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Résumé

Une évolution récente de la plasmonique concerne les résonances de type Fano
supportées par des structures périodiques de nanoparticules métalliques dites réso-
nances collectives de surface (SLR) résultant du couplage entre les modes plasmon
de surface localisé et les modes de diffraction rasants. Ces résonances se caracté-
risent par une largeur spectrale tres fine impliquant une forte exaltation du champ
électrique au proche voisinage des nanoparticules. Dans cette thése, nous proposons
une étude théorique, par le biais de modélisations par la méthode des Différences
Finies dans le Domaine Temporel, et expérimentale des résonances plasmoniques
collectives de surfaces supportées par des réseaux périodiques de nanoparticules
métalliques élaborés par Lithographie électronique. La premiere partie a permis de
mettre en évidence 'effet de la périodicité des réseaux ainsi que celui de la nature
de I’environement diélectrique sur 1’excitation des modes SLRs. La deuxiéme partie
portée sur I'étude des réseaux binaires de nanoparticules a révélé 1'émergence de
deux modes plasmoniques hybrides résultant de I’asymétrie du motif élémentaire.
Dans la derniere partie, nous avons exploité les modes SLRs pour des applications
de détection via la mesures de la sensibilité de ces résonances a la variation de 1'in-

dice de réfraction de I'environnement diélectrique.

abstract

A recent development in plasmonics concerns Fano type resonances supported by
periodic structures of metallic nanoparticles called surface lattice resonances (SLR)
resulting from the coupling between localised surface plasmon modes and grazing
diffraction modes. These resonances are characterised by a narrow bandwidth im-
plying a strong enhancement of the electric field in the vicinity of the nanoparticles.
In this thesis, we propose a theoretical study, through Finite Difference Time Domain
simulations, associated to an experimental study of the lattice plasmon resonances
supported by periodic arrays of metallic nanoparticles elaborated by electron beam
lithography. The first part of the work highlights the effect of the periodicity of the
arrays and the nature of the dielectric environment on the excitation SLR. The se-
cond part focuses on the study of binary arrays of nanoparticles and revealed the
emergence of two hybrid plasmonic modes resulting from the asymmetry of the ele-
mentary pattern. In the last part, we used the SLR modes in sensing applications by
measuring the sensitivity of these resonances to the variation of the refractive index

of the dielectric environment.
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Introduction générale

La maitrise de la lumiére a marqué une avancée majeure dans 1'histoire de I'hu-
manité, du feu a 1’éclairage artificiel, en passant par l'invention de I'ampoule élec-
trique, essentielle a la société moderne, jusqu’aux lasers présents dans les appareils
de tous les jours. Aujourd’hui, nous avons la capacité de confiner la lumiére dans
des régions plus petites que la longueur d’onde en utilisant des nanoparticules mé-
talliques arrangées, ou non, de maniere périodique pour former un cristal photo-
nique. De nouvelles applications sont donc envisagées dans diverses disciplines, de
la biologie a la chimie en passant par la médecine, par exemple pour la détection et
les traitements médicaux.

Les nanoparticules métalliques (NPMs) individuelles, soumises a 1’action d'un
champ électromagnétique, peuvent supporter des résonances plasmoniques dites ré-
sonances plasmon de surface localisées (LSPR) associées a une oscillation collective
des électrons libres au niveau de ces NPMs et se traduisant par une forte exaltation
du champ électrique local. Les avancées technologiques, dont les récents progres
dans la miniaturisation des matériaux a 1’échelle nanométrique, sont a 1‘origine du
regain d’intérét pour la plasmonique vers la fin du 20° siecle.

Pour une nanoparticule unique, les caractéristiques de la résonance plasmonique
(largueur a mi-hauteur, longueur d’onde ...) dépendent de la forme de la particule,
de ses propriétés diélectriques et du milieu environnant. Bien que les plasmons
de surface localisés dans des particules voisines puissent se coupler mutuellement,
leurs résonances sont, en général, fortement élargies en raison des pertes induites
dans le métal. Par conséquent, les LSPR présentent de faibles facteurs de qualité
Q. Une évolution récente de la plasmonique concerne les résonances fines suppor-
tées par des structures périodiques de nanoparticules métalliques. Ces résonances
fines dites résonances collectives de surface (SLR anglicisme pour Surface Lattice
Resonance) résultent du couplage entre les modes plasmon de surface localisé et les
modes de diffraction qui dépendent, entre autres, de la périodicité du réseau. Ce
couplage se produit pres de la fréquence critique a laquelle un ordre de diffraction
rayonne dans le plan du réseau, c’est-a-dire a ’anomalie de Rayleigh.

Les SLR ont été introduites par Carron et al. [1] pour expliquer les résonances
fines observées sur les spectres de diffusion Raman exaltée en surface des réseaux

bi-périodiques de NPs en argent. Pour expliquer ces résultats, Markel [2] a étudié la
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diffusion de la lumieére par des chaines 1D de nanoparticules en utilisant 1’approxi-
mation des dipoles couplés. Il a montré que si le réseau est sub-longueur d’onde (dis-
tance inter-particule inférieur a la longueur d’onde), les résonances sur les spectres
de diffusion dépendent uniquement des interactions en zone proche, alors que l'ef-
fet du réseau est prépondérant dans le cas contraire. L'intérét pour ce phénomeéne a
été relancé par Zou, Schatz et ses collegues avec une série de travaux sur des réseaux
1D et 2D de nanospheres d’argent [3, 4]. Cependant, 1’observation expérimentale des
SLRs est restée limitée pendant de nombreuses années [5]. Les progres récents dans
la nanofabrication et dans la compréhension des SLRs ont permis leur observation
sur des réseaux périodiques de nanoparticules de formes géométriques différentes.
Kravets et al. [6] ont rapporté des résonances plasmoniques ultra fines sur des ré-
seaux de nanoparticules d’or considérés dans un environnement asymétrique . Peu
de temps apreés, Auguié et Barnes [7] ont rapporté des résonances étroites sur des
réseaux dans un environnement symétrique. Ainsi, les SLRs possedent des facteurs
de qualité beaucoup plus élevés que les LSPR, et les polaritons associés peuvent se
propager sur des dizaines de cellules unitaires dans la structure plasmonique [5,
8]. Toutes ces propriétés remarquables des SLRs ont conduit a des progres spec-
taculaires dans les spectroscopies a haute sensibilité, telle que la diffusion Raman
exaltée de surface [9-11], la bio-détection [12, 13] et la photocatalyse [14, 15]. En gé-
néral, la réponse optique des nanostructures plasmoniques peut étre controlée par
ajustement de divers parameétres tels que la nature et la géométrie des particules
métalliques, I'indice de réfraction de 1’environnement diélectrique, le faisceau inci-
dent, etc. De plus, l'interaction spécifique des biomolécules (cible ou analyte) avec
les éléments de reconnaissance (récepteur ou capteur) a la surface des nanostruc-
tures plasmoniques peut induire deux effets différents. Le premier est le déplace-
ment spectral de la longueur d’onde de résonance en extinction ou diffusion vers
une longueur d’onde plus élevée. Le second est 'impact des nanostructures plasmo-
niques qui peuvent augmenter les effets optiques non élastiques sur les molécules
ou les objets quantiques par le biais d"une exaltation du champ local. Des lors, il
n’est plus étonnant d’observer tout cet engouement pour la détection par résonance
plasmonique, et qui est renforcé par la capacité de tels dispositifs a détecter de tres
petites variations d’indices de réfraction moyennant un dispositif expérimental rela-
tivement simple a mettre en ceuvre. Dans le domaine biomédical, ils permettent par
exemple de suivre en temps réel, et sans marqueurs fluorescents ou radioactifs, des

interactions chimiques spécifiques.

Dans ce travail, nous proposons une étude théorique, par le biais de modéli-
sations par la méthode des Différences Finies dans le Domaine Temporel, et expé-
rimentale des modes plasmoniques collectifs de surfaces (SLR) des réseaux pério-

diques de NPs élaborés par Lithographie électronique.
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Ce travail est le fruit de la collaboration entre 1'équipe PREMS du laboratoire
Interface, Traitement et Organisation des SYstemes (ITODYS), unité mixte de 1'Uni-
versité de Paris et du CNRS, et 'équipe Photonique du Laboratoire de Physique
et Chimie Quantique (LPCQ) de I'Université Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou
(UMMTO).

Ce manuscrit est structuré en quatre chapitres :

Le premier chapitre expose brievement certains concepts de la plasmonique. Les
propriétés optiques des métaux nobles dans la gamme optique et les notions de plas-
mon de surface y sont rappelées. Les interactions plasmoniques, a courte et a longue
distance dans le cas ol les nanoparticules sont structurées en réseau, y sont égale-
ment abordées. L'intérét d’exciter les modes hybrides, résultant du couplage entre

les plasmons de surface localisés et les ordres diffractés rasants, est mis en exergue.

Le deuxiéme chapitre est consacré dans sa premiere partie a I’étude des pro-
priétés optiques des réseaux carrés réguliers de nanoparticules d’or pour différents
pas du réseau. Les réponses optiques en champ lointain et en champ proche de ces
réseaux sont considérées via 1’étude des spectres d’extinction et des facteurs d’exal-
tation du champ électrique local. L'effet de la période du réseau sur les modes SLR,
résonances fines de type Fano qui apparaissent sur les spectres d’extinction, et leurs
impact sur 1" amplification de 'intensité du champ local y est détaillé. L'effet de la
symétrie de 'environnement diélectrique dans lequel sont insérés les réseaux sur le
couplage plasmonique y est également abordé.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous avons mis a profit le couplage a
longue distance afin d’optimiser la résonance plasmonique des réseaux de NPs ma-
gnétiques de cobalt en terme de position et de facteur de qualité. L’étude a porté
essentiellement sur l'effet du pas du réseau et de la taille des particules sur des réso-

nances LSP situées entre le proche UV et le proche infrarouge.

Le troisiéme chapitre est dédié a I'étude détaillée des propriétés optiques de
réseaux binaires de nanodisques d’or. Les résultats d’analyse expérimentale et de
simulation FDTD mettent en évidence I'émergence de deux modes plasmoniques
hybrides résultant de I’asymétrie du motif élémentaire. L'effet de la période du ré-
seau sur les caractéristiques spectrales de ces modes hybrides (Longueur d’onde de
résonance et facteur de qualité) est étudié. Enfin, les calculs en champ proche de

I'intensité du champ électrique local y sont également menés.

Dans le dernier chapitre, les modes SLRs ont été exploités dans des applications
de détection via des mesures de la sensibilité de leur résonance a la variation d’indice
de réfraction de l'environnement diélectrique. L'indice de réfraction de la matrice

diélectrique a été modifié de plusieurs facons, permettant ainsi d’étudier :
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— La sensibilité en volume : différents milieux entourant les particules (dépo-
sées sur un substrat en verre) ont été considérés et auxquels nous avons ap-
portés une légere modification d’indice de réfraction pour étudier son impact
sur la position et le facteur de qualité des résonances plasmoniques.

— La sensibilité au dépot de couches diélectriques : plusieurs épaisseurs de Po-
lyméthacrylate de méthyle (PMMA) sont déposées par spin coating sur les
réseaux lithographiques afin d’en étudier I'effet du pas du réseau sur la por-

tée du plasmon.

Le manuscrit se termine par une conclusion générale qui regroupe les principaux

résultats obtenus ainsi que les perspectives qui apparaissent a I'issue de cette these.



Chapitre 1

Généralités sur les modes
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1.1 Introduction

L’interaction de la lumiére avec les nanostructures métalliques et les propriétés
optiques des nanoparticules métalliques ont fait depuis longtemps 1'objet de maintes
recherches et sont largement étudiées et assimilées [16, 17]. Lorsqu’un champ élec-
tromagnétique interagit avec des nanoparticules métalliques, il peut induire, sous
certaines conditions, 1’oscillation collective des électrons a la surface de celles-ci cor-
respondant a l’excitation de plasmons de surface localisés. Ces plasmons peuvent
conduire a des phénomenes optiques fascinants, se manifestant en terme de fortes
modifications de la réflexion, de I’absorption et de la transmission du champ électro-
magnétique incident. Plus encore, I’excitation plasmonique dans les nanostructures

entraine des phénomeénes uniques tel qu'une forte exaltation du champ électrique au
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voisinage immédiat des nanoparticules. Ces propriétés exceptionnelles sont exploi-
tées dans une large variété d’applications , notamment la biodétection ultrasensible
[18], la récupération de I'énergie solaire [19] et 'imagerie [20]. La plupart de ces ap-
plications impliquent 1"utilisation d’assemblées de nanoparticules métalliques, qui
sont généralement disposées selon des géométries périodiques. En plus de fournir
une réponse plus forte que celle d'une seule nanoparticule, cette disposition peut
également conduire a des comportements collectifs résultant d’interactions cohé-
rentes entre les particules [21, 22]. C’est le cas des résonances dites collectives, qui
se produisent sous certaines conditions [8] liées notamment a la période du réseau
[23], et présentant une fine largeur de bande, une sensibilité spectrale et une forte
exaltation du champ qui les rendent idéales pour les applications mentionnées pré-
cédemment [24-26].

Dans ce chapitre, nous introduirons les principes fondamentaux du plasmon de
surface. Nous décrirons, la réponse optique des métaux puis nous présenterons les
différents modeles décrivant leurs constantes diélectriques. Ensuite, nous rappelle-
rons les bases de la théorie, ainsi que les conditions d’apparition du plasmon de sur-
face. La derniére partie de ce chapitre traitera de la résonance collective de surface
issue de l'interaction entre les plasmons de surface localisés et les modes de réseaux

liés a I'arrangement périodique des nanopraticules métalliques les composant.

1.2 FEtude des milieux dispersifs

Pour déterminer de maniere rigoureuse les propriétés optique d'un dispositif
photonique, il est nécessaire de résoudre les équations de Maxwell qui représentent
la maniere la plus concise d’énoncer les principes de base de 1’électromagnétisme

classique. Elles s’écrivent sous leur forme différentielle

DivD = pjipre (1.1)

DivB =0 (1.2)
0B

rotE = 5 (1.3)

rott = 9P +7 (1.4)

ott E représente le vecteur champ électrique, D le vecteur déplacement élec-
trique, H le vecteur champ magnétique, B le vecteur induction magnétique, fla

densité de courant électrique et p la densité de charge libre. Les équations 1.1 et
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1.2 sont issues de la loi de Gauss. Ainsi, 'équation].2 dénote 'absence de charges
magnétiques et traduit la conservation du flux du champ magnétique. L équation
1.3 dérive de la loi de Faraday et montre qu'une variation temporelle du champ
magnétique induit un champ électrique, alors que 1" équation 1.4 indique que des
courants électriques de conduction et/ou de déplacement induisent un champ ma-
gnétique [27]. Pour la fermeture du systéeme d’équations de Maxwell, nous avons
besoin d’intégrer les équations du milieu dites relations constitutives qui, pour un

milieu linéaire, homogene et isotrope, prennent la forme :

= —

B=uH = ,uO.urH (1.5)

D = €E = ege,E (1.6)

ol g et €y sont la perméabilité magnétique et la permittivité diélectrique du
vide. Aux fréquences optiques, les matériaux considérés sont non magnétiques : y =
Ho- La constante ou la fonction diélectrique relative €,, qui sera désignée par la suite
par €(w), est le parametre clé qui décrit la maniere dont le champ électromagnétique
agit sur les électrons des matériaux étudiés. Celle-ci, pour un matériau dispersif, tel
que les métaux dans la gamme optique, est donnée par : €(w) = €'(w) + ie”(w).
Les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique et celles de l'indice de
réfraction i = n + ik, ot n détermine la vitesse de phase et k est directement lié aux

pertes, sont liées entre elles par les équations suivantes :
e =n?>—k (1.7)

€” = 2nk (1.8)

En plus des équations de Maxwell et des relations constitutives 1.5 et 1.6, une autre
relation cruciale entre le champ électrique et la densité de courant est donnée par la
loi d’Ohm :

j=0E (1.9)

ot 0 est la conductivité d"un matériau résistif. Tenant compte des relations 1.6 et 1.9
donnant le déplacement électrique et le courant de conduction, nous pouvons refor-
muler 'équation 1.4, en supposant des champs sous forme d’harmoniques tempo-

relles avec une dépendance en e !, par :

-

rotH = —iepe(w)wE (1.10)

En remplagant avec I'équation 1.3, on obtient :

AE(r,w) + w?epe(w)uoE(r,w) =0 (1.11)
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qui est '’équation d’onde dont la solution décrit la propagation des ondes électroma-

gnétiques.

1.3 Propriétés optiques des métaux

L'importance d"une description réaliste des propriétés diélectriques des métaux
nobles dans les études fondamentales et les applications a motivé de nombreuses
études expérimentales visant a accroitre la précision des mesures de leurs indices
de réfraction en fonction de la longueur d’onde [28-30]. Dans 1’étude de nombreux
aspects liés a la plasmonique, il est pratique d’avoir a portée de main une expression
analytique de la fonction diélectrique €(w) applicable aux métaux réels, car elle ré-
vele les caractéristiques des métaux massifs utiles pour prédire et fagonner les carac-
téristiques plasmoniques des nanostructures correspondantes. De ce point de vue,
un modele réaliste de €(w) impliquant des parametres physiquement significatifs et
éventuellement un petit nombre de parametres libres est d"une importance fonda-
mentale. La fonction diélectrique complexe qui reproduit bien les parties réelles et
imaginaires mesurées des indices de réfraction des métaux 7i(w) est directement liée
a la structure électronique des métaux. Une telle fonction donne un apercu des ex-
citations élémentaires des porteurs libres et des transitions associées et nous permet
d’étudier les caractéristiques fondamentales des plasmons de surface. En particulier,
le modeéle utilisé pour les métaux réels doit tenir compte de tous les mécanismes de
pertes tel que les pertes ohmiques (dégagement de chaleur).

