appliquée au PDMS
est augmentée de 0% a 20% [22].

Dans cette section, nous vérifierons cette hypothese et examinerons 'influence des pa-
rametres géométriques de la membrane en PDMS sur I’évolution du gap interparticules
en nous concentrant sur l’é¢tude du dimere de disques ( de rayon R = 90 nm et de gap

go =25 nm).

Effet de I’épaisseur

Dans ce cas, la membrane a une largeur et une longueur L de 2000 nm, tandis que
I’épaisseur H varie de 100 a 4000 nm avec un pas de 100 nm.
La figure 2.3(a) représente la variation relative normalisée du gap interparticules
(VRNG), définie comme le taux de variation du gap par rapport a la déformation
appliquée Ag/goe = (g —90)/g0€, ou g désigne le gap mesuré apres chaque étirement et
¢ 'extension appliquée a la membrane. On peut clairement observer que le VRNG aug-
mente rapidement et de maniére non linéaire a mesure que 1’épaisseur de la membrane
varie de 100 a 500 nm, puis s’approche progressivement d’une valeur de saturation,
qui serait atteinte pour des épaisseurs au-dela de l'intervalle de valeurs accessibles
dans notre simulation. Au-dela de H = 1000 nm, l’effet de I’épaisseur du PDMS peut
étre considéré négligeable. Ce comportement non linéaire est observé pour toutes les
valeurs de ¢. Cependant, les courbes ne se superposent pas, cela peut étre attribué au
modele hyperélastique adopté dans cette étude pour modéliser le PDMS, ce qui induit
une réponse non linéaire du gap aux déformations ¢. Si le PDMS est modélisé comme
un matériau élastique, les courbes devraient se superposer, étant donné que la relation
entre le gap et ¢ doit étre linéaire(g o< ¢).
Une observation surprenante est que la distance interparticules subit une déformation
allant jusqu’a 144%, un pourcentage bien plus élevé que celui subi par la membrane
PDMS. Cela signifie qu'un modele simple ou la déformation du gap est égale a la défor-
mation macroscopique de la membrane est irréaliste. Dans la suite, nous expliquerons

l'origine de ces comportements.
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Ficure 2.3 — (a) La VRNG en fonction de I’épaisseur de la membrane en PDMS. En
encart : la VRNG en fonction des élongations appliquées pour H = 4000 nm; (b)
gradient de la premiére composante u du champ de déplacement par rapport a x
calculé le long d’une ligne passant par le centre du nanodisque dans la direction z
(ligne rouge dans figure 2.4(b))

Les figures 2.4(a) et (b) représentent respectivement le gradient de la premiere
composante u suivant la direction x du champ de déplacement (i = (1, v, w)), pour des
épaisseurs H =100 nm et H =300 nm, pour élongation appliquée de 20%.

Dans les deux cas, on constate que la valeur du gradient de déplacement sur les
nanostructures d’or est nulle, ce qui signifie qu’elles se déplacent avec la membrane
étirée sans subir une modification de leurs formes initiales. Ce résultat peut étre attribué
a leur module de Young beaucoup plus élevé que celui du PDMS, les rendant ainsi
plus résistantes aux déformations appliquées. Ainsi, la présence de ces nanostructures
induit une rigidité locale du PDMS dans la région du contact située sous les particules,
un effet qui a déja été expérimentalement observé dans un film PDMS recouvert de
nanoparticules de silice [1 10].

Expliquons maintenant l’effet de cette rigidité locale du PDMS sur l’évolution du gap
interparticules. La région rigidifiée est de I'ordre de ’épaisseur de la membrane de
PDMS pour de petites valeurs d’épaisseur (H = 100 nm), ce qui rend la membrane
résistante a la déformation selon I’axe (Ox) dans cette région. Par conséquent, le gap
subit moins d’étirement. Pour des valeurs élevées de H (H = 300 nm), I’influence des
nanoparticules (rigidité) devient négligeable en s’éloignant dans la direction z. Cela
permet a la région le long de 'interface inférieure de se déformer librement dans
la direction x, entrainant ainsi une compression plus importante dans les directions
transversales. Par conséquent, on observe un espace interparticules courbé et amplifié.
Le gradient de déplacement calculé le long d’une ligne passant par le centre de la
nanoparticule (ligne rouge sur la Figure 2.4(b)) confirme davantage que 1’épaisseur

caractéristique a laquelle le PDMS est significativement influencé par les nanoparticules
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est d’environ 100 nm.
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Ficure 2.4 — (a) Vue x-z des cartes de gradient de la composante u du champ de
déplacement suivant la direction x du systeme, sous une déformation de 20% pour H =
100 nm; (b) similaire a (a) pour H = 300 nm. Les lignes noires continues correspondent
aux positions initiales "au repos", tandis que le gradient de déplacement est tracé sur la
géométrie déformée.

Effet de la longueur

Dans cette section, nous étudions le méme systéme avec une épaisseur constante
de H=300 nm, mais cette fois la longueur du PDMS, égale a sa largeur, varie de 1 a
10 pm avec un pas de 1 pm. On peut constater sur la Figure 2.5(a) que la variation de
la longueur et de la largeur de la membrane n’a pas d’effet remarquable sur la VRNG.
Afin de comprendre ce résultat, on peut calculer le gradient de déplacement juste en
dessous de la nanoparticule dans la direction x, comme représenté sur la Figure 2.5(b),
ce qui montre que la longueur caractéristique pour laquelle la membrane PDMS est
influencé (rigidifiée) par la nanoparticule est de 'ordre de 250 nm, équivalent a une
longueur totale de 500 nm. Cette valeur est significativement plus petite que les

longueurs considérées dans notre simulation.
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Ficure 2.5 — (a) La VRNG en fonction de la longueur de la membrane en PDMS; (b) le
gradient de la composante u du champ du déplacement, calculé juste en dessous des
nanostructures le long de I’axe (Ox).

2.3.4 Effets de la taille et de la forme des nanoparticules sur le gap

Dans la présente section, nous examinons l'effet des dimensions et de la forme des
nanostructures d’or sur I’évolution du gap en considérant les trois premiers systemes
(figure 2.1(c-e)). La membrane de PDMS a une épaisseur fixe H = 300nm et une largeur
L = 1000nm. Pour des raisons de comparaison, la longueur de l'aréte du carré est
déterminée de maniére a avoir la méme aire que le disque, I; = y/rR. La valeur de

I’élongation suivant x est fixée a 20% et gy = 25 nm.

Effet de la taille

La figure 2.6(a) représente la VRNG pour le dimere de disques et le dimere de
carrés, en considérant la valeur maximale du déplacement (20%) et avec un rayon R
variant de 90 a 150 nm. On peut clairement constater, dans les deux cas, que la VRNG
augmente de maniere linéaire avec la taille des nanoparticules.

L'effet de la taille des nanostructures sur I’évolution du gap peut étre expliqué a ’aide
d’un modele 2D simplifié considérant un dimere de particules de rayon R déposées sur
un film extensible, comme illustré sur la figure 2.6(b), en supposant que le déplacement
des particules se fait en suivant la valeur macroscopique. Il est important de noter que ce
modeéle ne tient pas compte de la compression du film dans les directions transversales
ni des dimensions et de la forme réelles des nanostructures. Les coordonnées x du
centre de la nanoparticule "au repos" (x() et apres I’étirement uniaxial du film (x;) sont

déterminées comme suit :
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et elles sont reliées par la relation suivante : x; = xo(¢ + 1). La résolution de ce systéme

d’équations permet d’obtenir la VRNG en fonction du rayon (taille) de la nanoparticule,
Ag

. : 2R i X . : ,
exprimée comme suit : — =1 + —. En utilisant ce modele basique, illustré par la
&€ 8o

courbe noire sur la figure 2.6(a), on observe un effet similaire a celui obtenu avec la

simulation numérique.
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Ficure 2.6 — (a) La VRNG en fonction de la taille des nanostructures pour le dimere de
disques et le dimeére de carrés dans le modele numérique et le modele simple (courbe
noire); (b) Représentation schématique du déplacement des nanostructures avec la
déformation macroscopique de la membrane en PDMS pour le modele simple. (c)
Visualisation x-y des cartes de gradient de la composante u du champ de déplacement
du systéme sous 20% de déformation pour le dimere de disques; (d) similaire a (c) pour
le dimere de carrés.

Effet de 1a forme

En ce qui concerne l'influence de la forme, on peut clairement observer que la VRNG

est plus importante dans le cas d’'un dimere de disques que dans le cas d’un dimere
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de carrés. Cette différence peut étre comprise en examinant la forme de la surface
rigidifiée de contact du PDMS sous les nanostructures. Afin de mettre en évidence cet
effet, une carte de gradient de déplacement des deux systémes dans le plan (xy) est
illustré sur la figure 2.6(c),(d). Intuitivement, la surface de cette zone dans la région du
gap est plus petite dans le cas du dimere de disques, ce qui permet a la membrane de
s’étirer davantage dans la direction x. En conséquence, un gap plus amplifié est observé

par rapport au cas du dimere de carrés.

Afin de valider nos hypotheses sur les effets de la taille et de la forme des nanostruc-
tures, nous examinons maintenant le cas intermédiaire d’un systeme de carré-disque
(avec R =90 nm et gy = 25 nm). La figure 2.7 illustre la VRNG en fonction du dé-
placement appliqué a la membrane pour les trois systémes étudiés dans cette section.
Nous pouvons clairement voir que la VRNG dans le cas du systéme carré-disque est
inférieure a celle du dimere de disques et supérieure a celle du dimere de carrés. Cela
s’explique par le fait, constaté dans les résultats précédents, que le disque subit un

déplacement plus important que le carré en raison de sa forme.