Dans de nombreuses études, la fonction diélectrique est modélisée a 1’aide du
modele de Drude qui ne prend en compte que les transitions électroniques intra-
bande des métaux. Dans ce modele, les électrons de la bande de conduction, de den-
sité n., de masse m, et de charge g., se déplacent librement dans le métal, pendant

que les ions métalliques restent immobiles [31]. La fréquence de résonance caracté-

e
€0Me

ristique est appelée fréquence plasma, donnée par w, = g, . C’est 'emplace-
ment spectral de cette fréquence, typiquement dans 1'ultraviolet (UV) pour les mé-
taux, qui donne aux métaux leur aspect brillant et réfléchissant. Le modele de Drude
suppose que le mouvement des électrons est amorti avec une fréquence d’amortisse-
ment y = 1/7, ou T est le temps de relaxation. Ainsi, la fonction diélectrique, donnée

par ce modeéle, prend la forme suivante :

w2

P
€p(W) = € + —5—— 1.12
D( ) T 2 YW ( )
Les nanostructures élaborées a partir de métaux nobles (essentiellement 1’or et
l’argent) sont les plus fréquemment utilisées en nanoscience ou en nanotechnologie,

car ces métaux se distinguent par leurs caractéristiques plasmoniques supérieures
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et leur stabilité chimique (surtout pour 1’or) dans des conditions ambiantes. Cepen-
dant, le modele de Drude qui ne tient pas compte des transitions inter-bandes, est
insuffisant pour la description de la fonction diélectrique des métaux nobles dans la
gamme du visible [32].

Pour tenir compte de ces transitions interbandes et décrire correctement la dis-
persion des métaux nobles dans la gamme du visible, on ajoute une ou plusieurs
contributions de forme lorentzienne a la fonction diélectrique de Drude. Ces contri-
butions correspondent aux électrons liés assimilés a des oscillateurs amortis ayant
leurs propre fréquence de résonance. Dans ce cas la fonction diélctrique de Drude-

Lorentz prend la forme :

epL(w) = ep(w) +€er(w) (1.13)

Avec :

k f.sz
j“p
eL(w) =
L(@) Jg (wF — w?) +iljw

(1.14)

Ou k est le nombre d’oscillateurs de fréquence w; et un amortissement I';. Chaque
oscillateur est pondéré par une force d’oscillateur phénoménologique f;.

Les valeurs réelles et imaginaires de la fonction diélectrique (issues de mesures
expérimentales) ont été utilisées par plusieurs équipes [32, 33] pour retrouver les co-
efficients des oscillateurs de Lorentz correspondant au mieux aux valeurs tabulées.
La complexité de la fonction diélectrique issue des multiples transitions interbandes
possible ne peut pas étre décrite précisément avec un simple modele de Drude-
Lorentz. En effet, avec un tel modele et pour certains métaux tel que 1’'or dans la
gamme du visible, un bon ajustement ne peut étre obtenu qu’en ajoutant une série
de transitions artificielles pouvant augmenter sensiblement le nombre d’oscillateurs
et, en conséquence, augmenterait le nombre de parameétres qui pourraient n’avoir
aucun sens physique et accentuer la difficulté de son utilisation en simulation. En
particulier pour l'or, les propriétés optiques sont compliquées a représenter analyti-
quement dans la gamme spectrale du visible. En effet, I'or possede au moins deux
transitions interbandes a A ~ 470 et 330 nm qui jouent un role important et qui
doivent étre incluses explicitement si 1’on souhaite obtenir un modele analytique
adapté. De plus, il est connu que I'augmentation du nombre de termes utilisés pour
décrire € w) augmente également les besoins en mémoire du code FDTD, quelle que
soit 'implémentation choisie [34]. Pour remédier a cela, nous avons fait appel au
modeéle de Drude a deux points critiques (D+2CP) récemment introduit par Etche-
goin et al. [35] pour la description de la permittivité de 1’or dans la gamme du visible.

Il constitue une alternative intéressante au modeéle de Lorentz, car seulement deux



10 Chapitre 1. Généralités sur les modes plasmons de surface

termes supplémentaires au modéle de Drude sont nécessaires et suffisants pour ob-

tenir une bonne précision. Ce modele est formulé comme suit :

2
w
€pt2cp(W) = €wo m + Gi(w) + G2 (w) (1.15)
Avec:
ei(PP e_i‘Pp
G =C 1.16
p() p(wp—w—ifp+wp+w+i1“p> (1.16)

Les deux premiers termes de I'équation 1.15 représentent la contribution clas-
sique de Drude tandis que Gi(w) et Gy(w) sont les contributions des transitions
interbandes mentionnées ci-dessus. On définit I’amplitude C;, I'énergie du gap w;,
la phase ¢; et 'élargissement I';.

5 v v v . - r v 6 T . v v v v
+ Re{eps JC) & S3EN + Im(eps JC)
O Pt " —— Re{D+2CP) %‘M 4 —Im(D+2CP)
-5 9\\ Re{dL) 5t ; 1 Im(4L)
\
-10 \
\\’ at \
-15 N |
-20 3t \ :
-25| * /
-30 2 \\ A ]
-35 AN 1t o
-40
-45 0
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a Wavelength (nm) b Wavelength (nm)

FIGURE 1.1 — Fonction diélectrique de 1’or tabulée [28] et com-
paraison avec les modéles D+2CP et L4.(a) Partie réelle. (b) Par-
tie imaginaire. Reproduit de [34]

Sur la figure 1.1, nous avons reproduit les parties réelle et imaginaire de la fonc-
tion diélectrique de l’or telles que tabulées par Johnson et Christy [28], ainsi que la
description obtenue en utilisant les modeles de Drude a 2 points critiques D+2CP et
Drude a 4 termes Lorentziens 4L. On met en évidence le fait que le modele D+2CP
conduit a un accord satisfaisant avec les données expérimentales toute en requérant

moins de parameétres a déterminer.

1.4 Plasmons de surface

La plasmonique est basée sur le phénoméne d’excitation de plasmons de surface
qui sont liés a une oscillation corrélée d’électrons libres de la bande de conduction
couplée a un champ électromagnétique a l'interface métal-diélectrique. L'excitation

de ces oscillations de surface forme les ondes propagatrices appelées plasmon de
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surface délocalisés dans le cas d’interfaces métal-diélectrique planes, ou les ondes
stationnaires des plasmons de surface localisés (LSP) dans le cas de nanoparticules.
La figure 1.2 illustre la différence entre les plasmons de surface qui se propagent
et ceux qui sont localisés [36, 37]. Dans le cas des PS délocalisés, les plasmons sont
propagatifs dans les directions x et y le long de l'interface métal-diélectrique, sur
des distances de 1'ordre de quelques dizaines a quelques centaines de microns, et
sont évanescents dans la direction z avec des longueurs de pénétration de I'ordre
de centaines de nanométres [38, 39]. Dans le cas des plasmons de surface localisés,
la lumiere interagit avec des particules bien plus petites que la longueur d’onde in-
cidente (figurel.2b). Cela conduit a un plasmon qui oscille localement autour de la
nanoparticule avec une fréquence de résonace qui est connue sous le nom de réso-

nance plasmon de surface localisée (LSPR) [36, 40].

a

Dielectric

OO

Electric field /—\
Metal sphere - - -
1 1

e

Electron cloud

FIGURE 1.2 — Schéma illustrant (a) Plasmon de surface déloca-
lisé et (b) Plasmon de surace localisé [41].

1.4.1 Plasmons de surface délocalisés

Les Plasmons de surface délocalisés (SPD) sont des ondes EM de surface qui se
propagent le long de l'interface métal-diélectrique. La fréquence de ces ondes se si-

tue entre le visible et le proche infra-rouge et leur champ EM décroit avec la distance
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dans les deux milieux (figurel.2(a)). La longueur de pénétration du champ EM est
plus importante dans la partie diélectrique que métallique et est plus marquée aux
grande longueurs d’onde [42].

L’application des conditions de continuité a l'interface métal/diélectrique aux
équations de Maxwell, permet de déduire la relation de dispersion des SPD suivante
[43]

" ¢<w><w> 117

c\ €i(w) +en(w)

Ou €;(w) et e, (w) sont la fonctions diélectriques de 1’environnement diélec-
trique et du métal, respectivement.

Le SPD ne peut pas étre excité directement par la lumiere incidente car sa courbe
de dispersion se situe en dessous de la droite de lumiére (figurel.3(b)). Pour exciter
des plasmons de surface, il faut donc se servir de systemes optiques a géométries
particulieres [44] dont les plus utilisés sont des montages par prisme a indice de
réfraction plus élevé que celui du diélectrique confinant le plasmon de surface. Il
existe deux configurations de couplage par prisme. La premiére a été décrite pour
la premiere fois par Otto [45] et la seconde a été développée par Kretschmann [46].
La figure 1.3(a) illustre 1’exemple classique de la configuration de Kretschmann, o1
un film d’or est couplé a un prisme et démontre 1'excitation optique de SPD sur
un métal. La composante tangentielle k, de 'onde incidente est augmentée par son

passage dans le prisme, de constante diélectrique €,, eton a:

ky = %\@sin(e) (1.18)

Pour les angles 6 supérieurs a celui de la réflexion totale interne, le champ éva-
nescent a travers le métal peut se coupler avec un plasmon de surface si la projection
suivant l'interface du vecteur d’onde de 1’onde incidente est égale au vecteur d’onde
du plasmon de surface.

Graphiquement, cela revient a diminuer la pente de la ligne de lumiere, afin que

le couplage photon — plasmon puisse se faire, comme illustré sur la figure 1.3(b).

Une seconde méthode largement répendue consiste a structurer l'interface mé-
tal/diélectrique. Un réseau de diffraction a I'interface permet de faire apparaitre des
ordres de diffraction avec des vecteurs d’onde plus élevés permettant ainsi le cou-

plage entre 'onde incidente et le plasmon de surface.

1.4.2 Plasmons de surface localisés

Le plasmon de surface localisé (LSP) est un phénomeéne généré a la surface des

nanoparticules métalliques ou les électrons oscillent collectivement en résonance
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FIGURE 1.3 — (a) Couplage des plasmons de surface par prisme

dans la configuration de Kretschmann. (b)Relation de disper-

sion d'un plasmon de surface délocalisé montrant la condition
de cuplage par prisme

avec la lumiere incidente [41] (figurel.4). L'intensité du champ électrique a la fré-
quence des plasmons localisés y est multipliée par plusieurs ordres de grandeur,
et son intensité décroit exponentiellement en s’éloignant de la surface. Ces réso-
nances créent une forte absorption ou diffusion optique ainsi que de forts champs
EM. Lorsque des nanoparticules métalliques sont éclairées, le champ électrique os-
cillant induit des oscillations cohérentes des électrons de conduction et induit une

polarisation a la surface des nanoparticules [47].

W =W spR

FIGURE 1.4 — Schéma illustrant un Plasmon de surface localisé.

La théorie de Mie basée sur les équations de Maxwell décrit la section efficace

d’extinction des NPs sphériques dont le diametre est inférieur a la longueur d’onde
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de I'onde incidente, par [48] :

e (w)
"V (e1(w) +2€4)? + e2(w)? (1.19)

w
Oext = 9*63
c

ouly = %’TR3 est le volume de la NP sphérique, €, la fonction diélectrique de
I'environnement entourant la NP et €1 et €; sont les parties réelle et imaginaire de la
fonction diélectrique de la NP métallique, respectivement.

La section efficace d’extinction dépend fortement du matériau, de la constante
diélectrique du milieu environnant et de la taille de la nanostructure, comme le
montre I'équation 1.19. La partie réelle de la fonction diélectrique détermine la po-
sition du pic d’extinction LSPR tandis que la partie imaginaire joue un role dans
I’amortissement et I’élargissement du pic de résonance. Lorsque €; = —2¢, la pola-
risation atteint une singularité et le champ électromagnétique est renforcé.

Cependant, la théorie de Mie se limite uniquement aux particules sphériques.
En 1912, Richard Gans a généralisé la théorie de Mie pour une sphéroide (prolate ou

oblate) et la nouvelle section efficace d’absorption est donnée par [49] :

() s 0
1.20
o+ () ] e

_ W 3
7—§ed VN;

ou N est le nombre de particules par unité de volume V et l'indice j renvoie
aux trois dimensions de la particule. P; sont appelés facteurs de dépolarisation, pour
chaque axe de la particule, ot A > B = C pour une sphéroide allongée (prolate).
Les facteurs de dépolarisation modifient de fagon anisotrope les valeurs de €; et e;

et les fréquences LSPR qui en résultent. Explicitement, ils s’éxpriment comme suit :

1-¢e2[1 1+e
Py = 2 [Zeln <1 — e) - 1} (1.21)
1-P
Py =Pc=— A (1.22)
Ot e est le facteur incluant le rapport d’aspect et est donné par :
1/2
B\2 11172
e= [1 - (A) = [1 - RZ] (1.23)

L'équation 1.20 donne un spectre d’extinction provenant a la fois du mode plasmo-
nique transversal et longitudinal. Cette équation permet également de comprendre
intuitivement 'effet du rapport d’aspect R sur la longueur d’onde LSPR. Le facteur

P; Gl , s )
Tj] est une quantité qui augmente avec le rapport d’aspect et conduit a un déca-

lage vers le rouge du pic plasmonique ainsi qu’a une sensibilité accrue a la constante
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diélectrique du milieu environnant (voir figure 1.5). Pour les formes autres que les
spheres et les sphéroides, le spectre LSPR est étudié de facon numérique a l'aide de

méthodes numériques telles que la méthode FDTD.
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FIGURE 1.5 — (A) Spectres d’absorption calculés d’ellipsoides
allongés avec différents rapports d’aspect R en utilisant 1’équa-
tion 1.20. La constante diélectrique du milieu a été fixée a une
valeur de 2.05. (B) Spectres d’absorption calculés d’ellipsoides
allongés avec une constante diélectrique du milieu variable. Le
rapport d’aspect a été fixé a une valeur de 3.3. Extrait de [50]

Pour les NPs faites en métaux nobles tels que 1’argent et 'or, la condition €; =
—2¢, est satisfaite dans le domaine du visible et proche IR, d’ot la plage de fonctio-
nement de nombreux dispositifs opto-électroniques et applications biologiques. Cela
donne aux métaux nobles un avantage sur les autres matériaux dans plusieurs ap-
plications dans le domaine de la nano-optique. La résonance nette et la forte amplifi-
cation du champ EM local y résultant aux voisinages des nanoparticules sont utilisés
dans de nombreuses applications comme la détection des biomolécules, I'imagerie,
les méta-matériaux et les traitements des cancers... Bien que ne faisant pas partie
de la liste des métaux nobles, le cobalt peut également étre utilisé comme matériau
plasmonique viable supportant des résonances dans le domaine du visible comme
on le montrera dans la suite du travail.

Les LSP sont apparus comme une alternative attrayante aux PSD dans une sé-
rie d’applications, principalement parce qu‘aucune configuration spécifique n’est
nécessaire pour exciter les LSP. Ils bénéficient également des voies de fabrication
relativement simples aussi bien des NPs métalliques [23] que des réseaux qu’elles
forment. Cependant, les LSP ont généralement une largeur spectrale plus impor-
tante comparativement aux PSD. Comme exemple, la largeur spéctrale de la réso-
nance LSP dans le cas des nano-particules d’or est généralement comprise dans la
plage ~ 80—100 nm tandis que celle relative aux PSD est de I'ordre ~50 nm. Ainsi,

pour les metaux nobles, des facteurs de qualité Q = ﬁ (A la longueur de résonance
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et AA la largeur de bande) d’environs ~10-20 s’averent typiques pour la plupart des
LSPR.

Limitations pour les nanostructures simples

Une amélioration du facteur de qualité des LSPR est envisagée a travers un choix
approprié de la forme et de la taille des nanoparticules. Cependant, des études im-
pliquant différentes formes, notamment les nanotriangles [51], les nano-batonnets
[52], les nano-étoiles [53] et les nano-croix[54], n’ont pas conduit a un rétrécissement
remarquable des résonances LSP associées a ces particules. Wang et Shen [55] ont
montré, dans 1’approximation quasi-statique, qu’il y a une raison sous-jacente a ce
comportement. IIs ont montré que le facteur de qualité de la résonance plasmonique
Q, ne dépend que de la fonction diélectrique du métal a la fréquence du plasmon
alors que la forme et I’environnement influencent la position de la résonance LSP.
Par conséquent, les LSPR ont généralement des facteurs de qualité de 1’ordre de 10.

Ces faibles valeurs limitent considérablement le champ d’applications des LSP.

1.5 Au-dela de la nanoparticule unique

Heureusement, les limitations du facteur Q des LSP associées aux nanoparti-
culs individuelles discutées ci-dessus peuvent étre largement surmontées lorsque
les nanoparticules sont structurées en réseaux. Les champs électromagnétiques liés
au mode LSP d"une nanoparticule peuvent alors interagir pour influencer la réponse
des nanoparticules voisines. Ce couplage EM peut avoir lieu de deux maniéres dif-

térentes : a courte ou a longue distance.

1.5.1 Interaction a courte distance

Les particules interagissent a courte distance lorsqu’elles sont assemblées de
facon relativement dense (distance inter-particule de quelques dizaines de nano-
metres), ce qui entraine des décalages spectraux significatifs des résonances plas-
moniques ainsi qu'une modification de leurs formes en raison de 'hybridation des
modes plasmoniques [22, 56]. En particulier, cette hybridation peut conduire a la gé-
nération de modes antisymétriques [57], qui sont a des résonances légerement plus
étroites (largeur a mi hauteur ~ 50 nm). Cependant, ces modes restent relativement

difficile a exciter avec une onde plane arrivant en incidence normale.
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1.5.2 Interaction a longue distance

Une amélioration significative de la qualité des résonances LSP devient possible
a l'aide du couplage a longue distance des résonances plasmoniques a travers l'ef-
fet collectif du réseau. Lorsqu’un certain nombre de particules sont disposées de
maniere aléatoire, les champs EM qui imprégnent une particule donnée n’ont pas
de relation de phase particuliere et les effets de ces champs diffusés sont relative-
ment mineurs [58]. Cependant, lorsque des NPs métalliques sont disposées en un
réseau périodique, alors, sous certaines conditions, les champs diffusés arrivent en
phase et interagissent avec la résonance LSP de la nanoparticule. Les champs diffu-
sés correspondent dans ce cas a la diffraction de la lumiere incidente dans le plan du
réseau. En utilisant une bonne combinaison de taille et de forme de la NP, accom-
pagnée d’une distance inter-particule appropriée, la lumiere diffractée par chaque
nanoparticule dans le plan du réseau peut étre en phase avec la résonance plasmo-
nique d'une nanoparticule voisine induite par la lumiere incidente, renforgant ainsi
la résonance de cette particule. Ainsi, en fixant de maniere appropriée la période du
réseau, on peut augmenter de maniére significative le facteur de qualité de la réso-
nance. Ceci est possible car les champs diffusés peuvent agir pour contrer ’amortis-
sement de la réponse de la particule unique. Lorsqu’elles sont étendues a un large
réseau de NPs [59], ces résonances collectives de surface (résonances plasmoniques
de surface localisées couplées par diffraction) peuvent entrainer un rétrécissement
remarquable de la largeur de la résonance (jusqu’a quelques nm), ainsi que des phé-
nomenes connexes tels réduction des pertes métallique et une amélioration specta-
culaire de I’absorption et de 'intensité du champ électrique locale a proximité des

nanostructures.

1.6 Résonance collective de surface (SLR)

Des réseaux périodiques de nanoparticules métalliques peuvent présenter des
modes de résonance collectifs dits SLR. Ces derniers résultent du couplage entre les
LSP des particules individuelles et les ordres diffractés rasants, correspondants aux
anomalies de Rayleigh (AR). Classiquement, les "SLR peuvent étre assimilées a deux
oscillateurs amortis couplés dont I'un oscille a la fréquence naturelle du LSPR tandis
que l'autre a la fréquence de I'ordre de diffracté” [60]. Comme les SPD, les AR sont
également des ondes électromagnétiques de surface et dont le vecteur d’onde kg
est donné par la condition de diffraction de Bragg dans les structures périodiques
[61]:

kar = %\/a = kosinf(cos¢ + sing) = mGy £1G, (1.24)
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qui est relié a la fonction diélectrique du milieu €4 et a la périodicité mais pas au
matériau composant le réseau (pas de dépendance avec €;,). Gy = % et G, = %,—7;
sont les modules des vecteurs réciproques, Py et P, la période selon les directions
x et y, 6 et ¢ sont les angles polaire et azimutale de 1'onde incidente et m et [ (des
entiers) sont les ordres de diffraction.

Pour un faisceau en incidence normale et polarisé linéairement le long de 1’axe x
ouy (0 =¢=0),ona:
2 Y2

— + = 1.2

AAR:TZ

Les SLRs sont des modes dispersifs et suivent la dispersion des RAs avec un
petit décalage émergeant du couplage avec les RAs [60]. En raison de ce couplage,
les SLR peuvent avoir une largeur spectrale tres étroite et ainsi des facteurs de qua-
lité Q plus élevés que leurs homologues localisées. Tel que illustré sur la figure 1.6,
comparé a la LSPR (figure 1.6(a)) d’'une NP individuelle, la SLR des réseaux de nano-
particules a une bande spectrale beaucoup plus étroit (Figure 1.6(b)). La longueur de
cohérence des SLR est également plus élevée en raison de leur nature délocalisée (de
quelques dizaines a plus de 100 ym) par rapport a celle des PSD (quelques dizaines
de microns) [61].

Comme pour la LSPR, les modes SLR peuvent également étre facilement excités
dans la gamme de fréquences de 'UV-Vis et proche-infrarouge et y sont sensibles a
la variation de la forme et la taille des particules, le matériau, le milieu environnant
et a la polarisation de la lumiere. De plus dans ce cas périodique, ces modes SLR

sont tres impactés par le pas du réseau [59, 62].
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FIGURE 1.6 — Comparaison entre une LSPR et une SLR au tra-
vers de spectres de transmission des structures considérées : (a)

NP isoléé et (b) Chaine 1D de NPs [23].

Une augmentation de la période entraine le décalage vers le rouge de la longueur

d’onde de résonance et la diminution de la FWHM (largeur spectrale a mi-hauteur).
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Tandis qu'une diminution du diametre entraine un décalage vers le bleu de la lon-
gueur d’onde de résonance. De nombreuses structures et matériaux ont été étudiés
dans le but de comprendre les propriétés de ces modes SLR. Les réseaux de dimeres
de nanodisques de méme taille ou pas [63], réseaux de nanoparticules en configura-
tions carrées, hexagonales et en nid d’abeille [64] ont été démontrés comme exhibant
une SLR. La période du réseau, la forme et la taille sont principalement étudiées pour
élucider l'origine et I'intensité de la SLR. Ainsi, Humphrey & Barnes, dans [64], ont
noté que le type du réseau n’a aucun effet sur l'intensité et la position de la SLR.
Les nanoparticules disposées en configuration carrée, hexagonale et en nid d’abeille
ont présenté des résultats similaires. La longueur d’onde et la limite d’exicitation de
la SLR étaient similaires, ce qui démontre que la périodicité et la période du réseau
sont des facteurs qui déterminent le couplage électromagnétique qui est a 1’origine
de ces modes.

Pour des applications en détection, la fine largeur spectrale de la SLR améliore les
performances des capteurs optiques comparativement aux capteurs plasmoniques
utilisant les modes LSPR. En effet, il est tres difficile de distinguer les faibles chan-
gements dans la résonance dans le cas des modes large LSPR des nanoparticules
uniques ce qui rend moins performants les capteurs plasmoniques utilisant ces modes.
Les modes SLR des nanodisques [12, 65] et des réseaux de nanoparticules [66] ont
été développés pour des applications potentielles en détection. Les capteurs fonc-
tionnant avec des modes SLR utilisent généralement les changements de position

des résonances plasmons pour la reconnaissance chimique ou biologique.

1.7 Conclusion

Nous avons abordé brievement dans ce chapitre le phénomene de la plasmo-
nique. Nous avons, d’abord, rappelé les propriétés optiques des métaux nobles dans
la gamme optique et les notions de plasmon de surface dont la plus intéressante,
celle des plasmons de surface localisés. Nous avons, par la suite, présenté les inter-
actions plasmoniques, a courte et a longue distance apparaissant lorsque les nano-
particules sont structurées en réseau. Nous avons mis en évidence 1'intérét d’exciter
les modes hybrides dits SLR, sur des réseaux périodiques de nanoparticules métal-
liques, résultant du couplage entre les plasmons de surface localisés et les ordres
diffractés rasants du réseau. Ce couplage, se produisant a longue distance, sera étu-
dié dans le cadre de cette these et mis & profit pour I'optimisation des performances

de detecteurs plasmoniques.
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Récemment, des études ont montré que le LSP peut se coupler avec des modes
de diffraction dans le plan du réseau périodique de NPs, donnant lieu a un mode
hybride avec un facteur de qualité plus élevé, a condition que la période du réseau
approche la longueur d’onde de résonance du LSP [3, 7, 23, 67]. L'émergence de
modes de diffraction dans le plan du réseau, appelées anomalies de Rayleigh, dé-
pend de la période du réseau, de l'indice de réfraction du milieu environnant et
de I’angle d’incidence [6, 68]. Des réseaux réguliers de nanoparticules, obtenus par
exemple par lithographie électronique (EBL), peuvent étre concus pour avoir des
résonances collectives de surface (SLR) tres étroites via les ordres diffractés dans
le plan du réseau. Le facteur de qualité élevé de ces résonances, inversement pro-
portionnel a leur largeur a mi-hauteur, affecte la réponse optique en champ proche
des nanoparticules, et pour des pas de réseau spécifiques, conduit a une tres forte
augmentation du champ électrique dans leur voisinage. Cette exaltation du champ
électrique locale est tres recherchée dans diverses applications tels qu’en détection

moléculaire [69, 70], les lasers [71], photodétecteurs et les cellules solaires [72].



2Chapii‘re 2. Ftude des résonances collectives de surface sur des réseaux de

monomeres

2.1 Couplage plasmonique dans un réseau de NPs
d’or

Dans cette partie, nous présentons une étude expérimentale et numérique (par la
méthode FDTD), des propriétés optiques de réseaux réguliers de nanodisques mé-
talliques (Au ou Co). Les interactions a longue portée au sein de ces réseaux seront
explorées aussi bien en champ lointain qu’en champ proche. Les nanodisques re-
posent sur un substrat en verre recouvert d‘une couche d’oxyde d’étain et d"indium
(ITO). L'impact de l'interaction a longue distance sur la réponse optique en champ
proche sera discutée parallelement et en relation avec le comportement de la réponse
en champ lointain, mesurée par micro-spectroscopie d’extinction. Les mesures d’ex-
tinction expérimentales seront comparées, pour plusieurs valeurs de la période des
réseaux, a celles calculées par la méthode FDTD. L'exaltation du champ électrique
local au voisinage des nanoparticules est également calculé pour les mémes pas de

réseau.

FIGURE 2.1 - (a) Image SEM de réseaux de nanodisques d’or
avec une constante de réseau P=250 nm. Le diametre et la hau-

teur des nanodisques sont D = 100 nm et h = 50 nm, respective-

ment. (b) : schéma de la structure, telle que simulée dans le code

FDTD : réseau de nanodisques d’or déposés sur une couche

d’ITO supportée par du verre d’indice de réfraction n;=1.5. Le
superstrat est d’indice 7.

Les réseaux de nanodisques d’or sont élaborés par lithographie électronique
(procédé décrit en Annexe). Les nanodisques ont un diamétre et une hauteur fixés a
100 nm et 50 nm, respectivement. La distance entre les NPs (période) varie de P=250
nm a P=550 nm (un exemple d"un réseau de période P=250 nm est donné sur I'image
SEM de la figure(2.1(a)). La réponse optique des échantillons a été relevée en champ

lointain par micro-spectroscopie dans la gamme Visible-NIR entre 400-900nm.
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Le schéma de la structure étudiée numériquement par la méthode FDTD (mé-
thode décrite en annexe) est montré sur la figure (2.1)(b). Elle est constituée de nano-
disques d’or disposées réseau carré périodique le long des directions x et y et finie le
long de la direction z. Les particules métalliques sont déposées sur une couche d'ITO
(épaisseur 30nm) et 'ensemble est supporté par un substrat en verre. L'ensemble de
la structure est éclairée par une onde incidente se propageant en incidence normale
du coté bas (substrat d’indice n;=1.5). En plus de I'effet du pas du réseau sur la ré-
ponse optique en champ proche et en champ lointain, 1’effet du superstrat d’indice

de réfraction n, sera aussi considéré dans cette étude.

2.1.1 Effet du pas du réseau

Nous considérons d’abord la configuration ot le superstrat est 1'air. Ce choix
d’un milieu asymétrique est dicté par le fait que la plupart des applications (princi-
palement dans la détection moléculaire, les applications de spectroscopie de surface)
utilisent généralement des milieux hétérogenes. L'impact de 'interaction a longue

distance sur la réponse optique en champ proche et en champ lointain sera discutée.

Réponse en champ lointain
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FIGURE 2.2 — Spectres d’extinction expérimentaux (en rouge) et

calculés (en bleu) pour des réseaux carrés de nanodisques d’or

de diametre D = 100 nm et de hauteur #=50 nm. La période

du réseau est (a) P=270 nm, (b) P=410 nm et (c) P=550 nm. (d)

Position de la longueur d’onde de résonance en fonction du pas
de réseau.
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La figure 2.2 montre 'influence de la période P du réseau sur les spectres d’ex-
tinction expérimentaux et calculés par la méthode FDTD des réseaux de nanodisques
d’or (éclairés en incidence normale). Un décalage de la longueur d’onde de la réso-
nance plasmonique est observé lorsque P augmente, ce qui est conforme aux ré-
sultats de la littérature [62, 73]. Les spectres calculés sont en bon accord avec ceux
mesurés expérimentalement. Cependant, pour les périodes P=270 nm et P=430 nm,
nous constatons que la largeur & mi-hauteur (FWHM) des spectres FDTD est relati-
vement petite comparativement a celle des spectres expérimentaux. Cette différence
de FWHM est probablemnt due a une légere différence des diametres des disques
du réseau fabriqué par EBL, ou a la rugosité de surface au dessus de ces disques
non prises en compte dans les simulations FDTD [74]. En fonction de la période du
réseau, trois zones correspondant a des régimes de couplage différents peuvent étre
considérées et étudiées séparément : 1) une zone qui correspond au cas des réseaux
sublongueur d’onde (Asr < < Argp), 2) zone de forte interaction (A4g trés proche
de Arsp) et 3) zone apres couplage (Aag > Argp). Le premier régime correspond a
la situation ot aucun ordre n’est diffracté dans le plan du réseau. C’est le cas, par

exemple, du réseau avec P=270 nm, pour lequel une bande LSP est située a A=626

nm (figure 2.2(a)).
(a) b)
640
20 —— P=110nm 2
—— P=120nm 2635
P=130nm
1.5 P=140nm 630

P=150nm

Extinction

Longueur d’onde de résonance (1

D
400 500 600 700 800 900 110 130 150 170 190 210 230 250 270 290
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FIGURE 2.3 — (a) Spectres d’extinction calculés pour des réseaux

carrés de nanodisques d’or avec un diametre D=100 nm, une

hauteur #=50 nm et de courtes périodes allant de P= 110 nm

a 150 nm. (b) Position de la longueur d’onde de résonance en
fonction du pas de réseau.

En général pour des courtes périodes, la position de la résonance est tres proche
de la résonance LSP des NPs isolées, dés lors qu’aucun ordre diffracté n’est excité
proche de la résonance. Comme on le voit sur la figure 2.2(d), dans ce cas sublon-
gueur d’onde la position de la résonance LSP augmente légerement en fonction du
pas du réseau. Cependant un comportement antagoniste est observé lorsque les na-
noparticules sont trés rapprochées (périodes tres petites). En effet, comme on peut le

voir sur la figure 2.3, pour de petites distances séparant les nanoparticules (P < 150
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nm), la longueur d’onde de résonance, correspondant au maximum d’extinction, se
décale vers le bleu lorsque la période augmente (diminution de I'interaction courte
distance quand les nanoparticules s’éloignent) atteignant un minimum d’interaction
a courte et longue distance pour une période P=150 nm. Le décalage vers le rouge
des longueurs d’onde de la résonance plasmonique, lorsque la distance interparticu-
laire diminue, peut étre expliqué par un fort recouvrement des modes plasmoniques
dont l'extension spatiale s’étend sur une grande partie de la distance séparant ces
nanoparticules. Ce phénomene a déja été observé par Jain et El-Sayed [75] et est si-
milaire a celui rencontré dans le cas de cavités coaxiales métalliques sub-longueur
d’onde dans le domaine optique [76]. Dans cet article, Baida et al. ont montré que
pour un espace inter-conducteur relativement petit, la longueur d’onde du mode
TE11 du guide d’onde coaxial, fait en métal réel, augmente lorsque le rayon extérieur
diminue (pour une valeur de rayon intérieur fixe) alors que les calculs analytiques
dans le cas du conducteur parfait prédisent un comportement opposé. Ce compor-
tement est attribué a I'interaction entre les plasmons des deux interfaces métalliques
lorsqu’elles sont suffisamment proches.

Dans la zone du couplage (zone 2), lorsque la période du réseau augmente (ou
lorsque la position de AR s’approche de A;sp), l'effet sur la résonance plasmonique
devient plus important : un redshift significatif de sa position accompagné d'une
réduction importante de sa FWHM sont obtenus aussi bien en expérience qu’en si-
mulation. Le fort couplage est obtenu lorsque la position de I’AR atteint la position
de la résonance qui devient plus fine et dés lors qualifiée de résonance collective. En
effet, pour une période P donnée, la position de ’anomalie de Rayleigh d’ordre (m,])
due au substrat d’indice n; est donnée, pour une illumination a incidence normale
par la relation [6] :

A= MmP 2.1)

m? 4 2

Dans la gamme des longueurs d’onde LSP et des périodes considérées, les ordre dif-
fractés (£1,0) et (0,+1) de I'anomalie de Rayleigh peuvent étre excités dans le plan
du réseau a des positions spectrales trés proche de celles des résonance LSP pour
interagir avec elles en donnant lieu a une réduction de leur largeur spectrale a mi-
hauteur (FWHM). Pour un pas de réseau (P=410 nm), I'anomalie de Rayleigh corres-
pondant aux ordres (+1,0) et (0,4£1) se trouve a 615 nm trés proche de la position du
pic plasmonique observé a 625 nm. Ce rapprochement, impliquant un fort couplage
entre I’AR et la résonance LSP, est a 1'origine du rétrécissement de sa largeur mi-
hauteur (voir figure 2.2(b)) se traduisant par un haut facteur de qualité (Q~25) plus
élevé que dans le cas de P= 270 nm ou1 Q~ 6 (le facteur de qualité est défini comme
Q= A/AA, ou A et AA sont la longueur d’onde de cette résonance et la largeur a
mi-hauteur de résonance, respectivement). Ce comportement, lié & un couplage fort

entre la résonance LSP et I'anomalie de Rayleigh, peut étre expliqué a l'aide de la
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théorie de I'hybridation, telle que décrite par Khlopin et al. [62]. Pour une période P
correspondant a un ordre diffracté dans le plan, le spectre d’extinction présente, en
théorie, deux maxima. Le premier maximum vers le bleu trés large a cause des pertes
métalliques, correspond & une résonance dipolaire LSP avec un champ électrique lo-
cal situé au voisinage des nanodisques, similaire a celui d"une particule isolée. Dans
le cas du réseau avec P= 410 nm, ce mode, dit mode localisé de type plasmon, est
situé a 592 nm. Le deuxiéme maximum qui se situe a 625 nm, correspond également
a I’excitation du plasmon délocalisé le long de la direction de polarisation, en phase
avec I'onde rasante stationnaire. L'épaulement observé dans le spectre d’extinction
a 615 nm est attribué a la position de I’anomalie de Rayleigh correspondant a 1’ordre
de diffraction (0,£1). Le fait que I'anomalie de Rayleigh puisse étre observée par
spectroscopie d’extinction démontre le fait qu'une partie de 'énergie incidente a 615
nm est diffractée dans le plan du substrat. Notons au passage que nous avons pu
détecter la position de I’AR dans la plupart des mesures des spectres d’extinction.
Enfin, pour des périodes plus grandes (zone 3 apres couplage), un décalage vers
le bleu du maximum d’extinction est observé. La figure 2.2(c) montre un exemple de
spectre pour P= 550 nm o1 on voit clairement que la résonance LSP revient presque
vers sa longueur d’onde initiale avant interaction. Un seul maximum est observé a
633 nm, avec une FWHM trés large, en accord qualitatif avec le spectre calculé. Ce
décalage vers le bleu du mode LSP est dti au fait qu’aucun ordre diffracté dans le

plan du substrat n’interagit avec la résonance LSP (I'interaction avec I’AR cesse).
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FIGURE 2.4 - (a) et (b) courbes de dispersion des spectres d’ex-

tinction expérimentaux et calculés, respectivement. Les lignes

blanches pleines correspondent a la position de ’anomalie de
Rayleigh liée a I’ordre (0,%1).