630 | .___..__..----o-——-&-—-o-——-«
"

-
[ -~

660 -

(@)

i

[w]
1

Y .
_e--—®"-®- dimere de disques

TY '

--e-- gysteme disque-carré

--o-- dimere de carrés

Ag/(goe) (%)
D
o
(e

D

S

=]
T

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
e(%)

Ficure 2.7 - VRNG en fonction des élongations appliquées au PDMS pour le dimere de
disques (courbe bleue), le dimére de carrés (courbe noire) et le systeme carré-disque
(courbe rouge).

2.4 Etude optomécanique

Dans la section précédente, nous avons montré que le gap interparticules évolue
de maniere non linéaire par un pourcentage beaucoup plus élevé que celui de la
déformation macroscopique appliquée a la membrane PDMS. Cela est principalement
dt a la rigidification de la membrane par la présence des nanostructures. Nous avons

également étudié I'influence des différents parametres géométriques de la membrane et
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des nanostructures, y compris leur forme, sur le gap interparticules. Dans cette section,
nous présentons une étude optomécanique complete afin d’étudier l'influence de cette

évolution du gap sur la réponse plasmonique des nanostructures.

2.4.1 Modeélisation

Dans cette partie, nous étudierons les quatre systemes illustrés sur la figure 2.1. Les
dimensions de la membrane PDMS sont fixées a L = 1000 nm et H =300 nm et le gap
initial @ gy = 10 nm. Afin de suivre la réponse plasmonique des nanostructures durant
la déformation du PDMS, les deux modules Solid Mechanics et Radio Frequency sont com-
binés via 'interface Moving Mesh de Comsol. Les élongations appliquées a la membrane
de PDMS sont les mémes que ceux de la partie mécanique. La structure est illuminée
par une onde plane monochromatique, polarisée suivant 1’axe (Ox), se propageant en
incidence normale depuis la direction (-z). L'indice de réfraction du PDMS est maintenu

constant a 1.4 et celui de l'or est extrait de la base de données de Johnson et Christy [54].

— la section efficace d’extinction est calculée en utilisant I’expression dérivée du

vecteur de Poynting, donnée par :

Cort = _‘ggo Tm (J EP dV)/IO (2.2)
1%

— la section efficace d’absorption peut étre obtenue en intégrant directement les

pertes Joule sur le volume de la particule :

1

Caps = f Qp av/ly = EJ‘ Re [—iwﬁ.]::)’teot] dV/IO
v 1%

_—O)EO
=— Im(fve(w)

ou P = (e(w) - €d)Etot' avec ¢(w) représentant la permittivité relative de l'or, ¢;4 la

(2.3)
E:ot

2
dV)/IO

permittivité relative du milieu environnant, et E,o le champ électrique total compre-
nant le champ incident E; ( qui lui-méme comprend le champ d’une onde incidente
plane, le champ réfléchi par la membrane et le champ transmis) et le champ diffusé
. 1 I3 p ) . ) .
par les particules; I = 5 IEo|* Veq =0 représente l'irradiance avec Ej I'amplitude du
Fo

champ incident, et V est le volume de la nanostructure.

— la section efficace de diffusion est obtenue a partir des sections efficaces d’extinc-

tion et de d’absorption, comme suit :
Cdiff = Cext — Caps (2.4)
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2.4.2 Résultats de simulation

Systeme de batonnet-disque

Les nanostructures de type nanobatonnet, en raison de leur géométrie, peuvent
supporter des modes plasmoniques transverses et longitudinaux, dont 'observation
des résonances dans les spectres dépend de la polarisation du champ et de I'angle
d’incidence du champ incident | , ) ]. Les modes longitudinaux peuvent se
manifester a différents ordres en fonction de la longueur du batonnet, pouvant étre
soit impairs (I = 1, 3...), soit pairs (I = 2,4...) en se basant sur la symétrie miroir de la
distribution des charges surfaciques (voir la figure 2.8). L'indice du mode de résonance
I est le nombre de demi-longueurs d’onde plasmon qui s’ajustent a la cavité du na-

nobatonnet a la résonance, et il correspond également au nombre de noeuds dans la

distribution de charges surfaciques (I, = Tp) [114]. Les modes anti-symétriques par
rapport au plan médian perpendiculaire a I’axe du batonnet (pairs) ont la symétrie
d’un dipole et peuvent étre facilement excités par une onde plane méme en incidence
normale, tandis que les modes symétriques (impairs) par rapport au méme plan ont
une section efficace de diffusion plus faible, et ne peuvent étre excités que par une onde
plane en incidence oblique, comme discuté précédemment dans le premier chapitre,

ou par l'onde évanescente localisée sur une particule adjacente [14, ]

odd order
t=1 — -
o ¢ 2"

o

— -
o lf‘4’4
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Ficure 2.8 — Distribution de charges surfaciques pour les cinq premiers modes de
résonance | d’'un nanobatonnet (reproduit de [114]).

Dans cette étude, le mode dipolaire d’un disque est utilisé comme une source
locale afin d’exciter le premier mode sombre (I = 2) de la nanobatonnet. Pour ce faire,
les parametres géométriques des deux structures (disque et batonnet) doivent étre
optimisés de maniere a ce que les fréquences de résonance du mode dipolaire et du
mode sombre soient proches ou confondues.

La figure 2.9 illustre les sections efficaces d’extinction du nanodisque isolé de rayon
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R =90 nm (courbe rouge) et du nanobatonnet isolé de longueur I, = 320 nm et de
largeur w = 50 nm (courbe bleue). On peut clairement observer que les longueurs
d’onde de résonance sont suffisamment proches pour qu’il y ait un chevauchement
spectral : le mode dipolaire large (I = 1) est excité a 766.6 nm, tandis que le mode

sombre étroit (I = 2) 'est a 804.1 nm.

x10 "
12F

600 700 800 900 1000 1100
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FIGURE 2.9 — Sections efficaces d’extinction du disque isolé (courbe rouge, R = 90 nm)
et du batonnet isolé (courbe bleue, [, =320 nm et w =50 nm)

Nous présentons dans la figure 2.10(a) les sections efficaces d’absorption de ce
systéme lorsqu’on étire la membrane de PDMS de 0% a 20%. A partir de cette figure on
peut constater que pour des grandes valeurs de déformation (a partir de 10% et une
valeur critique du gap de g. ~ 18 nm), ou les nanostructures sont éloignées I’'une de
l'autre, les deux pics de résonance apparaissent proche I’'un de l'autre et proches de la
longueur d’onde de résonance du nanodisque isolé. Dans ce cas, les modes sombre et
brillant sont faiblement couplés. En revanche, pour les faibles valeurs de ¢ lorsque les
nanoparticules sont suffisamment proches, on constate que les deux pics de résonance
sont clairement séparés et dont 1’écart augmente a mesure que ¢ diminue. Dans ce
régime, les deux modes sombre et brillant sont fortement couplés donnant naissance a
deux modes hybrides distincts, liant et anti-liant (voir la figure 2.11), dont l'interfé-
rence géneére le profil asymétrique de Fano [14], clairement visible sur les spectres de
diffusion dans la figure 2.10(b).

Le mode liant a grandes longueurs d’onde se caractérise, comme montré sur la fi-
gure 2.10(c), par la localisation des charges surfaciques de signes opposés dans la
région interparticules, ce qui crée un potentiel attractif et donc un mode de basse
énergie. Le mode anti-liant a courtes longueurs d’onde se caractérise par une zone

inter-particules ou les charges de méme signe se repoussent, créant ainsi un potentiel
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répulsif et un mode de haute énergie, comme illustré sur la figure 2.10(d).
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Ficure 2.10 — Sections efficaces d’absorption (a) et de diffusion (b) pour toutes les va-
leurs d’élongation appliquée. Distribution de charges surfaciques du systeme batonnet-
disque pour le mode liant (c) et pour le mode anti-liant (d). Visualisation x-y des cartes
de I'amplitude du champ électrique du systeme "au repos" et sous 20% de déformation :
pour le mode liant (e,g) et pour le mode anti-liant (fh). Evolution de la longueur
d’onde de résonance d’extinction du mode liant et du mode anti-liant en fonction des
déplacements appliqués a la membrane en PDMS (k). Encart : spectre de la section
efficace d’extinction pour ¢ = 0%.
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Comparons 'amplitude du champ électrique proche, |E;orl, dans le cas du couplage
fort ou le PDMS est "au repos" et le couplage faible ou le PDMS est étiré de 20%.
Dans le premier cas, le champ électrique est fortement exalté et localisé dans le gap
pour le mode liant (figure 2.10(e)), tandis que dans le cas du mode anti-liant, il est
presque négligeable dans cette région (figure 2.10(f)). Pour le deuxiéme cas, lorsque
€ = 20%, le gap interparticules subit une amplification importante d’environ 198%
accompagnée d’une diminution significative de I'amplitude du champ électrique, en
particulier pour le mode liant en raison du faible couplage entre les modes brillant et
sombre (figure 2.10(g)). L'amplitude du champ électrique reste toujours faible dans le

cas du mode anti-liant (figure 2.10(h)).

Suivons maintenant 1’évolution de la longueur d’onde de résonance, a la fois pour
le mode liant et le mode anti-liant, en fonction du déplacement appliqué au PDMS

comme représenté sur la figure 2.10(k). A partir de cette figure, on remarque que :

1. le mode liant présente un décalage significatif vers les courtes longueurs d’onde

(bleu), de 67.1 nm lorsque la déformation passe de 0% a 20%;

2. le mode anti-liant présente un faible décalage vers les grandes longueurs d’onde

(rouge) de 10 nm lorsque la déformation augmente de 0% a 20%.
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FiGure 2.11 — Mode¢le d’hybridation du mode brillant du disque et du mode sombre du
batonnet [11, 12]. Les fleches rouges indiquent le décalage vers le rouge des modes des
nanoparticules isolées lorsqu’elles se rapprochent 'une de l'autre.