Pour mettre en évidence le comportement des propriétés optiques en fonction
de la période, les spectres d’extinction expérimentaux et calculés ont été reportés

sur un diagramme de dispersion en fonction de la période, superposé a ’anomalie
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de Rayleigh correspondant a 1’ordre (0,£1) diffracté (voir figure 2.4). Les deux dia-
grammes sont en bon accord qualitatif. Ce diagramme de dispersion montre que (i) :
un croisement entre le mode (0,41) et le mode LSP a lieu autour de P= 430 nm dans
le cas des calculs FDTD et autour de P=410 nm pour les mesures expérimentales, et
(ii) : plus la longueur d’onde du mode LSLR est proche de la position de ’anomalie
(0,£1), plus sa FWHM est petite.

Réponse en champ proche

Pour voir l'effet de la réduction de la FWHM des modes du réseau sur la ré-
ponse optique en champ proche, nous avons calculé et représenté le profil spectral
du facteur d’exaltation et la distribution de I'intensité du champ électrique (dans le
plan transverse proche des nano-partiucles) a la longueur d’onde de résonance pour
trois périodes : P= 270 nm, 430 nm et 570 nm (figure (2.5)). Le facteur d’exaltation est
calculé comme étant la moyenne de I'intensité électrique calculée aux voisinages des
nano particules, normalisée par rapport la moyenne de l'intensité électrique calculée
au méme endroit en absence des particules. Le profil spectral du facteur d’exaltation

ainsi que sa valeur dépendent fortement de la période du réseau. Pour la période du
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FIGURE 2.5 - (a,b,c) Profil spectral calculé en champ proche

du facteur d’exaltation du réseau de ND d’or, (d,e,f) Distibu-

tions de l'intensité du champ électrique calculées, a la longueur

d’onde de résonance, au dessus des NDs. La période du réseau
est P=270nm (a,d), 430 nm (b,e) et 570 nm (c,f).

réseau P=270 nm correspondant a la zone hors couplage, la valeur maximale d’exal-
tation obtenue a la résonance (A=620 nm) est =50 (voir figure 2.5(a)). La distribution
de l'intensité du champ électrique calculée a A=620 nm dans le plan transverse pas-
sant juste au dessus des particules, montre que I'énergie est essentiellement localisée

au voisinage des NPs métalliques, comme dans le cas d"une particule isolée. Pour P=
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430 nm, la valeur du facteur d’exaltation obtenue a la résonance (A=648 nm) est de
I =150 (voir figure 2.5(b)). Comme dans le cas des spectres d’extinction, les spectres
d’exaltation présentent un profil tres fin dans la zone du fort couplage avec 'AR
(ici a P=430 nm correspondant a la figure 2.5(b) comparativement aux cas des zones
hors couplage (périodes P=270 nm et P=550 nm). La distribution de l'intensité du
champ électrique calculée a cette résonance montre clairement 1’excitation simulta-
née des deux modes : un mode plasmonique de surface localisé et un mode diffracté
dans le plan du réseau qui se propage dans la direction (0,£1). Cependant, lorsque
la période est égale a 570 nm, le spectre d’exaltation (figure (2.5)(c)) redevient large,
la longueur d’onde du LSP est décalée vers le bleu et le facteur d’exaltation diminue
(I=37). Ces propriétés sont similaires a celles obtenues pour un pas de 270 nm. Dans
ce cas out P=550 nm, la position de 'anomalie de Rayleigh (0,4-1) due au substrat est
située a A=855 nm et elle dépasse la longueur d’onde de résonance du LSP ce qui
explique 1’absence du couplage entre ces deux modes. Comme le montre la figure
(2.5)(f), seul le mode LSP est excité et aucun ordre diffracté dans le plan du réseau
qui pourrait interagir avec lui, n’est excité. Sur le spectre d’exaltation du champ élec-
trique de la (2.5)(c)), on remarque la présence d‘un épaulement a A=570 nm qui est

di probablement a I’anomalie de Rayleigh due au superstrat (air) d’ordre (0,£1).
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FIGURE 2.6 — Spectres d’exaltation du champ éléctrique calcu-

1és en champ proche du réseau étudié pour P=430 nm dans trois

différentes régions : Au dessus de la NP, sur la surface latérale
et l'interface entre le substrat et lair.

La cartographie du champ électrique de la figure 2.5(e) montre qu’a la longueur
d’onde de résonance, 1’énergie est fortement confinée dans la zone proche autour de
la surface latérale des particules métalliques. Pour confirmer cette observation, les
facteurs d’exaltation ont été présentés séparément en considérant trois régions dif-
térentes : au-dessus des particules, pres de la surface latérale et a 1'interface ITO-air

entre les nanodisques (voir figure (2.6)). Comme le montre cette figure, I’exaltation
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du champ local est plus important & proximité de la surface latérale (courbe noire),
moyenne au-dessus des particules (courbe bleu) et tres faible a l'interface ITO-air
(courbe rouge). Ce résultat est d'un grand intérét pour les applications SERS puisque
les molécules a caractériser ont généralement tendance a adhérer a toute la surface

des nanoparticules métalliques.

Lien entre champ proche et champ lointain

Dans cette partie, nous allons essayer d’établir un lien entre la réponse optique
en champ proche et celle en champ lointain et ce en comparant les propriétés op-
tiques obtenues dans les deux cas. A cet effet, I’exaltation du champ local, calculée a
la longueur d’onde de résonance en champ lointain, en fonction de la période est re-
présentée sur la figure 2.7 et est comparée au facteur de qualité déduit des spectres
d’extinction expérimentaux. Les deux courbes présentent un comportement simi-
laire, ce qui nous permet de mettre en évidence encore une fois la concordance de
nos résultats expérimentaux avec ceux FDTD et de confirmer encore que le confi-
nement du champ local & la résonance est directement proportionnel au facteur de

qualité de cette résonance.
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FIGURE 2.7 — Exaltation du champ électrique (en rouge) calculé

a la longueur d’onde de résonance en chmap lointain et le fac-

teur de qualité de résonance déduit des spectre experimentaux
(en noir), en fonction du pas du réseau

La figure 2.8 montre la position maximale de I'extinction (longueur d’onde de
résonance du champ lointain) et celle de I’exaltation du champ électrique (longueur
d’onde de résonance du champ proche), respectivement, en fonction du pas du ré-
seau. Comme on le constate sur cette figure, les longueurs d’onde de résonance en

champ proche ne sont pas identiques a celles obtenues en champ lointain. Pour les
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périodes pour lesquelles les ordres de diffraction d’ordre supérieurs ne sont pas ex-
cités (P inférieur a 430 nm), le comportement observé est similaire a celui décrit
précédemment [77-79]. Les longueurs d’onde de résonance en champ proche sont
décalées vers le rouge par rapport a celles obtenues en champ lointain. Ce phéno-
mene est expliqué dans [79] en assimilant le plasmon de surface localisé & un oscil-
lateur harmonique amorti dont le coefficient d’amortissement représente les pertes
métalliques. Ce décalage entre les réponses en champ proche et en champ lointain
est plus important lorsque le coefficient d’amortissement est plus élevé. Pour des
périodes tres proches de la valeur critique, les spectres d’extinction a la résonance
deviennent tres étroits (pertes métalliques minimes), générant ainsi un faible coeffi-
cient d’amortissement et donc un faible décalage entre les deux résonances comme

le confirme la figure 2.8 pour des pas de réseau P allant de 350 nm a 430 nm.

6701 —e— Champ lointain
—e— Champ proche
660 1
650 1

640 1

Position de résonance
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FIGURE 2.8 — Longueurs d’onde de résonance en champ loin-
tain et en champ proche déduites des spectres FDTD en fonc-
tion de la période. La ligne verticale a P=480 nm indique la
séparation entre la région o1 le maximum de l'exaltation du
champ proche est décalé vers le bleu par rapport a la longueur
d’onde de résonance du champ lointain, et le maximum de
I'exaltation du champ proche est décalé vers le rouge par rap-
port a la longueur d’onde LSP du champ lointain.

Comme on peut le voir sur les figures 2.7 et 2.8, la plus grande valeur de la lon-
gueur d’onde de résonance en champ lointain, obtenue a P=450 nm, ne coincide pas
avec la position du facteur d’exaltation maximal obtenu a P=430 nm. En effet, le cou-
plage entre la résonance LSP et ’anomalie de Rayleigh passe par sa valeur maximale,
résultant en un maximum d’exaltation, & P=430 nm, puis diminue progressivement
pour disparaitre completement autour de P=450 nm. Cependant, cette diminution

de l'intensité du couplage dans la plage des constantes de réseau entre 430 nm et 450
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nm est accompagnée d’augmentation de pertes métalliques, ce qui explique le grand
décalage entre les deux résonances dans cette zone et la différence de leurs valeurs
maximales atteintes.

Pour les pas de réseau supérieurs a P=480 nm, nous n’observons pas le méme
comportement. Le maximum de I’exaltation du champ proche est décalé vers le bleu
par rapport a la longueur d’onde LSP du champ lointain, ce qui est contraire a la ten-
dance habituelle. Nous attribuons ce comportement inhabituel aux interactions avec
les ordres supérieurs de diffraction présents et significatifs dans cette plage au dela
de P=480 nm. En effet, pour des périodes inférieures au pas de réseau critique P, =
A/ny, correspondant a 1’excitation de 'anomalie de Rayleigh de premier ordre, iln’y
a que l'ordre zéro diffracté. Pour des périodes supérieures a P, des ordres diffrac-
tés plus élevés peuvent apparaitre conduisant a un effet de réseau accru (impactant
I'extinction et le champ proche) et les particules ne peuvent plus étre modélisées
par un oscillateur comme dans [79]. Le méme phénomeéne a été récemment mis en
évidence dans le cas d"une particule isolée non homogene impliquant un couplage
entre résonances multipolaires [80]. Ceci corrobore nos résultats dans le sens ot le
couplage d"une résonance LSP avec les anomalies de réseau peut conduire, sous cer-
taines conditions, a un décalage vers le bleu de la position de résonance du champ

proche par rapport a celle du champ lointain.

2.1.2 Effet de la symétrie de I’environnement diélectrique

Les réseaux bidimensionnels de nano-particules peuvent étre élaborés avec un
bon controle de fabrication par le biais de diverses techniques [81]. Ces échantillons
sont le plus souvent fabriqués sur un substrat d’indice de réfraction élevé par rap-
port au milieu supérieur, typiquement l'air ou 1’eau, pour les applications de bio-
détection. Dans le paragraphe précédent, nous avons montré qu’on pouvait exciter
des modes SLR liés au couplage entre I’anomalie de Rayleigh et la résonance LSP
sur les réseaux 2D de nanodisques d’or dans un environnement asymétrique ie. 1'in-
dice du substrat différe de celui du superstrat. Cependant, 'efficacité du couplage
peut étre améliorée en insérant les réseau dans un environnement symétrique. Ex-
périmentalement, il s’agit de couvrir les NPs d’une couche diélectrique d’indice si-
milaire a celui du substrat. Pour explorer l'effet de I’asymétrie de 1’environnement
sur la réponse optique en champ lointain et en champ proche des réseaux de NPs,
nous allons considérer trois configurations différentes en fixant I'indice du substrat
a n1=1.5 (verre) et changeant le superstrat : 1) cas de l'air (1,=1) correspondant a
’environnement asymétrique, 2) cas de I’eau (12=1.33) pour une configuration inter-
médiaire et 3) cas de I'huile (1,=1.51) décrivant un environnement symétrique. Dans

tous les cas, le substrat en verre (11=1.5) est recouvert d'une fine couche d’ITO de 30
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nm d’épaisseur le séparant des particules métalliques. L'effet de cette couche d'TTO

sur le couplage résonance LSP-AR sera aussi étudié en faisant varier son épaisseur.
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FIGURE 2.9 — Courbes de dispersion calculées(haut) et expé-

rimentales (bas) des spectres d’extinction pour des réseaux de

ND d’or déposés sur un substrat en verre recouvert d'ITO. Le

superstrat est : (a) et (a’) 'air, (b) et (b”) I'eau et (c) et (¢) 'huile.

Les droites blanches correspondent a la position de 'anomalie
de Rayleigh excitée dans le substrat d’ordre (0, +1).

La figure 2.9 montre I"évolution des spectres d’extinction de réseaux carré de na-
nodisques d’or (h=50nm et D=100nm) pour des périodes P allant de 200nm a 600nm
dans les trois environnements considérés. Dans tous les cas, on observe une tendance
similaire de la position du mode SLR excité qui suit la dispersion de I’AR d’ordre
(0,£1). Néanmoins, on note que lorsque l'indice 1, augmente la période critique de
couplage P. augmente suivie du décalage vers le rouge de la longueur d’onde de
résonance. Ainsi, dans l'air P,.=430 nm, dans 1’eau P.=490 nm et dans 1’huile P,=520
nm. Cette augmentation de P. en fonction de 7, est due probablement & I'élévation
de l'indice de réfraction effectif de la matrice diélectrique; qui est une moyenne pon-
dérée des indices des différents milieux constituant la structure. De plus, on observe
un rétrécissement de la bande de résonance, au niveau du couplage a 1’AR, lorsque
I'environnement tend a étre symétrique. Le rétrécissement traduit le fait que le mode
de réseau compense les pertes intrinseques au mode LSP et entraine une forte exal-
tation du champ EM. En résumé, 1’excitation du mode SLR est plus efficace dans un
environnement symétrique que dans un environnement asymétrique.

Afin d’avoir une meilleure compréhension du phénoméne observé, nous avons
tracé sur la figure 2.10 les cartographies d‘intensité du champ électrique dans le plan
(xz) calculées a la longueur d’onde de résonance ainsi que les spectres d’exaltation

du champ électrique et ce pour les périodes du fort couplage P. des 3 configurations
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FIGURE 2.10 — (a,b,c) Profil spectral calculé en champ proche

du facteur d’exaltation des réseaux de ND d’or, (d,e,f) Distribu-

tions de l'intensité du champ électrique calculées a la longueur

d’onde de résonance dans le plan (xz), pour les trois configu-

rations considérées. La période du réseau est : (a,d) P.= 430nm

dans l'air, (b,e) P.=490 nm dans 1'eau et (c,f) P.=520 nm dans
I'huile.
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considérées. La valeur maximale en exaltation, atteinte a la résonance, augmente
avec l'indice 1y, elle passe de I=150 dans l'air a plus de 1000 dans l'huile (voir Fi-
gures 2.10 (a), (b) et (c)). La distribution de l'intensité du champ électrique montre
un confinement d’énergie autour des NPs qui tend a s’homogénéiser en méme temps
que 'environnement diélectrique. En effet, dans le milieu asymétrique (fig 2.10 (d)),
le champ est plus intense au dessous des particules alors que dans 1’environnement
symétrique (fig 2.10 (f)) la répartition de I'énergie est aussi symétrique (se situant
aussi au dessus des NPs). Comme on le voit sur la figure 2.10, 'intensité électrique
en champ proche est plus forte, dans le cas symétrique ot le couplage longue dis-

tance est plus efficace, ce qui corrobore les résultats obtenus en champ lointain.

Effet de 1a couche d’'ITO

Pour voir l'effet de la couche d'ITO sur le couplage LSP-AR, les calculs précé-
dents sont refaits pour les épaisseurs H;;,=80 nm et H;;,=0 nm (absence de la couche
d’ITO). La figure 2.11 présente les spectres d’extinction en fonction de la periode, le
cas des trois configurations décrites plus haut, calculés en absence et en présence de
la couche d’ITO.

Bien que I'ITO soit un semi-conducteur et qu’il modifie fortement la surface de
’échantillon, les effets du réseau en champ lointain ne sont affectés que par un léger
décalage vers le rouge dii a 'augmentation de l'indice de réfraction du substrat.
Avec ou sans la couche d’ITO, le comportement du mode SLR est exactement le
meéme.

En champ proche, I'exaltation calculée en présence et en absence de la couche
d’ITO ont des profils similaires (voir figure 2.12) et se distinguent uniquement par
i) un décalage vers les rouge de la longueur d’onde de résonance en présence de
la couche d'ITO, et par ii) les valeurs maximales atteintes par le facteur d’exaltation
qui sont différentes selon le cas considéré. En effet, dans un environnement déja asy-
métrique, I'exaltation croit en présence de I'ITO alors que dans un environnement
symétrique, I'ITO vient perturber ’homogénéité de la matrice et induit une baisse

de la valeur de 'exaltation.
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2.2 Application au Cobalt

L’étude des propriétés magnétiques des structures nano-optiques est un sujet en
plein essor pour des applications de plus en plus variées en magnéto-optique. Une
stratégie habituelle consiste a concevoir des NPs bimétalliques (NPs magnétiques et
plasmoniques) comme Ni@Au [82], ou Co@Au [83], ou des architectures sandwich
comme Au@Co@Au [84-86]. L'optimisation des performances dépend fortement du
contrdle du positionnement, des dimensions et de la forme des différents compo-
sants du systeme. Par conséquent, les propriétés optiques et magnétiques different
d’un systeme core@shell a des dimeéres en forme de paires de nanoparticules magné-
tiques et plasmoniques liées chimiquement [82-86]. Cependant, la fabrication de NP
bimétalliques ou en sandwich est 'un des principaux problemes, nécessitant plu-
sieurs étapes d’élaboration [87]. Un large éventail de procédures pour la fabrication
d’hétérostructures multifonctionnelles a été proposé, mais elles présentent des in-
convénients importants qui doivent étre résolus, tels que 1'efficacité, le controle de
la taille et la reproductibilité.

Afin de pallier a ces contraintes, nous proposons de concentrer notre attention
sur un métal magnétique couramment utilisé, le cobalt, en tant que candidat po-
tentiel combinant a la fois les propriétés optiques et magnétiques, et d’évaluer ses
propriétés plasmoniques a 1’échelle des nanoparticules. Il est bien connu que les
NPs métalliques les plus efficaces supportant les résonances LSP sont constituées
d’or ou d’argent, et sont caractérisées par une forte absorption dans la région vi-
sible et proche infrarouge. Récemment, des métaux alternatifs ont été proposés pour
leur faible cofit et leur robustesse. Par exemple, les nanoparticules d’aluminium sont
une excellente alternative en raison de leur abondance et de leur faible cofit, car elles
présentent des résonances LSP principalement situées dans les domaines proche UV
[88]. Son inconvénient est le fort amortissement du mode LSP, dii aux valeurs élevées
de la partie imaginaire de sa fonction diélectrique.

En général, la majorité des éléments métalliques a 1’échelle nanométrique pré-
sentent une absorption continue dans le visible et 1'ultraviolet, allant jusqu’a de
larges bandes d’absorption pour certains d’entre eux. Creighton et Eadon, en 1991,
ont calculé les spectres d’absorption de particules sphériques de 52 éléments [89].
Parmi ces derniéres, les NPs sphériques de Co présentaient une bande mal résolue
dans la région UV, suggérant un possible effet LSP, bien qu’avec un tres fort amor-
tissement. Cette suggestion est soutenue par le fait que les valeurs de ses constantes
diélectriques (parties réelle et imaginaire) dans ce domaine spectral montrent que ce
métal peut effectivement présenter des résonances LSP. Dans ce qui suit, nous propo-
sons donc d’étudier la capacité des NPs de Co a agir comme un métal plasmonique.
En raison des valeurs élevées de la partie imaginaire de la constante diélectrique, on

s’attend a ce que la résonance plasmonique présente de faibles facteurs de qualité,
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par rapport a 'or ou a I’argent, par exemple [90]. Nous proposons donc de tirer pro-
fit des modes plasmoniques collectifs, qui n’interviennent que pour des périodes du

réseau spécifiques, afin de compenser I'amortissement des LSP.

2.2.1 Cobalt pour la plasmonique

Afin d’étudier les propriétés optiques des NPs de Co, nous avons d’abord extrait
les valeurs de sa constante diélectrique € (parties réelle et imaginaire) en fonction
de la longueur d’onde incidente, par ellipsométrie. Comme la quantité de matériau
déposé par EBL est trés faible, des films minces ont été évaporés sur des substrats
de verre recouverts d'ITO dans les mémes conditions pour la caractérisation du Co.
Les parties réelles et imaginaires de € sont représentées sur la figure 2.13. Comme
on le voit sur cette figure, la partie réelle de €, Re(e), est négative, ce qui est un cri-
tere essentiel pour présenter un effet plasmonique. De plus, Re(e) est décroissante
lorsque la longueur d’onde augmente. Par conséquent, on s’attend a ce que la lon-
gueur d’onde du LSP soit décalée vers le rouge lorsque la taille et la forme des NP
augmentent. Quant a la partie imaginaire de €, Im(e), elle est positive et augmente
significativement avec la longueur d’onde incidente, comme pour I’aluminium. Ces
valeurs sont assez élevées, surtout dans le domaine spectral visible, ce qui peut re-
présenter un inconvénient, puisque I'amortissement du LSP est directement lié a
Im(e).
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FIGURE 2.13 — Constantes diélectriques € (parties réelle et ima-
ginaire) en fonction de la longueur d’onde incidente, mesurées
par ellipsométrie sur un film de Co.

Afin d’évaluer la capacité des nanoparticules de Co a exhiber des résonances
LSP, nous avons commencé par considérer un réseau régulier de Nanodisques de
Co (diametre de 100 nm, hauteur de 40 nm et pas du réseau de 300 nm, voir la fi-
gure 2.14(a)). Les particules métalliques sont déposées sur une couche d'ITO (épais-
seur=80nm) et 1’ensemble est supporté par un substrat en verre. Les dimensions

choisies sont typiques des NPs entretenant un mode LSP a caractéere dipolaire. Les
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FIGURE 2.14 - (a) Image MEB du réseau de nanodisques de

cobalt (barre d’échelle : 200 nm); (b) Spectre d’extinction ex-

périmental et (c) calculé d"un réseau de nanodisques de cobalt

(diameétre : 100 nm, hauteur : 30 nm et période : 300 nm). (d)

Cartographie 2D correspondante de l'intensité du champ élec-
trique calculée a la résonance (498 nm).

spectres d’extinctions mesuré et calculé par FDTD de ce réseau sont représentés sur
la figure 2.14(b). Le spectre expérimental exhibe une tres forte extinction dans la
région du visible. Afin d’évaluer la nature de cette caractéristique optique expéri-
mentale, la méthode FDTD a été utilisée pour simuler le spectre d’extinction (voir
tigure 2.14(c)). Le spectre calculé est en tres bon accord avec le spectre expérimental,
indiquant la nature plasmonique de la bande d’extinction observée. Afin de déter-
miner 'origine de cette bande d’extinction, nous avons calculé par FDTD la réponse
optique en champ proche de ce réseau. La figure 2.14(d) montre une cartographie 2D
de l'intensité du champ électrique aux voisinages des NPs, montrant deux maxima
dans la direction de la polarisation incidente et une forte exaltation du champ élec-
trique a la résonance. Cette cartographie confirme le caractere plasmonique dipolaire
de cette résonance. A notre connaissance, c’est la premiere fois que les propriétés
plasmoniques des NPs de Co dans le domaine du visible sont rapportées dans la
littérature. Ces résultats démontrent que le Co est un candidat potentiel pour des

applications de la magnéto-optique en plasmonique.
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FIGURE 2.15 — Spectres d’extinction expérimentaux (a) et calcu-

1és (b) des réseaux de nanodisques de cobalt de différents dia-

metres (100, 120, 140, 160, 180 et 200 nm) pour une distance
interparticulaire constante de 300 nm.

Comme la technique EBL permet de moduler plusieurs parametres morpholo-
giques, nous avons modifié le diametre des NPs afin d’étudier son impact sur la ré-
ponse optique de ces nanostructrures de Co. Il est en effet bien connu que I'augmen-
tation du diameétre des NPs plasmoniques conduit a un décalage vers le rouge de
la longueur d’onde de leur mode LSP. La figure 2.15 regroupe les spectres d’extinc-
tion expérimentaux et théoriques obtenus dans le cas des réseaux de nanodisques de
Co pour une série de diametres allant de 100 nm a 200 nm. Notons que les spectres
FDTD sont en bon accord qualitatif avec ceux obtenus expérimentalement. Comme
attendu et comme dans le cas des NPs plasmoniques classiques (ou couramment
utilisées), I'augmentation du diametre du disque entraine un décalage vers le rouge
de la bande d’extinction principale passant de 500 nm pour un diametre D=100 nm
a 570 nm pour D=200 nm;, montrant que ces NSs de Co peuvent exhiber des réso-
nances LSP sur une large gamme spectrale dans le visible. Un pic fin vers 470 nm
est également présent (sur les spectres expérimentaux et calculés) et ce quel que soit
le diametre considéré. Ce pic est attribué a un mode guidé se propageant dans la
couche d'ITO (de 80 nm d’épaisseur). En considérant des couches plus fines d'ITO
dans les calculs FDTD, ce pic disparait comme le montrent les spectres calculés pour
une épaisseur de 30 nm (voir figure2.16).

Notons que I'augmentation du diametre est accompagnée d'un élargissement de
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FIGURE 2.16 — Spectres d’extinction calculés d'un réseau de

NPs de Co de diametre D=180 nm, une épaisseur de 40 nm et

une période de 300 nm, pour deux épaisseurs d'ITO : (a) 30 nm;
(b) 80 nm.

la résonance LSP. En effet le facteur de qualité Q a diminué significativement, il passe
de Q=14 pour D=100 nm a Q=3 pour D= 200 nm. De plus, I'asymétrie de la bande
principale est beaucoup plus importante pour les diametres plus élevés. Cet élargis-
sement et cette forte asymétrie sont dus a 1'augmentation significative de la partie
imaginaire de la constante diélectrique dans le domaine du visible et pourraient
constituer une limitation pour leur utilisation dans les dipositifs plasmoniques. Ce-
pendant, dans ce qui suit, nous nous proposons de tirer profit des effets de réseau

afin de pallier a cet inconvénient.

2.2.2 Effet de la périodicité

Dans cette partie, nous étudions I'impact de la période sur la réponse optique
en champ lointain des NPs de Co disposées en réseaux carrés. La période du réseau
varie de P=300 a 540 nm et les autres parametres géométriques sont fixés comme sui-
vant : D=140 nm, et h=40nm. Notons que la longueur d’onde LSP pour des disques
de diametre D=140 nm, et hauteur /=40 nm (pour une période de 300nm) est tres
proche de celle obtenue pour une hauteur de =40 nm, puisque le paramétre impor-
tant pour controler la longueur d’onde LSP, est le rapport d"aspect r (défini comme le
rapport entre le diametre et la hauteur du disque) [40]. Le choix de disques de D=140
nm a été fait afin d’obtenir un signal suffisant dans les spectres d’extinction (rapport
signal sur bruit), en particulier pour des périodes plus élevées, et afin d’éviter toute
bande LSP supplémentaire due & des modes multipolaires d’ordres supérieurs. La
figure 2.17(a) présente les spectres d’extinction correspondants. On observe claire-
ment un décalage vers le rouge du plasmon lorsque la période du réseau est aug-
mentée. Ce comportement est di a un fort couplage entre le mode LSP et I'anomalie
de Rayleigh. En conséquence, deux nouveaux modes hybrides émergent, le premier
vers les grandes longueurs d’onde est de type photonique délocalisé et le second

est le mode de type plasmon localisé, a des longueurs d’onde plus faibles. La bande
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FIGURE 2.17 — (a) Spectres d’extinction expérimentaux de ré-

seaux de disques de cobalt pour différentes périodes (diametre

du disque : 140 nm; hauteur : 40 nm). Evolution du facteur de

qualité Q en fonction du pas de réseau déduite des mesures en
(b) et des simulations FDTD en (c).

décalée vers le rouge observée est donc attribuée a ce mode hybride délocalisé. Le
mode localisé de type plasmon n’est pas systématiquement observé par spectrosco-
pie d’extinction, en raison de pertes importantes par effet Joule, en particulier dans
un milieu asymétrique (air/ITO). Il est intéressant de noter que ce décalage vers le
rouge du plasmon atteint 800 nm, ce qui montre que les propriétés optiques des NPs
de Co peuvent s’étendre sur une large gamme spectrale allant de 1'UV au proche
infrarouge.

La figure 2.17(b) affiche les valeurs de Q en fonction de la période du réseau,
pour différents diametres des disques (voir la figure 2.18 pour les spectres d’ex-
tinction correspondants). Indépendamment des diametres considérés, les facteurs
de qualité augmentent avec la période. Par exemple, en considérant les disques de
D=120 nm, le facteur de qualité commence a Q=5 pour P =300 nm, pour atteindre
un maximum de Qy;,,=20 pour P =400 nm. Pour les disques de diametres D=160 et
180nm, le maximum est atteint pour des valeurs plus élevées de P : P=440 nm pour
D=160 nm (Qax=14), et P =500 nm pour D=180 nm (Q,,x=12,5). Dans tous les cas,
Qumax correspond a la période critique du réseau P, pour laquelle la longueur d’onde
de résonance est proche des positions du mode (0, £1) de 1’anomalie de Rayleigh.

Les facteurs de qualité calculés sont également en bon accord qualitatif avec ceux
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FIGURE 2.18 — Spectres d’extinction de réseaux de disques de

Co de diametres distincts : D=120nm (a), 140nm (b), 160nm (c),

180nm (d), et 200nm (e) pour différentes périodes : de 350 a 520
nm.

déduits des mesures, comme le montre la figure 2.17(c).

Nous avons tracé les spectres d’extinction calculés et mesurés sur des diagrammes
de dispersion en fonction de la période, et superposés avec I’anomalie de Rayleigh
d’ordre (0, £1) (figure 2.19). Les diagrammes de dispersion expérimentaux montrent
que i) un croisement entre le mode (0, £1) et le mode plasmonique a lieu autour
de P=400 nm pour D=140nm et de P=440 nm pour D=180nm dans les mesures,
et ii) la longueur d’onde du mode plasmonique, suit de pres la position de 1’ano-
malie (0, £1), conduisant a une plus petite FWHM. Les courbes expérimentales (fi-
gure 2.19(b) et 2.19(d)) sont en tres bon accord qualitatif avec celles calculées (figure
2.19(a) et 2.19(c)). Comme attendu, le maximum du couplage se produit a des pas de
réseau plus élevées pour des valeurs plus élevées des diametres. Par conséquent, le
choix du pas de réseau peut compenser I’amortissement du LSP des NPs de Cobalt

du a des valeurs importantes de la partie imaginaire de sa constante diélectrique.



2.2. Application au Cobalt 43

FDTD () 000 Experimental

D=140 nm 0.35 D=140 nm 0.20

(a) 900

E '
g 800 030 S0 015
(] A
2 700 0.25 700 5
o =
© 020 600 0.10 5
5 600 ) S
a) UA]:) 5[]() 0.05
§ 500 0.10
0.05 400 0.00
400 o
300 300 350 400 450 500

(¢) 900 (d) 900

D=180 nm D=180 nm 0.30
g 800 05 800 0.25
%} o0 T
g 700 04 700 020 3¢
) B
S 0.158
T 600 03 600 g
§ : 0.10 3
%0 500 02 500 0.05
— 0.00

400

0.1

400 450 500 300 350 400 450 500

Période (nm) Période (nm)

300 350

FIGURE 2.19 - (a) and (b) : courbes de dispersion calculées et

expérimentales des spectres d’extinction pour des disques de

diametre D=140 nm); (c) et (d) : courbes de dispersion simulées
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de diametre D=180 nm). Les droites blanches correspondent a

la position de I'anomalie de Rayleigh excitée dans le substrat
d’ordre (0, +1).

2.2.3 Stabilité chimique

Une question pertinente est celle de la stabilité chimique du métal exposé a
lair. Il s’agit d’un aspect crucial dans le contexte des diverses applications citées
ci-dessus. Par exemple, il est bien connu qu’avec le temps un métal comme 1’argent
souffre d"une forte oxydation en profondeur, et perd donc significativement ses pro-
priétés plasmoniques intéressantes [91, 92]. Sur la figure 2.20, nous montrons que le
maximum du LSP du réseau de Nps de Co, mesuré apres 35 jours depuis sa fabrica-
tion, est légerement décalé vers le rouge (environ 5 nm) par rapport a celui obtenu
juste apres fabrication. Les spectres mesurés au dela de 35 jours, restent stables dans
le temps comme montré sur la figure 2.20 a =70 jours. Ce décalage vers le rouge
,obtenus apres 35 jours de fabrication, est dti & une augmentation de 'indice de ré-
fraction n des particules. En effet, une fine couche de CoO recouvre les NPs de Co,
ce qui entraine une légere augmentation de n. On peut noter que le FWHM a lége-
rement augmenté, reflétant un amortissement du LSP, dti a la présence de la couche

de CoO. L'épaisseur de la couche a été estimée a 4 nm sur un film de Co déposé sur
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FIGURE 2.20 - Spectres d’extinction de réseaux de nanodisques

de Co (hauteur : 40 nm, diametre : 100 nm, période : 300 nm) :

juste apres la fabrication (noir), apres 35 jours (rouge) et apres
70 jours (bleu). Insert : zoom sur la LSPR.

un substrat de verre recouvert d'ITO. Il semble que le Co forme naturellement une
couche d’oxyde passive de quelques nanometres d’épaisseur et ne s’oxyde pas en
profondeur, ce qui le rend chimiquement stable dans le temps.

Afin de mettre en évidence l'efficacité des NPs de Co en plasmoniques, nous
avons comparé les spectres d’extinction des disques de Co avec ceux des disques
d’Au de diametres similaires. Comme le montre la figure 2.21(a), les facteurs de qua-
lité Q des deux résonances LSP des deux réseaux respectifs sont comparables : pour
les réseaux de disques d’or et de cobalt (avec D=100 nm, et P=300 nm) Q4,=13 et
Qc,=14. Cependant, cette comparaison reste valable a condition que le pas du réseau
pour les NPs de Co soit telle qu'une forte interaction a longue distance ait lieu (mais

pas pour le réseau en Au).

2.3 Conclusion

Pour résumer ce chapitre,

Nous avons étudié dans un premier temps le couplage entre la résonance LSP
des réseaux carrés de disques d’or et I'anomalie de Rayleigh et son impact sur la
réponse plasmonique en champ lointain, et sur leurs propriétés optiques en champ
proche. Nous avons montré que les réponses optiques en champ lointain et en champ
proche présentent un comportement similaire, ce qui nous a permis de confirmer le
lien entre un facteur de qualité élevé déduit des spectres d’extinction et une forte

exaltation en champ proche. De plus, pour des pas de réseau supérieurs a P, le
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FIGURE 2.21 - (a) Spectres d‘extinction de réseaux de ND de
Co et Au (Diameétre D=100 nm, hauteur s=40nm période P=300
nm).

maximum de 1’exaltation du champ proche est décalé vers le bleu par rapport la
longueur d’onde de résonance en champ lointain, ce qui est contraire a la tendance
habituelle et que nous avons attribué a l'effet des ordres supérieur de diffraction qui
apparaissent lorsque P > P..

Nous avons systématiquement étudié 1'effet de 1’environnement diélectrique sur
la réponse optique en champ lointain et en champ proche de ces mémes réseaux de
NPs d’or. Nous avons identifié ’environnement symétrique comme celui qui permet
I'excitation de SLR de la maniére la plus éfficace. Ainsi, 1'indice de réfraction du
substrat doit étre aussi proche que possible de I'indice de réfraction du superstrat
pour que le champ locale soit plus intense et se répartisse de maniére symétrique
autour des NPs.

Enfin, des réseaux distincts de nanostructures de cobalt ont été préparés par li-
thographie électronique. Leurs propriétés optiques ont été évaluées expérimenta-
lement et par simulation FDTD. Il a été montré que ces nanostructures présentent
des résonances LSP bien définies dans le domaine spectral allant du visible-proche
UV jusqu’au visible-proche infrarouge. Les parametres topographiques tels que la
forme, la taille et la hauteur des particules, mais aussi la distance interparticulaire
ont un impact significatif sur leur réponse optique. Il a été démontré que les facteurs
de qualité peuvent étre comparables a ceux des NPs d”Au, a condition qu'un effet
de réseau se produise au sein du réseau régulier des NPs de Co. L'oxydation des na-
noparticules de Co ne semble pas critique, car elle est seulement limitée a quelques
nanometres a la surface des particules. On a montré qu’elles étaient passivées par
une couche de CoO de 4 nm d’épaisseur, ce qui permet de conserver une réponse

optique constante pendant des mois.
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3.1 Introduction

L'excitation et I'hybridation des modes plasmons de surface dans des nanostruc-
tures métalliques couplées est apparue récemment comme une stratégie émergente
pour controler les propriétés optiques des dispositifs plasmoniques. L'hybridation
est un parametre clé pour controler et développer des résonances étroites a facteur
de qualité élevé. Jusqu'a présent, la principale fagon d’induire une hybridation est
de considérer des interactions a courte distance, par exemple au sein d’un dimere
de NPs [22, 56, 93]. Le principe consiste a briser la symétrie de 1’élément de base en
concevant des NPs de tailles distinctes [94, 95]. Par exemple, des travaux récents ont
considéré des dimeres de disques d’or avec deux diametres différents, donnant lieu
a deux modes hybrides 1'un symétrique associé a des moments dipolaires oscillants
en phase, et I'autre anti-symétrique avec un moment dipolaire totale faible dii a des

oscillations déphasées [63]. Cependant, un paramétre critique pour le contrdle de ces
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interactions a courte distance est la distance entre les deux NPs. En effet, la concep-
tion de dimeres de gap controlé sur un substrat est plutot difficile et non reproduc-
tible. Ce probleme représente une forte limitation de l'efficacité de ces structures
puisque la distance doit étre aussi petite que possible pour observer de tels modes
hybridés et augmenter fortement le champ électrique local dans I'espace entre les
NPs [96].