Cette différence de décalage s’explique de la maniere suivante :
lorsque les nanostructures s’éloignent I'une de l'autre, 'indice de réfraction effectif de

leur milieu environnant diminue. Cette modification entraine un décalage vers le bleu
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des deux modes, le mode sombre du batonnet et le mode dipolaire du disque, avant
de s’hybrider. Par conséquent, le décalage important du mode liant vers le bleu peut
s’expliquer par la diminution de l'indice de réfraction effectif et de la diminution du
potentiel attractif entre les charges de surface lorsque le gap interparticules augmente
entrainant la diminution de la force de rappel. Quant au décalage faible du mode
anti-liant, il peut étre attribué a la compensation du décalage vers le rouge d au faible
potentiel répulsif par le décalage vers le bleu résultant de la diminution de l'indice de

réfraction effectif.

La figure2.12 présente les sections efficaces d’extinction du systeme "au repos"
(e =0%) et a 20% de déformation. Ce dernier cas compare un modele simplifié, ou les
particules ont été séparées du gap g, augmenté de 20% (pas de calcul mécanique) et le
calcul optomécanique couplé présenté plus haut. On peut constater que le mode liant
subit un décalage de 14 nm dans le cas du modele simplifié, beaucoup moins important
que le résultat obtenu avec la simulation optomécanique (67.1 nm) d’un facteur de 4.8.
En revanche, le mode anti-liant a subi un décalage négligeable. Ainsi, la simulation
optomécanique offre une connaissance précise de I’évolution du gap interparticules,

crucial pour la conception de capteurs plasmoniques a déformation.

C ext (m2 )

0.5F — = =20% (modele simple) N
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Ficure 2.12 — Sections efficaces d’extinction obtenues lorsque le systéme est "au repos”
(courbe noire) et lorsqu’il est soumis a une déformation de 20% : la courbe pointillée
correspond au cas ou le gap est supposé subir 20% de déformation, tandis que la courbe
continue représente le cas du modele hyperélastique.

Dimeére de disques

Considérons maintenant le systeme du dimere de disques (de rayon R = 90 nm

et de gap initial gy = 10 nm) illustré sur la figure 2.1(c). Les conditions mécaniques
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et optiques restent inchangées. Contrairement au systeme disque-batonnet, dans ce
cas, seul le mode liant résultant du couplage antisymétrique des modes dipolaires des
deux disques peut étre excité, alors que le mode symétrique ne peut pas étre excité
par une onde plane en incidence normale, sa symétrie étant incompatible avec celle de
I'illumination.

Examinons maintenant ce qui se passe dans la région du gap. Au repos, les deux modes
dipolaires sont fortement couplés et le potentiel attractif entre les charges de signes
opposés dans cette région est a l'origine de la diminution de la fréquence de résonance
plasmon par rapport a celle des nanostructures isolées. Lorsque la déformation ap-
pliquée a la membrane augmente, les deux disques s’éloignent I’'un de l'autre, et la
distance interparticules subit a nouveau une amplification bien plus importante que
celle observée dans le cas du systeme batonnet-disque, de 310% lorsqu’on étire de
0% a 20%. Le potentiel attractif entre les charges du gap décroit, ce qui augmente
la fréquence de résonance plasmon [59]. Cela peut étre observé sur les cartes de la
distribution du champ électrique, ou il apparait clairement que son amplitude diminue
significativement dans la région du gap quand ¢ passe de 0% a 20% (figure 2.13 (a)
et (b), respectivement), indiquant que les modes dipolaires des nanostructures sont
faiblement couplés.

L’évolution de la longueur d’onde de résonance du mode liant de ce systéme est donnée
dans la figure 2.13(c) en fonction des différentes valeurs d’élongations appliquées. Les
résultats montrent que la longueur d’'onde de résonance subit un décalage non linéaire
vers le bleu de 105.2 nm lorsque 1’élongation appliquée augmente de 0% a 20%, plus

élevé que celui obtenu dans le cas du batonnet-disque.
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Ficure 2.13 — Visualisation x-y (a z = 0) des cartes de distribution de I'amplitude du
champ électrique des nanostructures a la résonance lorsque la membrane PDMS est
"au repos" (a) et sous 20% de déformation (b). Evolution de la longueur d’onde de
résonance du mode liant du dimere de disques en fonction des déplacements appliqués
a la membrane (c). Encart : spectre d’extinction pour ¢ = 0%.
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Dimeére de carrés

Considérons l'autre exemple simple du dimere de carrés (de coté I; ~ 159.5 nm et

go =10 nm) représenté sur la figure 2.1(d). Dans cette configuration, comme dans le cas
du dimere de disques, seul le mode liant peut étre excité, résultant de la combinaison
antisymétrique des modes dipolaires des deux carrés.
Les résultats de la figure 2.14(a) montrent que la longueur d’onde de résonance de ce
mode subit un décalage vers le bleu de 119.2 nm de 'ordre de celui obtenu dans le cas
précédent. Ce décalage est attribué, tout comme dans le cas du dimere de disques, a
l’affaiblissement du couplage entre les deux modes dipolaires des deux cubes lorsqu’ils
s’éloignent. Cela peut étre confirmé par I'amplitude du champ électrique, qui diminue
significativement dans la zone interparticules lorsque la déformation passe de 0%
(figure 2.14(b)) a 20% (figure 2.14(c)).
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Ficure 2.14 — Evolution de la longueur d’onde de résonance du mode liant du dimére
de carrés en fonction des déplacements appliqués (a). Encart : spectre d’extinction pour
€ = 0%; visualisation en vue x-y (a z = 0) des cartes de distribution de I'amplitude du
champ électrique a la résonance lorsque la membrane en PDMS est "au repos" (b) et
sous 20% de déformation (c).

Systeme disque-carré

Enfin, la figure 2.15 représente 1'évolution de la longueur d’onde de résonance
en fonction des élongations appliquées, ainsi que I'amplitude du champ électrique
proche, pour une déformation variant de 0 a 20%, pour le systéme carré-disque. Comme
dans les cas précédents, le mode antisymétrique du carré-disque subit un décalage
significatif de 103.2 nm vers les courtes longueurs d’onde, et 'amplitude du champ
électrique dans le gap subit également une forte diminution lorsque ¢ est augmenté de
0a 20%.



2.4. Etude optomécanique 55

a b B
( )980 2 x10 " (®) e=0% 50
\\\\ 3t
|y ~
960_ . E,
‘e B
2940 N, ©
5 '\\ ! E
2920 e 600 800 1000 (c) o0 g
<920 " Aom) £=20% =
\\‘\
900 |
L \\.\\\ y
880_-I-I.I.n.u.u.....T\T\
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0
8(%) (0] X

FiGure 2.15 — Evolution de la longueur d’onde de résonance pour le systéme de disque-
carré en fonction des élongations appliquées (a). Encart : spectre d’extinction pour
€ = 0%; visualisation en x-y (a z = 0) des cartes de distribution de I'amplitude du champ
électrique a la résonance lorsque la membrane en PDMS est "au repos"” (b) et sous 20%
de déformation (c).

En résumé, la forte amplification du gap lorsque la membrane de PDMS est étirée
induit des décalages importants des modes de résonance des systemes proposés, que ce
soit pour le systeme batonnet-disque avec une résonance de Fano ou pour les trois autres
systemes présentant une résonance plasmon conventionnelle. Dans la suite, nous allons

comparer de maniere quantitative les performances de ces systemes plasmomécaniques.

2.4.3 Performances des systemes plasmomécaniques

Les systemes plasmoniques basés sur la résonance de Fano utilisés pour des appli-
cations de détection peuvent présenter une haute performance en comparant a leurs
équivalents basés uniquement sur les LSPRs comme discuté précédemment dans le pre-
mier chapitre. Pour évaluer et comparer l'efficacité de nos systemes plasmomécaniques,
nous calculons la sensibilité et le facteur de mérite, définis dans le premier chapitre,
afin de mesurer la capacité de notre systeme a détecter les variations des déformations
macroscopiques appliquées a la membrane et a distinguer les changements de longueur

d’onde de résonance pour une variation minimale de cette déformation.

Sensibilité

Sur la figure 2.16, nous présentons les sensibilités aux contraintes mécaniques des
quatre systemes que nous avons étudiés dans notre travail, en fonction des élonga-
tions appliquées. Selon ces résultats, les deux systemes de dimeres, celui de disques
et celui de carrés, se révelent étre les plus sensibles aux contraintes mécaniques. Leur

sensibilité décroit de 11 nm/% pour les petites déformations a 5.26 nm/% pour les
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larges déformations, et de 10.52 nm/% a 5.96 nm/%, respectivement. En revanche, le
dimere batonnet-disque présente la plus faible sensibilité, passant de 6 nm/% pour
les petites déformations a 3.35 nm/% pour les larges déplacements. Ce résultat peut
étre attribué au fait que les trois premiers dimeres subissent plus de déplacement
que le batonnet-disque, comme le montre sur la tableau 2.2 présentant les distances
interparticules aprés 20% de déformation. En conséquence, les longueurs d’onde de
résonance de ces dimeres subissent un décalage spectral plus important que celle du

systeme batonnet-disque résultant en une sensibilité plus élevée.

TaBLEAU 2.2 — Valeurs des gaps interparticules des systemes étudiés apres 20% de
déformation.

systeme dimere de disques dimere de carrés disque-carré disque-batonnet

g(nm)  40.9 34.6 38.1 29.8

Il est a noter également que les sensibilités obtenues dans notre étude sont beaucoup
plus importantes que celles obtenues expérimentalement dans deux systemes similaires
d’une antenne bowtie (1.9 nm/%) [31] et d’un résonateur asymétrique en anneau fendu
(3.2 nm/%) [65].
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FIGURE 2.16 — Sensibilité aux déformations du dimere de disques (courbe rouge), du
dimeére de carrés (courbe noire), du systeme de carré-disque (courbe verte), et du
systeme batonnet-disque (courbe bleue).

Facteur de mérite

En se basant sur la sensibilité aux contraintes mécaniques, nous avons trouvé que

les systemes plasmomécaniques basés uniquement sur les LSPRs sont plus efficaces que
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celui basé sur la résonancede Fano. Cependant, comme discuté précédemment dans le
premier chapitre, I’évaluation de l'efficacité d’un détecteur ne dépend pas seulement
de sa sensibilité, mais également de sa capacité a séparer les changements de longueurs
d’onde pour des tres petites déformations, ce qui peut étre quantifié par le facteur de
mérite.

Sur la figure 2.17, nous donnons les facteurs de mérite calculés pour I'ensemble des
systemes de notre étude en fonction des déplacements appliqués a la membrane en
PDMS. Contrairement a la sensibilité, la valeur la plus élevée du facteur de mérite
est obtenue pour le systeme batonnet-disque basé sur le résonance de Fano, passant
de 0.039/%! pour ¢ = 0% a 0.022/%! pour ¢ = 20%. En comparaison, le dimére de
disques, par exemple, a un facteur de mérite passant de 0.032/% ! 2 0.015/%! lorsque
la valeur de déplacement passe de 0% a 20%. Ce résultat peut étre attribué au fait
que la résonance de Fano présente une largeur a mi-hauteur moins importante que les

LSPRs, qui possedent un pic de résonance plus large.
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FiGURE 2.17 — Facteur de mérite des systemes étudiés en fonction des déformations
appliquées.

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons réalisé une étude numérique de plusieurs systemes
plasmomeécaniques constitués de dimeres de nanoparticules d’or, supportées par une
membrane flexible en PDMS. La premiére partie était entierement consacrée a une
étude mécanique afin d’évaluer I'influence des différents parametres géométriques du
systeme sur la distance interparticules lors de la déformation de la membrane. Les
résultats obtenus ont clairement démontré que le gap interparticules est significati-
vement affecté par la hauteur du PDMS pour des valeurs inférieures a 1000 nm avec
une variation rapide de la variation relative normalisée du gap, pouvant atteindre

une valeur de 720%, avant de tendre vers une valeur limite. Ceci est attribué a un
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nouvel effet introduit dans cette étude : la rigidification locale du PDMS a proximité des
nanostructures d’or quasi-indéformables. Par conséquent, la déformation est transférée
vers la zone interparticules pour compenser cet effet sous les nanoparticules. D’autre
part, il a été démontré que la longueur de la membrane n’a pas d’effet remarquable
dans notre cas. Il a également été démontré que la variation relative normalisée du
gap subit une augmentation linéaire avec la taille des nanostructures et est affectée par
leur géométrie en raison de la forme de la partie rigide du PDMS en contact avec les
nanostructures. Le résultat notable de cette étude est que la distance interparticules
évolue d’un pourcentage beaucoup plus élevé que celui de la déformation macrosco-
pique appliquée a la membrane, ce qui est en accord avec des travaux expérimentaux

dans la littérature.

Nous avons ensuite réalisé une étude optomécanique simulant la réponse optique de
nos systemes plasmomécaniques sous l’effet des déformations mécaniques appliquées.
L'amplification importante du gap a conduit a un décalage significatif de la longueur
d’onde de résonance des systémes plasmoniques étudiés par rapport au cas du modele
simplifié, ou le gap est supposé évoluer de la méme maniere que la déformation macro-
scopique. Nous avons démontré que les meilleures sensibilités sont obtenues pour le di-
mére de disques et le dimére de carrés, avec respectivement 11.02 nm%~'/5.26 nm% !
et 10.52 nm%'/5.96 nm% !, pour les petites/grandes déformations, tandis que la
plus faible est obtenue pour le disque-batonnet de 6.01 nm%~'/3.35 nm% ! pour le
mode liant. Les systémes examinés dans ce chapitre présentent des sensibilités considé-
rables par rapport a un systéeme similaire existant dans la littérature.

Bien que le systeme de batonnet-disque soit moins sensible que les autres systéemes
aux déformations, nous avons démontré qu’il possede le meilleur facteur de mérite en
raison de son profil de résonance plus étroit par rapport aux autres systémes. Ceci en

fait un candidat idéal pour des applications de détection de déformations mécaniques.

Ainsi, ces résultats offrent une meilleure compréhension de la réponse optique
de systéemes plasmomécaniques sous déformations, tout en ouvrant la voie pour la
conception de systemes plasmomécaniques de haute sensibilité par le contrdle des

parametres géométriques des systemes de nanoparticules couplées.



Chapitre

Etude optique d’un systeme
plasmomeécanique : réseau 2D de

nanoanneaux d’or.

3.1 Introduction

Les nanoparticules disposées en réseaux périodiques présentent des propriétés
optiques particuliéres par rapport aux particules isolées. En effet, sous certaines condi-
tions, le champ incident peut étre diffracté dans le plan du réseau, ce phénomene étant
connu sous le nom d’anomalies de Rayleigh. L'excitation d’une anomalie de Rayleigh a
une fréquence de la résonance LSPR des nanoparticules métalliques donne lieu a des
interactions a longue portée entre les nanoparticules a l'origine d’un nouveau type de
résonance appelé résonance de réseau de surface (SLR), discuté en détail dans le premier
chapitre. Ces modes de résonance se caractérisent par une largeur de résonance étroite
les rendant extrémement sensibles aux variations d’indices de I’environnement ou des
déformations mécaniques. Par conséquent, ils sont idéaux pour des applications de
détection de contraintes mécaniques. Jusqu’a présent, les systémes plasmomécaniques
basés sur ces types de résonance ont utilisé des nanostructures simples telles que des
disques ou des spheres. Par exemple, un systeme plasmomécanique composé d’un
réseau 2D de nanospheres d’or déposées sur un substrat en PDMS a démontré une
sensibilité maximale de 2.12 nm/% [35], inférieure a celle des nanodisques de formes
elliptiques qui présentent une sensibilité plus importante, par exemple 6.93 nm/%

dans le travail de Chang et al [34].
Les nanostructures en forme d’anneaux offrent des propriétés plasmoniques riches,

résultant du couplage des plasmons de surface localisés sur les surfaces interne et

externe [ ) ]. De plus, leur forme permet un controle et une accordabilité de leur

59
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réponse plasmonique sur un large domaine de fréquence, du visible a 'infra-rouge [1 18,
, ]. Par ces caractéristiques, les nanoanneaux sont tres étudiés pour diverses
applications telles que les guides d’ondes [121], les biocapteurs [122], et les capteurs

de contraintes [ 23].

Dans ce chapitre, nous traiterons un systéme plasmomécanique proposé dans le
cadre d’une collaboration par Dr. Wei Tao de 'université de Tubingen pendant sa
these, supervisée par Thomas Maurer et Monika Fleisher. Le systeme est composé d'un
réseau 2D de nanoanneaux d’or déposés sur un substrat de PDMS dans l'air. Notons
que dans nos simulations, les nanostructures sont illuminées par une onde plane et
nous mesurons la réflexion, tandis que dans les expériences de Wei, une excitation en

champ sombre a été utilisée et seul le champ diffusé par les anneaux était mesuré [123].

L'application d’élongations uniaxiales dans I'une des directions du PDMS, comme
dans le travail expérimental de Wei, entraine 1’éloignement des nanoanneaux dans cette
direction et un rapprochement dans la direction transverse en raison du coefficient de
Poisson du PDMS proche de 0.5, ce qui conduit a une transformation d’un réseau carré
en un réseau rectangulaire. Dans ce cas, les propriétés optiques du systéeme deviennent
dépendantes de la direction d’incidence de I'onde plane, en plus de la polarisation
du champ électrique. Dans notre travail, pour tenir compte de ces effets mécaniques,
nous supposons simplement que les distances interparticules subissent la méme défor-
mation que celle macroscopique subie par le substrat en PDMS. Ainsi, ces distances
sont calculées et implémentées dans les parametres géométriques dans Comsol sans

effectuer de calcul mécanique comme dans le deuxieme chapitre.