Une approche alternative pour générer des modes plasmoniques de surface hy-
brides (HSP) consiste a utiliser des réseaux réguliers de NPs, dans lesquels des in-
teractions a longue distance peuvent avoir lieu, qui sont fondamentalement diffé-
rentes des interactions a courte portée. C’est cette approche qui est utilisée dans ce
travail pour concevoir des plateformes plasmoniques conduisant & une hybridation
des modes SLR. La structure consiste en un réseau binaire composé de nanodisques
d’or de deux diametres différents (réalisés par EBL) et déposés sur un substrat de
verre recouvert d’oxyde d’étain et d’indium (ITO) (voir le schéma de la figure 4.1).

Une étude expérimentale et numérique par FDTD des propriétés optiques de
ces réseaux sera détaillée ol nous démontrons 1’émergence de modes HSP résultant
du couplage des modes LSP des deux particules constituant la maille élémentaire.
En particulier, nous montrons qu’il est possible de manipuler leur caractéristiques
spectrales en termes de longueurs d’onde et de facteurs de qualité, et méme de les

annihiler, en modifiant la période du réseau.

3.2 Présentation de la structure

La structure étudiée consiste en un réseau métallique régulier dont le motif élé-
mentaire est constitué de deux nanodisques d’or (dimere) de deux diametres diffé-
rents D;= 100 nm et D>=150 nm. La hauteur des disques est fixée a h =50 nm. La
tigure 4.1(a) montre une image de microscope électronique a balayage (MEB) d"un
échantillon type et son schéma 3D correspondant sur la figure 4.1(b). Sur la premiére
figure, la période (distance centre a centre) est fixée a Px = 300 nm le long de I'axe X
et Py=500 nm le long de 1’axe Y. La période représente la distance entre deux nano-
disques consécutifs de méme diametre, le long des directions X et Y, respectivement.
Les disques ont été déposés sur une couche d'ITO (80 nm d’épaisseur) supportée par
du verre ayant un indice de réfraction n;=1.5. Enfin, la structure est éclairée du coté
verre par une onde polarisée x et les spectres d’extinction ont été enregistrés dans

l'air (superstrat).
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200nm

FIGURE 3.1 - (a) Image MEB d"un échantillon de réseau binaire
de nanodisques d’or. Les diametres des disques sont D;=100
nm et D,=150 nm. Les périodes sont Px=300 nm et Py= 500 nm
le long de X et Y, respectivement. La hauteur des disques est
fixée a h=50 nm. Ils sont déposés sur une couche d’ITO (80 nm
d’épaisseur) supportée par un substrat en verre d'indice de ré-
fraction n1=1,5.(b) schéma d’un réseau binaire de disques d’or
de diametres D; et D, tel que simulé en FDTD.

3.3 Réponse optique en champ lointain

Les propriétés optiques en champ lointain sont sondées par un micro-spectrométre
UV-visible utilisant un objectif de microscope x10 a N.A 2.5 (voir en Annexe B pour
les détails du montage). Dans un premier temps, les pas du réseau le long des axes X
et Y ont été choisis de maniere a ce qu’aucune interaction a courte ou longue distance
(assez forte) n’ait lieu : Px=Py=300 nm.

La figure 3.2(a) présente les spectres d’extinction expérimentaux et calculés du
réseau binaire (réseau A). Deux maxima d’extinction distincts sont observés, situés a
P}, =608 nm (pour la bande plasmonique de surface décalée vers le bleu), et P{guge:
684 nm (pour la bande plasmonique de surface décalée vers le rouge). Un excellent
accord entre les spectres calculés et expérimentaux est obtenu. Cette double réso-
nance est attribuée a des résonances collectives de surface hybridées, comme expli-
qué précédemment. A titre de comparaison, nous avons également tracé, dans la
figure 3.2(b), les spectres d’extinction normalisés calculés de deux réseaux mono-
meres (ou la maille élémentaire ne contient qu'un seul disque) différents : cas ot
D;=100 nm (réseau constitué de la petite particule uniquement : réseau B), et cas ot
D,=150 nm (réseau constitué de la grande particule uniquement : réseau C). Dans
tous les cas, les périodes suivant x et y sont fixées a P= 300 nm et la hauteur des
disques a i =50 nm. Les deux modes présentés par le réseau binaire A (figure 3.2(a))

ne sont pas simplement la superposition des deux modes plasmoniques distincts
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FIGURE 3.2 — (a) Spectres d’extinction expérimentaux (en noir)
et calculés (en rouge) d’un réseau binaire, o1 les diametres des
deux disques sont (D1 ; D7)=(100 nm; 150 nm), enregistrés dans
l'air. (b) Spectres d’extinction calculés des réseaux monomere
dans l'air dans le cas ou : le diametre D=100 nm (réseau B en
trait plein) et D=150 nm (réseau C, en trait pointillé). Dans tous
les cas, la structure est éclairée en incidence normale par une
onde polarisée x et les périodes sont fixées a Px=Py=300 nm.

observés dans le cas des réseaux monomeres (figure 3.2(b)). En effet, le mode plas-
monique pour le réseau constitué de la petite particule est situé a Pg= 622 nm et celui
correspondant au réseau de la grande particule est situé a Pc= 656 nm.

Les deux modes plasmoniques de nature dipolaire des disques individuels des
réseaux B et C ne correspondent pas aux deux maxima observés dans le cas du ré-
seau A, situés a P} = 608 nm et P;;‘ugez 684 nm. Dans ce cas (réseau binaire), les 2
modes se sont hybridés et sont dits modes plasmoniques de surface hybrides (HSP).
Pour établir la nature de ces modes, nous avons tracé, dans la figure 3.3, la distribu-
tion de charge au dessus des disques aux longueurs d’onde P}, et P;guge (pour le
réseau A), a P=622 nm pour les réseaux B, et a a P=656 nm pour le réseau C (avec
des disques de diametre D,=150 nm). Comme schématisé sur la figure 3.3, a partir
des distributions de charge, nous pouvons conclure que : (i) le mode plasmonique a
Pj},, correspond a des dipdles oscillant en phase pour les disques de diametres D,
et Dy, (désigné comme un mode symétrique); (ii) : le mode plasmonique a P;guge est
tel qu’il existe une différence de phase de 7t dans les oscillations entre les disques de
diametres D et D, (désigné comme mode antisymétrique). L'apparition des deux
modes HSP provient des interférences entre les résonances plasmoniques de surface
des deux disques de taille différente. Comme attendu, le moment dipolaire du mode
antisymétrique est moins intense en raison du déphasage qui existe entre les dipdles
des disques de diametres Dy et D,. Par conséquent, sa largeur de bande spectrale

est plus étroite, en raison d'une inhibition partielle des pertes radiatives, comme le
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FIGURE 3.3 — Diagramme de 1'’hybridation plasmonique affi-

chant, dans les cases, la partie réelle de la composante normale

du champ électrique calculée a P}, et P;guge pour le réseau A,

eta Pp et Pc pour les réseaux B et C respectivement. Le signe du

champ donne la distribution de la charge (négative en rouge et

positive en bleu). Toutes les distributions sont calculées a 3 nm

au-dessus des disques aux longueurs d’onde de résonance sé-

lectionnées, comme le montre le panneau de la figure 3.2. La
direction de polarisation est selon ’axe X.

confirme la figure 3.2(a). Ce mode plasmonique hybride antisymétrique peut donc
stocker davantage d’énergie électromagnétique, par rapport aux modes LSP a fort
caractere dipolaire.

Dans une certaine mesure, la réponse optique du réseau A peut étre comparée
a celle de paires de particules tres rapprochées de diametres différents interagissant
par un couplage en champ proche, récemment étudiée par A. D. Humphrey et al.
[63]. Ces auteurs ont obtenus (et observé) deux modes LSP hybridés dus a un cou-
plage a courte distance, avec un mode antisymétrique devenant radiatif en raison de
la différence des diametres au sein des dimeres. Dans notre cas, il est démontré qu’il
n’est pas nécessaire d’induire un couplage a courte distance, généralement difficile
a réaliser et a contrdler en termes de longueurs d’onde plasmoniques, pour générer
une hybridation des modes plasmoniques de surface. Contrairement aux travaux de
A. D. Humphrey et al., nous ne révélons pas un mode sombre dans le champ loin-
tain, mais nous faisons apparaitre deux modes HSP par effet de réseau subordonné
a la rupture de symétrie au sein de la maille élémentaire.

Un aspect important est I'impact sur la distribution en champ proche du champ
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FIGURE 3.4 — Distribution de l'intensité du champ électrique

calculé a 3 nm au-dessus des disques aux longueurs d’onde de

résonance sélectionnées de la figure 3.2(a), comme indiqué dans

le panneau : Pl;?ue (a), et P;guge (b). La direction de polarisation

est le long de l’axe X. Par souci de clarté, les valeurs tracées

correspondent a la tierce puissance du module carré du champ
électrique.

électrique résultant de cette hybridation. La cartographie de l'intensité du champ
électrique local aux voisinages des nanoparticules a été calculée par la méthode

FDTD. Il est intéressant de noter que pour le mode symétrique a P}, ,

le maximum
d’intensité du champ électrique est principalement situé autour des petits disques
de diametre D; (voir figure 3.4(a)). . Dans le cas du mode HSP anti-symétrique a
P;guge, les deux disques (D, D») sont allumés avec des intensités électriques aussi
significatives en leurs voisinages.

La possibilité de controler facilement les parametres topographiques par EBL a
permis d’étudier expérimentalement I'impact de la période sur la position des deux
modes hybridés. Dans ce qui suit, nous démontrons que nous pouvons controler
précisément la longueur d’onde de ces modes, et optimiser la largeur spectrale du
mode anti-symétrique de maniére a obtenir des facteurs de qualité élevés compa-
rativement a ceux des réseaux monomeres classiques. Ce dernier aspect est d"une
importance capitale dans le contexte de la conception de dispositifs optiques pour
des applications nécessitant une forte exaltation du champ électrique local. Jusqu'a
présent, la plupart des stratégies consistaient a utiliser des interactions a courte por-
tée pour améliorer ce facteur de qualité. Ici, nous nous proposons de tirer profit
des interactions a longue portée dans le cas des réseaux binaires pour avoir des pics
plasmoniques étroits. En incidence normale, cette interaction est maximale pour une

période critique Pc lorsque la position de la résonance coincide avec celle de ’AR
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d’ordre (m,1) donnée par :

Py P
P, = o MYPx (3.1)

, \/12P% + m2P%

Nous avons donc fabriqué des réseaux binaires avec des périodes variant de
Py=300 nm a 650 nm (la période le long de 1’axe X était fixée a Px=300 nm). Les dia-
metres et hauteurs des disques sont restés les mémes a savoir (D; , D;; 1)=(100 nm,
150 nm; 50 nm). La direction de polarisation est fixée le long de ’axe X. Les figures
3.5(a) et 3.5(b) montrent les spectres d’extinction expérimentaux et calculés des ré-
seaux binaires de nanodisques d’or respectivement, pour des périodes Py allant de
300 a 650 nm. Les spectres calculés correspondent remarquablement aux spectres

expérimentaux pour toutes les périodes considérées.

(a) ()
1.0 1.0
0.8 1
0.8 —— Py=300nm
—— I'y=400nm
Py—1
'a 061 y=470nm .5 0.6
g Py =500nm 5
£ Py=520nm §
m Py =550nm M4
0.41 ’
—  Py=650nm
N N _JL
o 0.01
500 600 700 800 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.5 — (a) Spectres d’extinction expérimentaux et (b) cal-

culés (par la méthode FDTD) des réseaux binaires de disques

d’or de diametres (D;; D2)=(100 nm; 150 nm), déposés sur le

substrat de verre revétu d'ITO. Les spectres d’extinction sont

enregistrés dans 1'air. La période Px est fixée a 300 nm et Py

varie de 300 a 650 nm. Pour plus de clarté, les spectres ont été
décalés verticalement.

A I'exception du réseau dont la période Py=650 nm, tous les spectres d’extinction

révelent deux maxima attribués aux deux modes HSP, comme I'illustre la figure 3.3.

A

Notons que le maximum a Pj;,, est légerement affecté par le pas du réseau Py alors

que la position du mode asymétrique se déplace vers le rouge en fonction de Py. Ce
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comportement est encore plus évident sur les figures 3.6(a) et 3.6(b) qui montrent les
diagrammes de dispersion expérimentaux et calculés des réseaux binaires, respec-
tivement. Les deux diagrammes, expérimental et calculé, sont en tres bon accord.
Ils montrent que la longueur d’onde du mode HSP symétrique est peu sensible a
I'augmentation de la période. En effet et comme on peut le voir sur la figure 3.6, la
courbe de Pygsp en fonction de Py coupe les lignes blanches correspondant aux ano-
malies de Rayleigh (0,4 1) dues respectivement au substrat (verre) et au superstrat
(air). Quant au mode HSP anti-symétrique, sa longueur d’onde P4, e se décale vers
le rouge lorsque la période augmente et suit remarquablement la position de ’ano-
malie de Rayleigh (0,£ 1) due au substrat. Notons que ce décalage vers le rouge de
P;;‘uge est accompagné d’une diminution de sa largeur a mi-hauteur (voir les figures
3.6(a) et 3.6(b)), devenant minimale pour Py=520 nm.

Bien que les diagrammes de dispersion calculé et expérimental soient en bon ac-
cord, il est a souligner que le diagramme expérimental présente une FWHM plus
grande que celle correspondant au diagramme calculé. Cette différence peut étre
attribuée a des disques de forme non parfaitement ronde (incluant une certaine ru-
gosité de surface, non prise en compte dans les calculs), ou a une légere dispersion

en diametre d'un disque a 'autre.

(i) Glass(0, +1) 0.08 (,b\) Glass(0, +1) 10
g 800 £ 800
\=2 =) 0.8
Q 006 © [t
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FIGURE 3.6 — Diagrammes de dispersion (a) expérimental et (b)

calculé de I'extinction des réseaux binaires en fonction de la pé-

riode Py. La direction de polarisation de 1’'onde incidente est

suivant la direction X. La position de I'anomalie de Rayleigh

est représentée par des lignes blanches pour les ordres (0,£ 1)
dans l'air et pour les ordres (0, 1) dans le substrat.
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3.4 Réponse optique en champ proche

Dans le cadre de la spectroscopie Raman exaltée de surface, il est tres important
d’étudier I'impact de la période sur la réponse optique en champ proche de ces ré-
seaux binaires. Les figures 3.7(a) et 3.7(b) montrent les diagrammes de dispersion
de l'exaltation du champ électrique (intensité électrique moyenne normalisée, cal-
culée autour de la nanoparticule) calculés par FDTD aux voisinages des disques de

diametre D;=100 nm et des disques de diameétre D,=150 nm, respectivement.

(a) D=100nm (b) D=150nm
~ Q —_~ 1F0
= Glass(0,+1) 100 = Glass(0,£1 o
£ g
[} 80
< g’ —‘é’ 100 &
= 60 = O =
2 0wg 3 o
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= s Air(0, £1 0=
g 20 g
— —
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Période (nm) Période (nm)

FIGURE 3.7 — Diagrammes de dispersion calculés de 1'intensité

moyenne du champ électrique dans le cas des réseaux binaires,

au voisinage des disques de diametre D;=100 nm (a), et au voi-

sinage des disques de diameétre D,=150 nm (b). Le réseau bi-

naire est éclairé en incidence normale par une onde plane pola-
risée suivant la direction X.

Pour les disques de diametre D;=100 nm (figure 3.7(a)), l'intensité moyenne du
champ électrique en champ proche en fonction de la période présente deux bandes
ot le champ électrique est fortement exalté. La premiére bande a P}, et elle est peu
affectée par la période du réseau. La deuxieme branche, a P;;‘uge, se déplace vers le
rouge lorsque la période augmente et suit I’anomalie de Rayleigh (0,£ 1) due au
substrat.

Afin d’illustrer et de quantifier plus précisément nos résultats, quelques exemples
de la dépendance spectrale de I'exaltation sont donnés dans la figure 3.8 pour quatre
périodes différentes : Py=300 nm (a), 400 nm (b), 450 nm (c), et 520 nm (d). Dans le
cas des disques de diametre Dy, I'intensité moyenne est assez importante sur une
large gamme spectrale dans le visible, et ce pour toutes les période considérées.