Dans un premier temps, les modes de résonances plasmoniques d’un anneau isolé
seront étudiés et identifiés dans le cas de I'incidence normale et de I'incidence oblique
avec ses deux polarisations : la transverse magnétique, ou le champ magnétique inci-
dent est parallele a l'interface entre 1’air et le PDMS (TM), et la transverse électrique,
ou le champ électrique incident est paralléle a cette méme interface (TE). Ensuite,
les effets des déformations appliquées au PDMS, allant de 0% jusqu’a 60%, seront
examinés pour le réseau carré d’anneau dans deux configurations : longitudinale, ou
I'onde est incidente dans le plan parallele a la déformation, et transversale, ou 'onde
est incidente dans le plan perpendiculaire a la déformation, tout en considérant les
deux polarisations TM et TE. Les modes de réseaux générés seront identifiés et leurs
sensibilités instantanées aux contraintes mécaniques ainsi que leurs facteurs de mérite

seront calculés et comparés a des systemes similaires existants dans la littérature.
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3.2 Modele et simulation

La structure considérée dans cette étude (voir la figure 3.1) est constituée d’un

réseau 2D d’anneaux d’or déposés dans l'air (d’indice de réfraction n; = 1) sur un
substrat en PDMS (d’indice de réfraction n, = 1.4), sans étre incorporés a l'intérieur.
Les parameétres géométriques sont proches de ceux des systemes étudiés par Wei Tao
au cours de sa theése [123]. Au début, lorsque la structure est "au repos" (¢ = 0%), les
périodes selon les axes (Ox) et (Oy) sont considérées égales P, = P, = Py =400 nm. Le
diameétre des anneaux (D), leur hauteur (h) et leur largeur (I) sont fixés respectivement
a 200 nm, 50 nmet 49 nm.
La structure est modélisée en 3D a l'aide du logiciel Comsol Multiphysics, avec des
PMLs en haut et en bas de la cellule élémentaire pour absorber les ondes réfléchies et
transmises. Des conditions périodiques de Floguet sont appliquées aux quatre cotés de
la structure afin de simuler sa périodicité dans les deux directions suivant (Ox) et (Oy).
Une onde incidente plane, de longueur d’onde allant de 500 a 1600 nm, se propage de
haut en bas a partir de l'air (port 1). L'indice de réfraction de l'or est extrait de la base
de données de Johnson et Christy.[54]

Portl(source)

«—PML

Air

P[@/IS

F~e—PML

Port2 (détecteur)

FiGure 3.1 — Schéma du systéme étudié : réseau 2D carré ("au repos") d’anneaux d’or
déposés dans l’air sur un substrat en PDMS, avec représentation du modele utilisé
dans Comsol Multiphysics de la cellule élémentaire a droite. Les fleches rouges et bleues
indiquent les sens de variation des distances interparticules.

Comme indiqué plus haut, les déformations mécaniques appliquées au substrat
de PDMS dans les deux directions opposées selon 1'axe (Ox) sont prises en compte
manuellement, sans utiliser le module Solid Mechanics dans Comsol. En tenant compte
du coefficient de poisson du PDMS, v = 0.5 dans ce cas, les périodes du réseau sont
modifiées pour chaque déformation selon les expressions suivantes : P, = Py(1 +¢) et

P, = By(1 —ve), avec la déformation appliquée ¢, qui varie de de 0% jusqu’a 60% avec
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un pas de 10% (voir le tableau 3.1).

TaBLeAU 3.1 — Périodes du réseau selon x et y en fonction des valeurs de la déformation.

(%) 0 10 20 30 40 50 60

P, (nm) 400 440 480 520 560 600 640

P

» (nm) 400 380 360 340 320 300 280

3.3 Réponse optique d’un anneau individuel

Comme déja mentionné dans le premier chapitre, lorsque les nanostructures plasmo-
niques sont intégrées dans des réseaux périodiques, les modes plasmoniques générés
peuvent différer considérablement de ceux des nanostructures isolées. Ainsi, il est
nécessaire de commencer par étudier la réponse optique d’un anneau individuel et
d’identifier ses modes de résonance pour ensuite comprendre son comportement lors-

qu’il est disposé en réseau.

Dans cette partie, nous commencerons par l’étude d’un anneau individuel dans l'air
déposé sur un substrat de PDMS, avec les dimensions géométriques mentionnées dans
la section précédente. Une onde plane se propage depuis l'air, et nous examinerons deux
situations : une incidence normale et une incidence oblique avec un angle d’incidence

6 = 57°. Pour le dernier cas, nous étudierons les polarisations TM et TE.

La figure 3.2(a) présente les sections efficaces d’extinction normalisées de I’anneau
dans les cas de l'incidence normale et de l'incidence oblique en polarisation TE et TM.
Nous constatons que dans les trois cas, il est possible d’exciter un mode intense et large
dans le proche infrarouge, autour de 1088 nm. Ce mode correspond au mode dipolaire
symeétrique, car il se caractérise par la localisation des charges de méme signe sur la
surface intérieure et extérieure de chaque c6té de I'anneau symétrique par rapport au
cercle médian de I'anneau, comme nous le constatons sur la figure 3.2(b) représentant
la distribution des charges surfaciques, et sur la figure 3.2(c) représentant la distri-
bution du champ électrique fortement exalté sur les deux surfaces résultant de cette
distribution symétrique. Il peut étre excité par une onde en incidence normale, car il a
la symétrie d’un dipodle. Le deuxieme mode a 683 nm, excité qu’en incidence oblique,
correspond au mode quadrupolaire symétrique avec une distribution de charges de

méme signe sur les surfaces intérieures et extérieures de ’anneau (voir figure 3.2(d,e)).
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Le mode dipolaire anti-symétrique peut étre excité pres de la région ultraviolette,
cependant, il interagit faiblement avec la lumiére a cause de sa faible polarisabilité

optique [124], et peut étre davantage atténué par les transitions interbandes [1 16, 125].
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Ficure 3.2 — (a) Spectres de la section efficace d’extinction normalisée d’un anneau
individuel pour I'incidence normale (courbe bleue) et I’'incidence oblique a 57° : polari-
sation TM (courbe orange) et polarisation TE (courbe verte). Distribution des charges
surfaciques pour le mode dipolaire (b) et le mode quadrupolaire (d). Vueenx-yaz =0
(a I'interface entre l’air et le PDMS) de la distribution du champ électrique normalisé
de I'anneau a la résonance du mode dipolaire (c) et du mode quadrupolaire (e).

3.4 Réponse optique d’un réseau d’anneaux de périodes

variables

Nous examinons a présent le réseau 2D périodique des anneaux, ou le couplage
entre les LSPRs des nanoparticules et les anomalies de Rayleigh est a l'origine des
SLRs. Les positions des anomalies de Rayleigh dépendent de I’'angle d’incidence et de
la polarisation du champ électrique incident, ce qui peut modifier completement leur
couplage avec les modes de résonance plasmonique des nanoparticules du réseau [126,

]. Nous considérerons ici deux cas : une incidence normale et une incidence oblique
de 57° en polarisation TM et TE. Nous procéderons ensuite au calcul de la réflexion du
réseau, une grandeur mesurable expérimentalement, pour les différentes valeurs de

déformation des périodes.

Pour repérer les longueurs d’onde des différentes anomalies de Rayleigh sur les spectres
de réflexion, nous utilisons la formule (1.36) présentée dans le premier chapitre, en
associant des symboles dont la forme varie en fonction de l'ordre de diffraction () hors
du plan d’incidence et la couleur en fonction de l'ordre de diffraction (m) se produisant

dans le plan d’incidence, comme illustré dans la figure 3.3. Les anomalies de Rayleigh
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rasantes dans l'air sont représentées par des symboles pleins, tandis que celles rasantes

dans le PDMS sont représentées par des symboles vides.

Ficure 3.3 — Symboles utilisés pour repérer les anomalies de Rayleigh sur les spectres
de réflexion, avec les symboles pleins représentant les ordres rasants dans l'air et les
symboles vides indiquant les ordres rasants dans le PDMS.

3.4.1 Incidence normale

Dans un premier temps, nous commengons par le cas simple d’une incidence nor-
male, avec deux situations possibles : lorsque le champ électrique est aligné suivant la
direction de la déformation (axe (Ox), cas longitudinal), et lorsque le champ électrique

est aligné dans la direction perpendiculaire a la déformation (axe (Oy), cas transversal).

La figure 3.4(a) présente les spectres de réflexion spéculaire du réseau dans le cas
transversal en fonction des différentes valeurs de la déformation appliquée au PDMS.
Lorsque le PDMS est "au repos", le mode de résonance dipolaire est situé a 980 nm,
décalé légerement vers le bleu par rapport au cas d’un anneau isolé, en raison de
I’excitation collective des modes de résonance dipolaires des nanostructures du réseau.
Dans ce cas, les premieres anomalies de Rayleigh (+1,0) et (0,+1) rasantes dans le
PDMS, et dégénérées pour un réseau carré, apparaissent a Agy = n,P, = 560 nm, bien
éloignées du mode de résonance dipolaire. Avec 'augmentation de la déformation
appliquée au PDMS, I'anomalie (+1,0) se décale vers les grandes longueurs d’onde,
mais elle reste toujours éloignée du mode dipolaire du réseau. A cette position, les
spectres de réflexion présentent un creux faiblement marqué et la carte du champ
électrique associée, représentée sur la figure 3.4(b) pour ¢ = 30%, montre l’excitation
d’une onde stationnaire, signature de I'anomalie de Rayleigh correspondante et une
faible localisation du champ électrique autour des anneaux. Il en résulte un couplage
faible entre ’anomalie de Rayleigh et le mode dipolaire du réseau, expliquant la largeur

importante du pic de résonance, dominé par les réponses des nanostructures. Quant
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au décalage important du mode de résonance dipolaire vers le rouge, d’environ de
278.8 nma e = 60%, il peut essentiellement étre attribué au rapprochement des nano-
structures dans la direction d’orientation du champ électrique (direction y) lorsque la
déformation augmente de 0% a 60%. Tout comme dans le cas ou le champ électrique
est polarisé suivant 1’axe principal d’un dimere de nanoparticules, une diminution de
la distance interparticules entraine une augmentation de l’attraction entre charges sur-
faciques de signes opposés dans la zone du gap. Ceci réduit la force de rappel exercée
sur les charges de chaque particule, et entraine par conséquent une augmentation de la
longueur d’onde de résonance [59]. La figure 3.4(c) représentant la norme du champ
électrique total du systéeme au pic de résonance, montre que le champ électrique est
fortement exalté et localisé autour et dans les régions inter-particules dans la direction

y, confirmant ainsi les interprétations précédentes.