Dans le cas des disques de diametre D,=150 nm (figure 3.7b), I'intensité moyenne
en fonction de la période révele principalement une branche correspondant a P;guge.
Lorsque la période Py augmente, cette bande suit la position de 'anomalie de Ray-
leigh (0,4 1) due au substrat. Notons que lorsque l'interaction a longue portée aug-

mente (lorsque 1’anomalie s’approche de P;guge), le facteur d’exaltation a P,‘guge au
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FIGURE 3.8 — Profil spectral de I'exaltation du champ électrique

local au voisinage des disques de diametres D;=100 nm (en

bleu) et D,=150 nm (en rouge) différents pas du réseau suivant

I'axe Y : 300 nm (a), 400 nm (b), 450 nm (c) et 520 nm (d). Le

pas le long de l'axe X reste constant Px= 300 nm. La structure

est éclairée en incidence normale par une onde plane polarisée
suivant la direction X.

voisinage des disques de diamétres D,=150 nm, augmente et devient plus important
que celui calculé au voisinage des disque de diamétres D1=100 nm (figure 3.8(d)).
Comme mentionné plus haut, 'un des résultats intrigants est I'absence de si-
gnature du mode HSP anti-symétrique sur le spectre d’extinction pour Py=650 nm
(figure 3.5(a)). L'annihilation de ce mode anti-symétrique est aussi confirmé par les
calculs FDTD pour cette période (Py=650 nm) (figure 3.5(b)). Nous interprétons la
présence d’une seule bande d’extinction pour Py=650 nm (voir figure figure 3.9)
comme suit : la période critique Pc (période du fort couplage) est a Py=550 nm et
I’émergence du mode HSP anti-symétrique est subordonné a 1'effet du réseau via
I’'anomalie de Rayleigh (voir figure 3.6). Pour des périodes Py supérieures a 550 nm,
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on s’attend donc a ce que le mode HSP anti-symétrique soit moins efficace Comme
on le voit sur la figure 3.9(a), il n"apparait pas dans les conditions de nos expériences
(les spectres sont enregistrés dans 1’air), comme le montre la figure 3.9(a). Il est mon-
tré sur la figure 3.9(b), qu’au maximum d’extinction les distributions de charge sur
les deux disques correspondent a des dipoles oscillant en phase, et ainsi, seul le
mode symétrique reste dans le spectre d’extinction. De plus, le champ électrique
local est essentiellement confiné au voisinage des disques de diametres D; (voir la
figure 3.9(c)). En conclusion, nous sommes face a un cas ot la la réponse optique
en champ proche est contenue essentiellement aux voisinages des disques de dia-
metres D1=100 nm, et out les plus grands disques ne résonnent pas (ou peu). Ceci
est apparemment assez inattendu et contre intuitif. Cet exemple met en évidence le
role de 'anomalie de Rayleigh dans I’hybridation des résonances plasmoniques SL
et dans l'apparition (ou l’annihilation) du mode hybride anti-symétrique. En effet,
I’anomalie de Rayleigh joue un rdle d"un agent intermédiaire assurant l'interaction a
longue distance nécessaire pour I’hybridation des résonance LSP et 1’apparition (ou

I'excitation) du mode antisymétrique.
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(a) (b) 650 2 3 l(C)GS(J !T

).8

).6

Extinction

0.4 () ()

—450 —450

500 550 600 650 700 750 800 850
Longueur d'onde (nm)

~650 1 —650
0 20-150 0 150 300 L 50 150 o0

X (nm) X (nm)

150 300

FIGURE 3.9 — (a) Spectres d’extinction expérimental et calculé
du réseau binaire de disques d’or pour une période de réseau
Py=650 nm (Px300 nm); (b) cartographie de la distribution des
charges et (c) cartographie de l'intensité du champ électrique
correspondant a la position maximale de I’extinction.

3.5 Facteur de qualité du mode HSP

Le parametre principal 1ié aux performances optiques des détecteurs ou des dis-
positifs a Q élevé est le facteur de qualité. La figure 3.10 montre le facteur de qualité
Q des deux modes HSP en fonction de la période, déduit des spectres d’extinction

expérimentaux et calculés des réseaux binaires de disques d’or de la figure 3.5. Les
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facteurs Q expérimentaux (ligne pointillée) et calculés (ligne continue) sont quali-
tativement en bon accord. A partir des courbes des facteurs Q en fonction de la
période, nous pouvons conclure que : (i) pour le mode HSP symétrique (indiqué en
bleu sur la figure 3.10), la valeur de Q (~ 10) n’est pas influencée par la période.
Cette invariance était attendue puisque les spectres d’extinction correspondants ont
les mémes FWHM, quelle que soit la période; (ii) pour le mode HSP anti-symétrique
(indiqué en rouge sur la figure 3.10), la largeur a mi-hauteur réduite des modes PSH
anti-symétriques conduit a des valeurs de Q beaucoup plus élevées que celles des
modes PSH symétriques. En outre, lorsque la période augmente, les valeurs expéri-
mentales Q.y, augmentent également pour atteindre un maximum Q. = 60 pour
une période de Py=520 nm, correspondant & un maximum d’interaction a longue
portée. Cette période critique, dans le cas anti-symétrique, le champ électrique local
est fortement exalté au voisinage des deux disques, ce qui donne lieu a une surface
utile beaucoup plus grande et donc a une énergie emmagasinée plus importante
comparativement au cas du mode symétrique. Cependant, il a été constaté que Qy,
est presque deux fois plus élevé que Qerp (Qu ~1,7 X Qexp). Cette différence entre
les facteurs Q expérimentaux et théoriques est due au fait que la FWHM est forte-
ment affectée par la rugosité de surface nanométrique (NSR) des disques, due au
processus d’évaporation de la fabrication EBL. Un recuit des réseaux conduirait a
une diminution considérable de cette NSR, comme cela a déja été démontré et dé-
crit [74, 97, 98]. En conséquence, en plus d’un décalage vers le bleu de la bande LSP,
la FWHM devrait étre considérablement réduite, en raison d’une diminution de la
partie imaginaire de la constante diélectrique. Dans les calculs FDTD, le NSR est dif-
ficile a considérer et n"a donc pas été pris en compte, ce qui explique cette différence
dans les valeurs de Q expérimentales et calculées.

Les facteurs de qualité que nous avons obtenus dans le cas des réseaux binaires
peuvent étre comparés a ceux obtenus au chapitre 2 dans le cas des réseaux mono-
meres ol le motif élémentaire est constitué d’un disque unique. Dans le cas de ces
réseaux monomeres en or et lorsque le superstrat est de I'air (méme conditions que
dans le cas binaire), la valeur maximale de Q obtenue, en régime de forte interaction
a longue distance, est Q=25. Cette valeur est plus de deux fois inférieure a celles ob-
tenues dans le cas des réseaux binaires. Plus généralement, les facteurs Q que nous
avons trouvés sont du méme ordre de grandeur, comparés aux meilleurs trouvés
dans la littérature récente, pour les NSs d’or, en incidence normale et en milieu asy-
métrique [25]. Bien que cet aspect n’entre pas dans le cadre principal de ce travail, il
serait trés intéressant, pour les applications citées ci-dessus, de procéder a un recuit

des NSs afin d’optimiser encore plus leur facteur de qualité.
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FIGURE 3.10 — Facteur de qualité des deux modes HSP en fonc-

tion de la période, déduit des spectres d’extinction expérimen-

taux (ligne pointillée) et calculés (ligne continue) des réseaux

binaires de disques d’or des figures 3.5(a) et 3.5(b) : pour le

mode HSP symétrique (en bleu), et pour le mode HSP anti-
symétrique (en rouge).

3.6 Effet de la polarisation

Dans ce paragraphe, nous étudions I'impact de la polarisation sur le couplage
et son influence sur les résonances LSP des nanoparticules. En effet, les réseaux bi-
naires étudiés sont anisotropes et leur réponse optique dépend de l'orientation de la
polarisation, dans le plan du réseau, de 1'onde incidente.

Sur la figure 3.11, nous présentons les spectres d’extinction calculés et mesurés
des réseaux binaires étudiés précédemment éclairés en incidence normales par une
onde qui cette fois est polarisée suivant la direction Y.

Les profils de ces spectres sont completement modifiés en passant de la polari-
sation X a la polarisation Y. Contrairement au cas de la polarisation X (figure 3.6) o1
les spectres d’extinction présentent deux maxima nettement séparés, en polarisation
Y ces spectres exhibent une seule résonance qui se scinde en deux seulement au ni-
veau du couplage au mode de réseau. Notons que les spectres d’extinction calculés
al’aide de la méthode FDTD sont en accord avec ceux expérimentaux.

Les deux diagrammes de dispersion expérimentaux et calculés des réseaux bi-
naires de la figure 3.12 soulignent mieux ce comportement. En effet, la bande de

résonance plasmonique se couple a ’AR d’ordre (0,£ 1) donnant lieux a un mode
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FIGURE 3.11 - (a) Spectres d’extinction expérimentaux et (b)

calculés (par la méthode FDTD) des réseaux binaires de disques

d’or de diametres (D;; D2)=(100 nm; 150 nm), déposés sur le

substrat de verre revétu d'ITO. Les spectres d’extinction sont

enregistrés dans l'air. La période Py est fixée a 300 nm et Py

varie de 300 a 650 nm. Pour plus de clarté, les spectres ont été
décalés verticalement.

SLR qui se propage dans la méme direction que la polarisation de I’'onde incidente.
On notera que ce couplage a longue portée semble plus faible que celui observé en

polarisation le long de I’axe des X.

3.7 Conclusion

Nous avons présenté une étude détaillée des propriétés optiques de réseaux bi-
naires de disques d’or de taille différente. Nous avons mis en évidence I'émergence
de deux modes plasmoniques hybrides due a I'asymétrie du motif élémentaire et
a l'effet collectif du réseau : un mode symétrique est associé a des oscillations de
charges en phase entre les disques de deux diametres différents, et un mode antisy-
métrique, associé a des oscillations de charges en opposition de phase (déphasée de

1) entre ces disques. Il n'y a pas besoin d’interaction a courte portée pour observer
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FIGURE 3.12 - Diagrammes de dispersion (a) expérimental et
(b) calculé de I'extinction des réseaux binaires. La direction de
polarisation est le long de I’axe Y. La position de I’lanomalie de
Rayleigh est représentée par des lignes blanches pour les ordres
(0,£ 1) dans l'air et les ordres (0, 1) dans le substrat.

I"émergence de ces deux modes. Nous avons également montré qu’en tirant profit
des interactions a longue portée, il est possible de controler précisément leurs ca-
ractéristiques spectrales, en termes de longueurs d’onde et de facteur de qualité, ou
encore d’annuler ou de maximiser l'interaction entre les résonances hybridées du ré-
seau. Dans un tel régime, le facteur de qualité peut étre considérablement amélioré
et des valeurs expérimentales atteignant Q =60 ont été obtenues. Tous nos résul-
tats expérimentaux sont en trés bon accord avec les calculs FDTD. En somme, 1'effet
collectif du réseau donne lieu a un scénario d"hybridation beaucoup plus riche, com-
paré a une hybridation de LSP dans une configuration a courte portée, offrant aussi
la possibilité de concevoir des dispositifs optiques innovants tels que des substrats
pour la détection moléculaire et les spectroscopies de surface ou plus généralement

des dispositifs optiques a haut facteur de qualité.
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41 Introduction

Ces derniéres années, la communauté scientifique s’intéresse de plus en plus
au développement de nanocapteurs a haute sensibilité en raison de leurs divers
avantages [99]. Les nanocapteurs miniaturisés peuvent potentiellement améliorer
les tests conventionnels en termes de portabilité, de rendement et de consommation
réduite d’échantillons et de réactifs [100, 101]. Les capteurs basés sur la résonance
plasmonique offrent I'avantage d’une instrumentation peu cotiteuse, d'une détec-
tion sans marqueur, d'une haute sensibilité, d"une sélectivité spécifique et d’une
configuration simple, en plus de leur capacité de détection en temps réel [102]. Ces
nanocapteurs optiques se sont avérés tres utiles pour des applications dans des do-
maines trés variés tels que le dépistage des drogues, la reconnaissance de I’ADN et
diverses détections chimiques et biomoléculaires [18].

La plasmonique correspond a I’oscillation cohérente d’électrons libres sous forme
de plasmons de surface délocalisées (SPD) se propageant sur un film métallique
mince, ou de plasmons de surface localisés (LSP) autour de nanoparticules métal-
liques dont les conditions de résonance dépendent en partie de la permittivité du
métal et du milieu diélectrique. La modification de l'indice de réfraction du milieu,
due par exemple a la présence de molécules en surface ou en volume, modifie les
conditions de résonance des plasmons qui se traduit par un décalage spectrale mesu-

rable. On schématise cela sur la figure 4.1 ot1 I'augmentation de 1'indice de réfraction
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de 'environnement entourant un réseau de NP métallique (figure 4.1(a)) engendre

un décalage vers le rouge de la longueur de résonance plasmonique (figure 4.1(b)).

AN

Extinction

500 550 600 650 700 750 800 850 900
Wavelength (nm)

FIGURE 4.1 — Principe d'un capteur plasmonique. (a) Modifica-

tion de l'indice de réfraction du superstrat en I’”augmentant de

11 a np induit en (c) un décalage de la position spectrale de la
résonance.

Pour quantifier cet effet, nous introduisons la sensibilité S définie par la relation

linéaire suivante :
AA

~ An

Ou AA est le décalage de la longueur d’onde de résonance résultant de la varia-

S (4.1)

tion d’indice de réfraction An de I'environnement diélectrique. Une sensibilité plus
élevée correspond a une meilleure détection des changements dans le milieu diélec-
trique. Les montages types pour la détection impliquant des SPD utilisent la configu-
ration de Kretschmann qui n’est pas triviale (contraintes liées a 1’angle d’incidence,
prisme, la source laser). En revanche, les LSPR peuvent étre obtenues avec un mon-
tage optique standard a incidence normale avec une source large bande. Dés lors,
plusieurs études se concentrent sur les moyens de développer un capteur basé sur
ces résonances avec de meilleures performances. Deux méthodes sont couramment
utilisées et basées sur des principes différents. La premiere consiste a élaborer un na-
nocapteur par synthese colloidale. Cette méthode est attrayante pour sa simplicité,

ses bonnes performances et sa rentabilité. En effet et en raison de la disponibilité
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de I’ensemble du volume pour la détection, les NPs en suspension dans la solution
rapportent des sensibilités élevées.[103] La deuxieme méthode, plus pratique et plus
stable, est basée sur le dépdt de NPs sur un substrat. En effet, les NPs en suspension
sont susceptibles de s’agréger lorsque les conditions de la solution changent entrai-
nant une altération de la réponse optique accompagnée d"une baisse de la sensibilité.
Pour cela nous nous sommes limités a la deuxiéme méthode en considérant des ré-
seaux de nanoparticules métalliques déposées sur un substrat. Le présent travail se
limite aux nanoparticules portées par un substrat. Les NPs sont en or, en raison de
ses propriétés optiques uniques et sa biocompatibilité.[104]

Comme la sensibilité ne tient compte que du décalage spectrale, la figure de mé-
rite (FoM), grandeur sans dimension, est utilisée pour tenir compte de la largeur
spectrale (FMWH) de la résonance, parametre déterminant en détection. En effet,
plus la résonance est fine (facteur de qualité élevé) plus le temps de séjour des pho-
tons est long (durée de vie de la résonance) et donc plus la résonance est sensible
a la modification de 1’environnement extérieur, ce qui est tres recherchée dans les
applications de détection. La FoM est exprimée comme le rapport de la sensibilité

sur la FWHM : 5

FWHM

Les valeurs de la FoM rapportées dans la littérature pour les LSPR se situent

FoM = (4.2)

autour de 3 et sont généralement inférieures a celles relatives aux SPD (voir review
dans[13]). Une approche visant a améliorer la FoM en réduisant la largeur spectrale
de la LSPR est basée sur 1’excitation de mode de réseaux de surface (SLR). Tel que dé-
montré dans les chapitre précédents, les NPs métalliques disposées en réseau pério-
dique peuvent supporter des résonances SLR résultant du couplage des résonances
LSP avec les anomalies de Rayleigh. Contrairement aux LSPR, les SLR sont associés
a un champ électromagnétique plutot délocalisé et leur excitation se manifeste par
des résonances considérablement plus étroites. La longueur d’onde a laquelle les
SLR sont excités peut étre ajustée en faisant varier la période, 'angle d’incidence et
les parametres géométriques des NPs.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a 1’étude de la sensibilité, expérimen-
tale et numérique par FDTD, des résonances des réseaux périodiques de NPs d’or
a la variation de l'indice de réfraction du milieu environnant. Particulierement, on
compare la sensibilité des LSPR a celle des SLR en faisant varier la période de nos
réseaux. De plus, l'indice de réfraction de la matrice diélectrique a été modifié de
deux fagons, permettant d’étudier la sensibilité en volume et en surface par dépot
de couches finies diélectriques.

Pour cette étude, nous avons considéré des réseaux carrés de nanodisques d’or
(Figure (4.1 (b)) de hauteur h et de diametre D fixes : h=50 nm et D=100 nm. Le pas

du réseau varie de P=240nm a P=600nm . Les réseaux ont une taille de 100x100
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um? et ont été fabriqués par lithographie électronique sur un substrat en verre re-
couvert d'ITO. Les mesures des spectres d’extinction ont été effectuées par micro-
spectroscopie d’extinction visible-NIR dans la plage comprise entre 400-900 nm, et

les réseaux sont éclairés en incidence normale du coté verre.

4,2 Détection en volume

Dans cette partie, nous étudions la sensibilité en volume en considérant trois
milieux entourant les NPs (déposées sur un substrat en verre) : air (n, =1), eau
(n2 =1.33) et huile (1, =1.51) tel que schématisé dans la figure 4.1 ot la variation de

I'indice de réfraction Anj, se fait en volume.
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FIGURE 4.2 — Spectres d’extinction mesurés et calculés dans

l'air (bleu) et 'huile (rouge) pour des réseaux carrés de nano-

disques d’or de diametre D= 100 nm et de hauteur & =50 nm.
(a) et (b) P =220 nm, (c) et (d) P=570 nm.

Dans le chapitre 2, nous avons étudié 'influence de la période et de 1'environ-
nement diélectrique sur la réponse optique de ces réseaux de NPMs. La longueur
d’onde de résonance LSP, correspondant au maximum d’extinction, se décale vers le
rouge lorsque la période du réseau augmente. Nos résultats ont également montré
que la bande de résonance SLR se déplace de maniére significative en fonction de
la période et devient plus étroite lorsque l'indice de réfraction du superstrat aug-
mente pour approcher celui du superstrat ie. un environnement symétrique. Le cou-
plage optique entre les résonances LSP et I’anomalie de Rayleigh est alors maximal
lorsque les réseaux périodiques de nanoparticules sont intégrés dans un environne-

ment symétrique. Ceci est illustré sur la figure 4.2 oli nous comparons les spectres
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d’extinction calculés et mesurés dans 1’air (en bleu) avec ceux obtenus dans 'huile
(en rouge), et ce pour deux périodes différentes P=270 nm et P=570 nm. Comme on
peut le constater sur cette figure, la position de la résonance LSP dépend fortement
de l'indice du superstrat.

Le réseau de période P=220 nm est caractérisé par une large résonance compa-
rable a celle des particules isolées. En revanche, pour le pas P=570 nm, le réseau
présente une seule résonance dans l'air et seconde résonance de surface dite SLR
vers A=870 nm qui est clairement plus étroite. Ceci est conforme aux résultats obte-

nues dans le chapitre précédent.