D’autre part, dans le cas longitudinal, les spectres de réflexion (figure 3.4(d))
montrent un décalage tres faible vers le bleu, expliqué par le fait que les nanostructures
s’éloignent dans la direction de polarisation et se rapprochent dans la direction per-
pendiculaire, augmentant ainsi la force de rappel agissant sur les charges surfaciques
(figure 3.4(e)). Dans ce contexte, I'anomalie de Rayleigh (+1, 0) excitée dans le PDMS
est faiblement couplée au mode dipolaire du réseau pour ¢ < 40%. Cependant, pour
les larges déformations, a partir de 40%, on observe un léger décalage vers le rouge du
mode dipolaire et son profil devient asymétrique. Ceci s’explique par le rapprochement
de 'anomalie de Rayleigh de la résonance des particules, ce qui entraine un couplage
relativement plus important qui s’'oppose au décalage vers le bleu. Globalement, le

décalage du pic de résonance dans ce cas reste tres faible par rapport au cas précédent.
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FiGure 3.4 — Spectres de réflexion, décalés par un facteur de 0.4, pour une incidence
normale dans le cas transversal (a) et longitudinal (d); distribution de la norme du
champ électrique total, le long de I'interface du substrat en PDMS, a la résonance
dipolaire des nanostructures : pour le cas longitudinal (c) et transversal (e); et a la
longueur d’onde de I'anomalie de Rayleigh (+1,0) excitée dans le PDMS dans le cas
transversal (b). Toutes les cartes du champ sont tracées pour une déformation de 30%.
Les nanoparticules sont délimitées par des lignes blanches. Les lettres P et A dans la
légende désignent respectivement le PDMS et 'air.

Afin d’évaluer la performance du systeme étudié pour la mesure des déformations

des distances interparticules, nous avons calculé la sensibilité du mode de résonance
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des nanostructures aux déformations considérées en utilisant la formule S = , avec

de = 10%, étant donné qu’il y a un pas constant entre chaque déformation applicéiée, en
nous concentrant uniquement sur le cas transversal présentant un décalage important
du mode de résonance. La figure 3.5 illustre la variation de la sensibilité de la résonance
dipolaire du réseau en fonction de I’élongation longitudinale appliquée au PDMS. Le
systeme montre une sensibilité relativement faible pour les petites déformations jusqu’a
€ =20%. Au-dela de cette valeur, la sensibilité de la résonance plasmonique augmente
de maniere linéaire et significative jusqu’a 50%, pour ensuite augmenter de fagon
dramatique pour ¢ = 60% atteignant une valeur élevée de 10.6 nm/%. La sensibilité
du cas longitudinal n’est pas concernée, car l’effet de la déformation sur I’évolution du

mode de résonance des nanostructures est faible en comparaison.
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FiGurE 3.5 — Evolution de la sensibilité du mode de résonance dipolaire en fonction des
élongations appliquées au PDMS.

3.4.2 Incidence oblique

Afin d’explorer les sensibilités des SLRs qui peuvent se produire dans le cas d’une
incidence oblique, nous choisissons maintenant d’illuminer le réseau d’anneaux avec
une onde plane d’angle d’incidence 6 = 57°. Deux configurations sont envisagées :
le cas longitudinal, ou le plan xz parallele a la direction de déformation est le plan
d’incidence, et le cas transversal, ou le plan yz, perpendiculaire a cette direction, est le

plan d’incidence. Dans ces deux cas, les deux polarisations TM et TE seront considérées.

Configuration longitudinale

Dans cette section, nous débutons I'examen de la configuration longitudinale avec
les deux cas possibles de polarisation : TM et TE, représentés schématiquement sur

la figure 3.6(a). Nous nous intéressons d’abord a la polarisation TM. Les spectres de
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réflexion calculés dans ce cas sont présentés sur la figure 3.6(b). Les positions des
anomalies de Rayleigh indiquent que lorsque le PDMS est "au repos" 'ordre (-1,0)
rasant dans le PDMS est excité a A = 895.4 nm a proximité du mode de résonance
dipolaire des nanostructures situé a A = 1013.3 nm, tandis qu’il est légerement décalé
vers le bleu a 735.5 nm lorsqu’il est rasant dans l’air. A ce stade, un couplage faible
est observé entre I’'anomalie de Rayleigh (-1,0) rasant dans le PDMS et le mode de
résonance dipolaire. Lorsque la déformation du PDMS augmente, c’est-a-dire lorsque
les distances inter-particules augmentent dans la direction (Ox), les ordres (-1,0) (dans
l’air et dans le PDMS) se décalent vers le rouge et se rapprochent puis coincident avec
la résonance dipolaire des anneaux. A partir de 20% de déformation, nous constatons
un fort couplage entre ces deux anomalies de Rayleigh, le mode de résonance dipolaire
se divisant en deux pics ou SLRs. Le premier SLR a faible longueur d’onde est dt au
couplage du mode dipolaire a I'anomalie de Rayleigh (-1,0) rasant dans l’air, clairement
visible sur la carte champ sur la figure 3.6(d-1) comme une onde stationnaire dans la
direction (Ox). Le deuxiéme SLR excité a grande longueur d’onde est dii au couplage de
ce méme mode a 'anomalie de Rayleigh du méme ordre, mais rasante cette fois dans le
PDMS. Dans ce dernier cas, l’'onde stationnaire ne se voit pas clairement sur la carte
du champ électrique a cause de la forte exaltation du champ électrique diffusé par les
anneaux (figure 3.6(d-2)). Ces deux SLRs se caractérisent par un fort décalage vers le
rouge avec la déformation, cependant le SLR associé a 'anomalie de Rayleigh rasant
dans le PDMS devient moins intense jusqu’a presque disparaitre a de grandes valeurs
de déformation en raison de I’éloignement avec la résonance dipolaire de la particule
isolée, et donc du faible couplage entre eux. Ces types de SLRs ont déja été observés et
discutés en détail dans un précédent travail de notre équipe portant sur un réseau de
nanodisques d’or, étudié dans le cadre de I'approximation dipolaire et de la méthode
du tenseur de Green [128].

Le troisieme pic, moins marqué, qui apparait a des courtes longueurs d’ondes est le
mode quadrupolaire (figure 3.6(d-3)) et il présente un faible décalage vers le bleu a par-
tir de € = 40%. Ce décalage est attribué a la répulsion des charges de surface de méme
signe dans les régions interparticules dans la direction (Oy), mais son affaiblissement

peut étre attribué a l’effet de I'anomalie de Rayleigh (-2,0) rasante dans la direction (Ox).

Nous passons ensuite a la polarisation TE dont les spectres de réflexion sont pré-
sentés sur la figure 3.6(c). Contrairement au cas précédent, dans ce cas, un seul SLR
est observé vers les grandes longueurs d’ondes résultant du couplage entre 'anomalie
de Rayleigh (-1,0) rasante dans le PDMS et le mode dipolaire des anneaux (voir la
figure 3.6(e-1)). Ce SLR subit également un fort décalage vers le rouge, mais il se
caractérise par un pic plus large par rapport aux SLRs obtenus en polarisation TM.

Par contre, la deuxieme anomalie de Rayleigh rasante dans l’air apparait maintenant
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comme un faible creux dans les spectres de réflexion.

Le mode quadripolaire est plus marqué qu’en polarisation TM et subit par contre un
décalage vers le rouge. Cela peut étre attribué au fait que les anneaux deviennent plus
proches dans la direction de polarisation lorsque la déformation augmente, ce qui
affaiblit la force de rappel subie par les charges surfaciques a cause de l’attraction entre
les charges de signes opposés dans les régions interparticules. D’autre part, cela peut
également étre attribué au couplage de ce mode a 'anomalie de Rayleigh (-2,0) rasante

dans le PDMS et dans l’air, pour les grandes déformations.
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Ficure 3.6 — Spectres de réflexion calculés dans le cas longitudinal du réseau sous
une incidence oblique 6 = 57° pour les polarisations TM (a) et TE (b). Illustration
schématique des configurations de polarisation TM (c) et TE (d). Cartes xy de la
distribution du champ électrique total a I'interface entre le substrat en PDMS et les
anneaux pour les polarisations TM (e-g) et TE (h-k) aux différentes résonances a 30%
de déformation. Les spectres de réflexion sont décalés par un facteur de 0.6.
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Les figures 3.7(a) et (b) représentent respectivement 1’évolution des trois pics de
résonance dans le cas de la polarisation TM et leurs sensibilités en fonction de la
déformation appliquée au PDMS. Le premier SLR a grande longueur d’onde (courbe
bleue) subit un important décalage vers le rouge de AA(0% — 60%) = 405.3 nm, qui
devient presque linéaire au-dela de 20% de déformation. La sensibilité correspondante
augmente de maniére significative et abrupte, passant de 1.5 nm%! lorsque la struc-
ture est "au repos" a une valeur maximale de 8.9 nm%! a 30% de déformation. Par
la suite, cette valeur maximale reste relativement constante. De maniére similaire, le
deuxiéme SLR associé a I’anomalie de Rayleig rasante dans l’air (courbe verte) montre
un décalage linéaire vers le rouge de AA(10% — 60%) = 350.9 nm et par conséquent
sa sensibilité reste presque constante autour d’une valeur moyenne, inférieure a celle
du premier SLR, de 7 nm%~!. D’autre part, le mode quadrupolaire (courbe rouge)
se décale légerement vers le bleu de AA(0% — 60%) = 35.2 nm, montrant ainsi une
tendance opposée a celle des deux premiers pics. Sa sensibilité, représentée par la
courbe rouge, montre une augmentation significative au-dela de 40% de déformation,
atteignant une valeur maximale de 1.8 nm%™!, en raison du couplage avec I’anomalie
de Rayleigh (-2,0) excitée dans le PDMS.

Nous nous tournons maintenant vers 1’évolution de la résonance (figure 3.7(c)) des
deux pics présents sur les spectres de réflexion, pour le cas de la polarisation TE, ainsi
que leurs sensibilités (figure 3.7(d)), en fonction des différentes valeurs de déformation.
Le SLR excité dans cette configuration suit une tendance similaire au premier SLR
excité avec la polarisation TM. Il subit un décalage beaucoup plus important vers le
rouge de AA(0% — 60%) = 420 nm, avec une augmentation significative de sa sensibi-
lité jusqu’a une valeur maximale de 9 nm%~!. Le mode quadrupolaire, présentant un
comportement similaire, subit un décalage léger vers le rouge. En outre, sa sensibilité
(courbe rouge) montre une augmentation mais qui demeure faible devant celle obtenue

pour le mode quadrupolaire dans le cas précédent.
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Ficure 3.7 — Positions des pics de résonance et leurs sensibilités en fonction des diffé-
rentes valeurs de déformation pour la polarisation TM (a,b) et la polarisation TE (c,d).

En résumé, une comparaison des cas étudiés jusqu’a présent indique que la sensi-
bilité la plus élevée est observée dans le cas transversal avec une incidence normale,
par rapport au cas longitudinal avec une incidence oblique, que ce soit en polarisation
TM ou TE. Cela signifie que le mode de résonance dipolaire des nanostructures du
réseau excité en incidence normale est plus sensible que les SLRs excités en incidence
oblique. Cependant, les SLRs sont connus par leur profil spectral étroit les rendant
plus avantageux dans les applications de détection de contraintes mécaniques. Par
conséquent, la sensibilité seule ne suffit pas a évaluer les systemes plasmomécaniques
étudiés dans ce chapitre. Pour une évaluation plus précise, nous devrons nous référer
au facteur de mérite (obtenu en divisant la sensibilité par la largeur a mi-hateur).
Pour calculer la largueur a mi-hauteur nous adoptons la méthode utilisée dans la
référence[129], dans laquelle elle est établie de la maniére suivante : FWHM = A, — A4,
ou A; et A, représentent les longueurs d’onde correspondant aux valeurs ou la réflexion
est égale (R, + Rynin)/2 sur les spectres de réflexion, avec R, et R,,;;,, correspondant
aux valeurs maximale et minimale de réflexion au pic de la résonance et au creux

présentés sur ces spectres.
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Dans la figure 3.8, nous présentons l'effet de la déformation mécanique sur 1’évolu-
tion des facteurs de mérite des modes SLRs obtenus en incidence oblique et du mode
dipolaire excité en incidence normale. Contrairement a la sensibilité, les SLRs, en raison
de leur faible largeur a mi-hauteur, présentent les plus grandes facteurs de mérite
dans le cas longitudinal TM par rapport au cas TE et au cas d’incidence normale. En
effet, lorsque la déformation augmente de 0% a 60%, le SLR excité dans l’air subit des
larges variations de son facteur de mérite, atteignant une valeur maximale de 0.6 %!
a 50% de déformation, tandis que le deuxieme SLR rasant dans le PDMS présente des
variations moins importantes avec une valeur maximale de 0.3 %! . En revanche, le
mode dipolaire en incidence normale présente le plus faible facteur de mérite avec une

valeur maximale de 0.03 %! 4 60% de déformation.

Finalement, bien que les modes de résonance dipolaire puissent présenter une
sensibilité significative, les SLRs demeurent des choix privilégiés pour les applications
de détection des contraintes mécaniques en raison de leurs excellentes figures de mérite,

permettant d’assurer une haute précision de la détection.
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FIGURE 3.8 — Variation de facteur de mérite en fonction des contraintes mécaniques pour
les deux modes SLRs excités en configuration longitudinale avec une incidence oblique
en TM (courbes bleues) et en TE (courbe rouge), ainsi que pour le mode dipolaire excité
en incidence normale dans le cas transversale (courbe noire).

Configuration transversale

Nous terminons ce chapitre en examinant la configuration transversale schématisée
dans la figure 3.9(a). La figure 3.9(b) présente les spectres de réflexion calculés pour les
différentes valeurs de déformation dans le cas ou le champ électrique est parallele a la
direction de déformation (polarisation TE). Nous constatons que lorsqu’on augmente

la déformation, c’est-a-dire que les périodes diminuent dans la direction transversale,
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les positions de 'anomalie de Rayleigh (-1,0) rasante dans le PDMS et 'air se décalent
vers le bleu, s’éloignant ainsi de la résonance dipolaire des anneaux. Dans ce cas, le
mode dipolaire des nanostructures n’est plus couplé aux anomalies de Rayleigh et le
faible décalage vers le bleu qui est constaté est attribué au couplage entre les modes
dipolaires des nanostructures avec leurs voisines comme expliqué plus haut dans le cas
de I'incidence normale.

Par ailleurs, le mode quadrupolaire est plus marqué que dans le cas de la polarisation
TM (voir la figure A.3 en annexe) et subit initialement un léger décalage vers le rouge
jusqu’a € = 50%, puis un décalage vers le bleu, un comportement compliqué da a la
coincidence de plusieurs anomalies de Rayleigh avec la résonance des nanostructures.
Finalement, la configuration transversale avec ses deux polarisation TM et TE semble
moins intéressante que le cas longitudinal en raison du manque de couplage entre les
anomalies de Rayleigh et le mode dipolaire des nanostructures, ainsi que de la faible

sensibilité du mode quadrupolaire.
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FIGURE 3.9 — Spectres de réflexion calculés pour le cas transversal en polarisation TE (a);
représentation schématique de cette configuration de polarisation TE (b). Les spectres
de réflexion sont décalés par un facteur de 0.4.

3.5 Conclusion

Dans ce dernier chapitre, nous avons examiné la réponse optique d’un réseau pé-
riodique infini des anneaux d’or avec des périodes variables. Nous avons montré la
possibilité d’exciter des modes SLRs résultant du couplage entre les modes de résonance
des nanostructures d’or et des anomalies de Rayleigh. Nous avons étudié le cas d’une
incidence normale et d’une incidence oblique a 57°, pour les deux polarisations TM

et TE. Dans le cas de I'incidence oblique, nous avons accordé une attention plus parti-
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culiere a la configuration longitudinale dans notre étude en raison du faible couplage
entre le mode dipolaire des anneaux et les anomalies de Rayleigh dans la configuration

transversale.

Nos résultats ont montré qu’il est possible d’exciter plusieurs modes SLRs résul-
tant du couplage entre les modes dipolaires ou quadrupolaires des nanostructures du
réseau et une anomalie de Rayleigh. Ce couplage est plus fort dans la configuration
longitudinale en incidence oblique. De plus, nous avons montré que dans ce cas, avec
une polarisation TM, deux SLRs intenses résultant du couplage du mode dipolaire et
I'anomalie de Rayleigh (-1,0), rasante dans l'air et dans le PDMS, peuvent étre excités,
contrairement au cas de la polarisation TE ou seul le SLR associé a I'anomalie rasante
dans le PDMS joue un role. La performance de ce systeme plasmomeécanique a été

évaluée en termes de sensibilité et facteur de mérite des différents SLRs obtenus.

Les sensibilités obtenues se sont révélées relativement élevées, dépassant 10 nm/%,
par rapport a des systémes similaires décrits dans la littérature d’un réseau de nano-
disques d’or [34] et un réseau de nanospheéres d’or [35] avec des sensibilités respectives
de 6.93 nm/% et 5.6 nm/% obtenues par la simulation. Généralement, les sensibilités
obtenues dans le cas d’une incidence normale avec un champ électrique perpendicu-
laire a la direction de déformation des périodes sont plus élevées que celles obtenues
dans le cas longitudinal avec une incidence oblique. Cependant, en termes de facteur
de mérite, les SLR obtenus dans ce dernier cas ont présenté les meilleures valeurs,
atteignant jusqu’a 0.6 %~'. En conclusion, bien que les modes de résonance obtenus
avec une incidence normale soient hautement sensibles, les SLRs obtenus dans le cas
longitudinal sont préférables en termes de performances pour les systemes de détection
de contraintes mécaniques en raison de leur largeur beaucoup plus faible que les modes
de résonance conventionnels. Ces SLRs ont montré une grande sensibilité aux variations
des distances interparticules et un facteur de mérite trés important atteignant 0.6% !

par rapport aux autres configurations.
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L'objectif de cette these était d’explorer les propriétés optiques et mécaniques des
systéemes plasmomécaniques sous l'influence des contraintes mécaniques, dans le but
de concevoir des dispositifs capables de fonctionner comme des capteurs de défor-
mations. En utilisant des simulations numériques détaillées, cette these s’est efforcée
d’étudier le comportement optique et mécanique et de caractériser les performances de

ces systemes plasmomeécaniques et leur efficacité en tant que capteurs de déformation.

Dans des assemblages de nanoparticules de métaux nobles tels que l'or, utilisé dans
ce travail, les plasmons de surface localisés (LSPR) peuvent interagir [’un avec l'autre,
donnant lieu a d’autres types de résonance telles que la résonance de Fano (FR) et la
résonance de réseau de surface (SLR). La distance interparticules est le parametre clé
qui régit ce couplage dans les systéemes plasmomécaniques lorsqu’ils sont soumis a des

contraintes mécaniques.

Pour comprendre l'influence des contraintes mécaniques macroscopiques appli-
quées aux substrats flexibles des systémes plasmomécaniques sur 1’évolution des dis-
tances interparticules, une étude mécanique approfondie a été réalisée dans Comsol
Multiphysics. Cette étude a porté sur des systemes plasmomécaniques simples com-
posés de deux nanoparticules d’or (dimeére de disques, dimeére de carrés, systeme de
carré-disque et systeme de batonnet-disque) déposées sur un substrat de PDMS. Nous
avons également examiné l'effet des différents parametres géométriques du substrat
et des nanoparticules, ainsi que leur forme, sur 1’évolution de ces distances. Nos ré-
sultats ont démontré que les distances interparticules a I’échelle microscopique ne
subissent pas les mémes déformations macroscopiques subies par le substrat de PDMS.
Au contraire, elles s’amplifient d’un pourcentage beaucoup plus élevé que celui de
la déformation macroscopique et s’influencent également par la taille et la forme
des nanoparticules en raison de la rigidification locale du PDMS en contact avec les
nanostructures. Dans la deuxieme partie de ce premier volet de travail, une étude
optomécanique exhaustive a été menée pour étudier le comportement plasmonique
de ces différents systemes en réponse aux déformations mécaniques appliquées au

PDMS et évaluer leurs sensibilités et facteurs de mérite. Les dimeres de disques et
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de carrés, basés sur des LSPRs, ont montré les meilleures sensibilités aux déforma-
tions mécaniques de 11.02nm%1/5.26nm% ! et 10.52nm%1/5.96nm% !, pour les
petites/grandes déformations, tandis que le systeme batonnet-disque, basé sur la FR, a
montré la plus faible sensibilité de 6.01nm%1/3.35nm%!. Cependant, la FR présente
le meilleur facteur de mérite en raison de son profil de résonance étroit, ce qui la rend
plus idéale pour les applications de détection de contraintes mécaniques.

A notre connaissance, ce travail était le premier a permettre, grace a une étude nu-
mérique a la fois mécanique et optique, de prédire théoriquement le comportement
optique et mécanique des systémes plasmomécaniques avant de passer a 1’étape expéri-

mentale. Ces résultats ont été publiés dans la référence [84].

Pour des systemes plus complexes, tels que les arrangements périodiques de nano-
structures métalliques, des modes de résonance plasmon de profil étroit hautement
sensibles aux déformations mécaniques comme les SLRs peuvent émerger. C’est pour-
quoi la deuxieme partie de cette these a porté sur I’étude optique d’un réseau 2D
infini de nanoanneaux d’or, déposés dans l’air sur un substrat de PDMS. En ce qui
concerne la partie mécanique, nous avons supposé que les distances interparticules
subissent les mémes déformations que celles subies par le PDMS. Nous avons étudié
deux cas : une incidence normale et une incidence oblique de 57°. Nous avons exploré
plusieurs configurations en fonction du plan d’incidence et de la polarisation du champ
électrique par rapport a la direction de déformation. Les spectres de réflexion calculés
ont mis en évidence l’excitation des modes SLRs résultant du couplage entre les LSPRs
des nanoparticules et les anomalies de Rayleigh supportées par le réseau. Ce couplage
s’est révélé particulierement significatif lorsque l'onde est incidente dans le plan paral-
lele a la direction de déformation (cas longitudinal) avec une polarisation transverse
magnétique, conduisant a I’émergence de deux pics SLRs résultant du couplage du
mode dipolaire des nanoanneaux et des anomalies de Rayleigh (-1,0) rasant dans
l’air et le PDMS. Le facteur de mérite dans ce cas a atteint une valeur maximale de
0.6 %! beaucoup plus importante que celle des autres configurations et des systémes

des dimeres étudiés dans le premier travail.

Plusieurs perspectives sont envisagées pour le prolongement de ce travail.
Bien que les sensibilités et les facteurs de mérite obtenus dans ce dernier travail soient
prometteuses pour la réalisation de nanocapteurs de déformation de haute précision
par rapport aux systemes de dimeres isolés, les variations réelles des distances interpar-
ticules n'ont pas été prises en compte. Dans ce type de systémes plasmomécaniques
2D, I’évolution des distances interparticules lors des déformations mécaniques peut
différer de celle d’'un dimere isolé de particules. Pour cela, I'une des perspectives de ce

travail est de réaliser des études de simulation multiphysique, similaires a celle menée
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dans le premier travail, permettant de combiner la réponse optique et mécanique

simultanément de ce type de systemes.

Dans les processus de fabrication des nanoparticules sur ou leur transfert a des
substrats flexibles, elles peuvent étre partiellement enterrées dans ces substrats. Contrai-
rement a notre étude ou les nanostructures sont simplement déposées sur le PDMS sans
y étre incorporées. Cela peut influencer a la fois la réponse optique et les variations des
gaps interparticules. Ainsi, une deuxieme perspective de ce travail sera d’examiner les
cas ou les particules sont partiellement ou completement incorporées dans les substrats

flexibles afin de prendre en compte le cas expérimental réel.

Enfin, une derniere perspective réside dans les systemes plasmothermomécaniques
composés de réseaux aléatoires de nanostructures plasmoniques. Ces réseaux de nano-
particules métalliques peuvent absorber la lumiére sur une large gamme spectrale et la
convertir en chaleur. Ils peuvent donc étre utilisés en combinaison avec des membranes
flexibles dans des applications de thermoplasmonique, comme les détecteurs thermo-
plasmomécaniques, qui exploitent la déformation des membranes due a la chaleur
générée. Il serait intéressant d’explorer la physique de ces systemes en étudiant leur
comportement optique et mécanique pour différents ordres de désordre et diverses

distributions de tailles de nanoparticules.
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Annexe

Informations supplémentaires

A.1 Autre exemple d’application des LSPRs

Les cellules solaires organiques (OSC) offrent des propriétés uniques par rapport
aux cellules inorganiques, ce qui les rend parmi les générations des cellules les plus
prometteuses dans le domaine de 1’énergie solaire. En effet, ces OSC se caractérisent
par leur cotit de production potentiellement plus bas et la semi-transparence qui les
rend adaptées a des applications telles que les fenétres solaires[130], et la flexibilité,
ce qui peut étre avantageux dans le domaine du textile, par exemple[131]. Cependant,
I’épaisseur de la couche photoactive dans les OSC étant limitée a environ 100 nm en
raison de la faible mobilité des porteurs de charges dans la plupart des matériaux
semi-conducteurs organiques[!32], ainsi elles bénéficient d’une capacité d’absorption
des photons incidents plus faible que les cellules basées sur le silicium. Pour cela, il est
nécessaire de trouver des solutions pour améliorer la performance de ces cellules sans
augmenter 1’épaisseur de la couche photoactive.

En raison de leur capacité a fortement exalter et diffuser la lumiere a la résonance
plasmonique, l'intégration de nanostructures métalliques a été proposée parmi les
solutions les plus efficaces pour améliorer I’absorption dans les OSC.

Dans le cadre de notre collaboration avec le docteur Tao Xu de 'université de Shanghai
en Chine, nous avons travaillé sur 'introduction d’'un mélange de nanoparticules d’or,
constitué de nanobipyramides et de nanospheres suffisamment éloignées, dispersées
dans la couche anodique d’une cellule solaire[5]. Larchitecture de la cellule solaire
choisie comprend les couches suivantes : verre/ITO/PEDOT :PSS/PM6 :Y6/BCP/Al,
comme représenté dans la figure A.1. L'illumination est réalisée avec une onde plane en
incidence normale. Dans nos simulations réalisées par le logiciel Comsol Multiphysics
I’indice de réfraction du verre est maintenu constant a 1.5, celui de PM6 :Y6 a été extrait
de [133], et les indices des autres matériaux ont été extraits de [1 34]. Les géométries
des nanostructures ont été optimisées de maniere a ce que leur fréquence de résonance
coincide avec le domaine d’absorption de la couche photoactive. Les nanospheres, ayant
un rayon de 20 nm, sont supposées améliorer ’absorption dans le domaine visible,
tandis que les nanobipyramides, ayant une longueur de 125 nm et une largeur de
36 nm, contribuent a I’absorption dans le domaine proche infrarouge. La figure A.2
représente la distribution du champ électrique total dans la cellule solaire sans et avec
les nanostructures. Ainsi, une partie du champ électrique local, fortement exalté a la
surface des nanostructures, pénetre dans la couche photoactive. De plus, la diffusion
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en champ lointain vers cette couche peut aussi étre un mécanisme pour augmenter la
capacité d’absorption de la couche active. En conséquence, l'efficacité de conversion de
la OSC a été améliorée de 15.46% a 16.62% grace a I'intégration des nanostructures

plasmoniques.

A1(100nm)——=>
BCP(8nm)—»
PM6:Y6(120nm)—p
W
PEDOT-PSS(40nm)—» 3omm,, 50, 200m
ITO(150nm)—» ‘

FiGUure A.1 — Représentation schématique de la composition de la cellule solaire étudiée
dans ce travail, incluant les dimensions géométriques des différentes couches et des

nanostructures plasmoniques (issue de [5]).

a (b) (c)
@ A=520nm A=520nm A=820nm

418 418

Z(nm)
Z(nm)
[l

400

0 Y(nm) 400 0 Y (nm) 4000 0 Y(nm)

Ficure A.2 — Distribution de la norme du champ électrique total dans la OSC : sans
les nanoparticules (a); avec la nanosphere (b) et avec la nanobipyramide (c) a leurs

résonances dipolaires respectives.
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A.2 Configuration longitudinale
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Ficure A.3 — Spectres de réflexion calculés pour le cas transversal en polarisation TM
(a); représentation schématique de cette configuration de polarisation TM (b). Les
spectres de réflexion sont décalés par un facteur de 0.4.
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