—e— huile

o]
Ut
(e}

—®— cau

—e— air

8001

7001

D
Ut
(e}

Longueur d’onde de Resonance (nm)
~1
(4

300 400 500 600
Période (nm)

FIGURE 4.3 - Position de la résonance déduite des spectres

d’extinction mesurés (trait discontinu) et calculés (trait plein)

dans l'air (bleu), I’eau (vert) et ’huile (rouge) pour des réseaux

carrés de nanodisques d’or en fonction de la période P. Le dia-

metre des nanoparticules est D =100 nm et leur hauteur est
h =50 nm.

Pour mettre plus en évidence le comportement de la résonance en fonction de
la période et de l'indice de réfraction, nous avons superposé sur la figure 4.3 les
courbes des positions spectrales de la résonance en fonction de la période des trois
milieux considérés ainsi que la position de I’anomalie de Rayleigh (0,+1). Notons
que dans tous les cas considérés, les résultats expérimentaux sont en trés bon accord
avec ceux obtenus par la méthode FDTD. D’apres les résultats de cette étude, nous
pouvons tirer les conclusions suivantes :

i) quelque soit l'indice du superstrat considéré, la longueur d’onde de résonance

augmente avec la période du réseau, et s’approche de la position de 'anomalie de
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Rayleigh avant de se croiser avec elle au niveau de la Période critique correspon-

dant a la période du fort couplage a longue distance. Au-dela de cette période, elle

diminue en fonction de P.
ii) Pour toutes les périodes considérées, la longueur d’onde de résonance aug-

mente lorsque l'indice de superstrat augmente.
iii) La période critique de fort couplage dépend du milieu diélectrique. En effet,

dans l'air elle se situe a P.=430 nm, dans '’eau a P.=490 nm et dans 'huile a P.=570

nm.
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FIGURE 4.4 — Evolution en fonction de la période de la largeur

a mi-hauteur des résonances déduites des spectres d’extinction

mesurés (bleu) et calculés (rouge) dans (a) lair, (b) I'eau et (c)
I'huile.

Le déplacement significatif vers le rouge de la position de ces résonances plas-
moniques en fonction de la période est accompagné de leur rétrécissement, carac-
téristique des modes SLR. Rappelons que les résonances étroites sont avantageuses
pour les applications de détection car elles permettent de déterminer avec précision
le déplacement de la résonance en fonction des changements de I’environnement. La
combinaison de cette caractéristique et de la sensibilité élevée de ces résonances sug-

gere que la FoM des capteurs a base de ces réseaux de NPs peut étre considérable-
ment élevée. Pour l'estimer, nous avons d’abord déterminé la largeur a mi-hauteur

des résonances a partir des spectres calculés (rouge) et mesurés (bleu) dans les trois
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milieux considérés. Comme on le voit sur la figure 4.4 , les courbes FDTD et ex-
périmentales exhibent la méme tendance. Cependant, les valeurs théoriques sont
presque le double des valeurs expérimentales, ce qui est probablement dii aux im-
perfections (comme les rugosités en surface) ou impuretés dans les réseaux lithogra-
phiés qui ne sont pas prises en compte dans les calculs. Dans tous les cas considérés
(figure 4.4), on observe que pour une période P = P, critique (période correspon-
dant au maximum de couplage), la largeur a mi-hauteur présente un minimum. Il
est important de noter aussi que la valeur de la FWHM est d’autant plus petite lors-
qu’on tend vers une configuration symétrique (Ici dans I'huile). La valeur minimale
calculée que prend la FWHM du mode SLR (au max de couplage a P=P;) passe de
3.5 nm dans l'air a 2.2 nm dans 'eau et a 0.9 nm dans I'huile et celle expérimentale
de 12 nm dans l'air a 10 nm dans l'eau et a 7.5 nm dans I'huile.

Par la suite, pour déterminer la FoM, nous nous sommes intéressés a 1’étude de la
sensibilité de la résonance aux faibles variations de 1'indice de réfraction (de I’ordre
de 1072) pour les trois valeurs perturbées de Iindice de réfraction du superstrat
considéré. Les figures 4.5 (a-c) montrent les positions de la résonance en fonction
du pas du réseau pour trois valeurs différentes de I'indice du superstrat. L'avantage
de la SLR de part sa faible FWHM et sa forte sensibilité est illustré sur les figures
4.5(d-f) qui présentent les FoM des résonances correspondant aux figures 4.5 (a-c),
respectivement. Globalement, nous obtenons le méme comportement. Pour des pe-
tites périodes loin des anomalies de Rayleigh, la FoM est faible et ne varie que tres
peu en fonction de la période, ce qui est attendu pour ce type de résonance LSPR.
Dans la phase du couplage, elle commence par varier graduellement puis augmente
brusquement pour atteindre sa valeur maximale (un pic) a P=P; ot le mode SLR
est excité avant de subir un déclin abrupt. Bien que le comportement observé soit le
méme pour les trois cas considéré, nous constatons que les valeurs de la FoM obte-
nues sont plus importantes dans le cas ou l'indice du superstrat approche celui du
substrat. En effet, la FoM atteint une valeur de 29.7 dans l'air alors qu’elle atteint une
valeur de 512.8 pour des indices approchant ceux du substrat en verre (dans I'huile).
Ceci attire notre attention sur 'importance cruciale que représente la nature de la
matrice diélectrique qui entoure les réseaux périodiques.

La forte augmentation de la FoM obtenue au niveau du fort couplage met claire-
ment en évidence la pertinence des résonances collectives de surface (SLR) pour la
détection optique comparées aux LSPR. De plus, pour de meilleures performances
en détections, se placer en configuration symétrique semble étre la solution a privi-
légier.

Nos résultats offrent une vue d’ensemble sur 1'effet que I'espacement entre les
NP peut avoir sur l'efficacité d'un détecteur photonique. Ainsi, un détecteur basé
sur les SLR (excités aux grandes périodes) offre une nette amélioration en sensibilité

et en FoM par rapport aux capteurs plasmoniques basés sur les LSPR des réseaux
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sublongueurs d’onde. Des rapports précédents ont montré des améliorations de la

FoM des capteurs plasmoniques en couplant les résonances plasmoniques de NPs de

diametres plus élevés.[12, 105] Nos résultats suggeérent que de telles performances

peuvent étre obtenues avec des réseaux de NPs ayant des diameétres plus petits,

éclairés en incidence normale dans le domaine du visible. Nos résultats soulignent

aussi I'importance de la nature de la matrice diélectrique qui entoure les réseaux

périodiques et montrent qu'une configuration symétrique est souhaitable pour op-

timiser la détection.
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4.3 Sensibilité au dépot de couches finies diélec-

triques

Dans cette partie, on se propose d’étudier, en variant la période, la sensibilité de
nos réseaux en perturbant leur environnement diélectrique par un dépot de couches

fines diélectriques et transparentes d’indice n =1.45.

(a) (b)

Air Air

PMMA e
Au ’ Au

Verre Verre

FIGURE 4.6 — Schématisation de la structure, telle que simulée

dans le code FDTD, un ND d’or déposés sur une couche d’ITO

supportée par un substrat en verre entouré (a) d’air subit un

changement d’indice de réfraction n en surface par le dépot de
couche finies de PMMA d’épaisseur e.

Partant de la conclusion que le couplage plasmonique a longue distance, repré-
senté par la résonance SLR, est plus fort et efficace lorsque le réseau de NPs métal-
liques est inséré dans un milieu diélectrique symétrique, nous nous proposons d’étu-
dier l'effet de 1’épaisseur d'un diélectrique, déposé sur le réseau de NPs et ayant un
indice de réfraction proche de celui du substrat, sur la résonance LSP de ce réseau.
Notons que le but initial du travail expérimental était de trouver a partir de quelle
épaisseur du diélectrique déposé et dont l'indice de réfraction est proche de celui
du substrat pouvons-nous considérer le milieu comme symétrique? En effet, dans
les calculs FDTD, nous considérons le substrat et le superstrat comme des milieux
semi-infini et ce en ayant recours aux conditions aux limites PML. Expérimentale-
ment, ces deux milieux sont finis.

Dans cette étude, nous nous intéressons a la réponse optique en champ lointain
en faisant varier 1'épaisseur du diélectrique déposée sur les réseaux. Ceci revient
donc a étudier la sensibilité de nos structures au dépot de couches finies. En effet,
nous nous attendons a un décalage vers le rouge de la résonance plasmonique induit

par la modification de 'indice de réfraction suite au différents dépots.
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Ainsi, nous avons préalablement effectue des calculs FDTD afin de déterminer
cette épaisseur. Nous avons simulé la réponse optique en champ lointain des ré-
seaux de ND d’or déposés sur un substrat en verre recouvert d’ITO en fonction de
différentes épaisseurs e d’une couche d’indice n =1.45 recouvrant ces réseaux (tel
que décrit dans la figure 4.6). Cet indice correspond a celui du Polyméthacrylate de
méthyle (PMMA) utilisé dans le cadre des expériences.

Les fig 4.7(a-d) présentent les spectres d’extinction calculés pour différentes pé-
riodes en fonction de I'épaisseur de PMMA. Comme attendu, quelque soit la pé-
riode, les positions des résonances LSP se décalent vers le rouge lorsqu’on augmente
I'épaisseur e, ce qui est lié a 'augmentation de I'indice de réfraction effectif de la ma-
trice diélectrique.[65] Cependant, nous constatons que ce décalage cesse a une cer-
taine épaisseur a partir de laquelle la résonance se stabilise indiquant qu’on a atteint
un régime ou le superstrat peut étre considéré comme un milieu semi-infini. Pour
mieux rendre compte de cela, on rapporte sur les fig 4.7(a’-d’) la position de la réso-
nance relevée sur les spectres d’extinction calculés en fonction de e. Pour les petites
périodes (P=240-300 nm), ott le mode LSP domine, la longueur d’onde de résonance
se décale vers le rouge pour les petites épaisseurs mais trés vite un plateau est atteint
a partir d’une épaisseur de saturation d’environ 100 nm. Pour des périodes corres-
pondant a un régime de couplage a I’AR (P=490-520 nm), la résonance se décale
aussi mais cette fois une épaisseur e plus importante (plus de 290 nm) est requise
pour avoir une résonance stabilisée en longueur d’onde.

Dongc, 'épaisseur de saturation a partir de laquelle on peut considérer le milieu
comme symétrique dépend de la nature des modes excités. En effet, comparative-
ment aux modes SLR, les modes type LSP semblent moins sensibles aux variations
de e. Ceci peut s’expliquer par la portée du plasmon qui est plus importante en pré-
sence d'un fort couplage a longue distance. En effet, ’extension spatiale du champ
électromagnétique du mode SLR est plus importante que celle d'un mode de type
LSP.

Dans le but de confirmer ces résultats relatifs a l'effet de la couche du PMMA
sur la résonance plasmonique, I'étude numérique précédente est refaite expérimen-
talement. Plusieurs épaisseurs de Polyméthacrylate de méthyle (PMMA de masse
molaire 950K dans du chlorobenzene) sont déposées par spin coating sur les ré-
seaux lithographiques décrit plus hauts. Nous controlons 1'épaisseur des couches en
réglant la vitesse de rotation du spin-coateur. La figure 4.8 montre quelques épais-
seurs mesurées par AFM (Atomic Force Microscopy) a différentes vitesses ot nous
constatons que celles-ci diminuent de maniére exponentielle lorsque la vitesse de
dépo6t augmente. Une épaisseur minimale de 70 nm de PMMA est atteinte pour un
dépot a la vitesse maximale de 6000 tours/min pendant 1 min et recuit a 180 °C a

l’air libre pendant 3 min. Afin d’étudier 1'effet de ces épaisseurs sur la résonance
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FIGURE 4.8 — Epaisseur de PMMA déposée par spin-coating sur
un substrat en verre en fonction de la vitesse de rotation.

plasmonique, nous mesurons par micro-spectroscopie UV-Vis les spectres d’extinc-
tion associés a chaque épaisseur. Il est a noter qu’entre deux dépot de couches de
PMMA, I'échantillon est plongé dans un bain d’acétone a 40°C pendant 2h pour re-
tirer la premiere couche puis séché a 1'azote avant de passer au dépot de la couche
suivante.

Les résultats expérimentaux présentés sur la figure 4.9 sont en bon accord avec
ceux calculés par FDTD et présentés sur la figure 4.7. En effet, de méme que précé-
demment, la position de la résonance se décale vers les grandes longueurs d’onde
en augmentant 1'épaisseur du dépdt jusqu’a atteindre une épaisseur de PMMA de
saturation ou la longueur d’onde de résonance devient constante. Cette épaisseur
est plus importante en régime SLR indiquant une forte sensibilité de la résonance
a la variation d’indice de réfraction de l’environnement induite par la présence des
couches de PMMA. Néanmoins, nous constatons que les longueurs d’onde de ré-
sonance mesurées sont décalées vers les petites longueurs par rapport a celles cal-
culées. Ceci est principalement d@i au recuit nécessaire pour la fixation du PMMA

que subit indirectement les nanostructures. En effet, Tinguely et al. [97] ont montré
qu'un recuit de 5 min a 180 °C de réseaux de ND d’or modifie la fonction diélec-
trique de l’or et lisse les contours des NPs en éliminant les rugosités ce qui ont pour
conséquence un décalage vers le bleu de la résoance plasmonique ainsi d"une amé-
lioration de la qualité de la résonance.

La figure 4.10 montre 1’épaisseur de saturation déduite des spectres calculés et
mesurés en fonction de la période. Elle augmente au fur est a mesure que la période

augmente. Pendant le régime LSPR (P ~240-350 nm), la résonance ne ressent plus
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FIGURE 4.9 — Spectres d’extinction mesurés dans 1'air dans le
cas des réseaux carrés de nanodisques d’or de diametre D=100

nm, hauteur /=50 nm et pour différentes valeurs de 1’épaisseur

e de la couche de PMMA déposée. (a) P=240 nm, (b) P=300 nm,
(c) P=410 nm et (d) P=490 nm. (a’-d”) Position de la résonance
plasmonique déduite des spectres associés en (a-d).
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FIGURE 4.10 — Epaisseurs expérimentales et FDTD de PMMA
de saturation en fonction de la période du réseau.

l'effet de 'augmentation de I'épaisseur du PMMA a partir d"une épaisseur d’envi-
rons 100 nm tandis que dans le régime (P ~400-520 nm) elle continue de ressentir
ces effet jusqu’a une une épaisseur e =300 nm. Pour des périodes au dela de celles
présentées ici (au-dela du couplage avec I’AR et retour a un régime LSPR) nous pré-
sumons que I'épaisseur de saturation redevient faible.

Les résultats présentés nous renseignent différemment sur la sensibilité en sur-
face de nos réseaux nanostructurés soulignant 'importance d‘un parametre cruciale
qui est la période. Un choix adéquat de la période méne a I’excitation de modes SLR
qui présentent clairement une meilleure sensibilité comparée a celle des résonances
classiques de type LSP. Ceci est due a la portée du champ électromagnétique du

mode SLR fortement excité.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons démontré I'amélioration de la sensibilité de dé-
tection de nos substrats plasmoniques a l'aide des modes hybrides SLR excités des
réseaux de NPs d’or. L'indice de réfraction de la matrice diélectrique a été modifié de
deux fagons différentes, permettant d’étudier la sensibilité en volume et au dépot en
surface de couches finies de diélectrique. Dans le cas de la détection en volume, nous
avons montré une amélioration de la FoM des résonances SLR de plus de 1 ordre de

grandeur par rapport a celle des LSPR. Plus important encore, nous devons accorder
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une attention particuliere a la nature de la matrice diélectrique qui entoure les réseau
périodiques et privilégier une configuration symétrique pour des performances op-
timale en détection. En surface, la résonance plasmonique se trouve sensible aux
dépot de couches fines de PMMA jusqu’a atteindre une épaisseur de saturation ot
la longueur d’onde de résonance se stabilise. Cette épaisseur de saturation se trouve
étre plus importante en présence des modes SLR indiquant sa forte sensibilité de la
structure a la variation d’indice de réfraction de I'environnement due a la portée du

plasmon, plus importante en prégime de fort couplage a longue distance
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Conclusion et perspective

Dans ce travail, nous avons présenté les principes de base du couplage longue
distance entre les nanoparticules plasmoniques donnant lieu au mode hybride dit
SLR (Surface Lattice Resonance). Les principaux parametres pour moduler ce mode
sont la taille des NPs et la période de réseau, car ils controlent Iinteraction cohérente
des plasmons. Une augmentation de la période entraine le décalage de la résonance

et diminue fortement sa largeur spectrale.

Dans un premier temps, nous avons étudié I'impact du pas du réseau sur la pro-
priétés optique en champ lointain et en champ proche en considérant des réseaux de
nanodisques d’or. Nous avons montré que les réponses optiques en champ lointain
et en champ proche présentent un comportement similaire, ce qui nous a permis
de confirmer le lien direct entre un facteur de qualité élevé et une forte exaltation
du champ électrique local. De plus, pour des périodes supérieures a la période cri-
tique de fort couplage plasmonique, longueur d’onde correspondant au maximum
d’exaltation calculée en champ proche est décalée vers le bleu par rapport a celle
d’extinction calculée en champ lointain, ce qui est contraire au comportement ha-
bituel dans le cas des réseaux sub-longueurs d’onde. Nous avons attribué ce phé-
nomene inhabituel aux ordres supérieurs de diffraction qui apparaissent pour des

grandes périodes.

Par la suite, nous avons remplacé le réseau de particule plasmonique d’or par
un réseau de particules magnétiques de cobalt et montré de que ce dernier présente
des résonances LSP bien définies dans la gamme du visible. Les paramétres topogra-
phiques tels que la forme, la taille et la hauteur des particules, mais aussi la distance
interparticulaire ont un impact significatif sur la résonance.Nous avons démontré,
sous certaines conditions sur le pas du réseau, que les facteurs de qualité dans le cas
du cobalt peuvent étre comparables a ceux des NPs d’Au. L'oxydation de ces parti-
cules de cobalt se limite a quelques nanometres a la surface des particules formant
une fine couche de passivation. Ce genre de nanostructures pourraient conduire a
des systemes ot les propriétés magnétiques pourraient étre controlées via la réso-

nance plasmonique et/ou un stimulus optique externe.

Une autre étude, menée dans le cadre de ce travail these, a porté sur les proprié-

tés optiques des réseaux binaires de NPs d’or de diameétres différents. Nous avons
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mis en évidence 'émergence de deux modes plasmoniques hybrides grace a 1’asy-
métrie du motif élémentaire et a 1'effet du réseau (couplage a longue distance). Le
premier mode dit symétrique et est associé a des oscillations de charges en phase
entre les deux disques. Le deuxieme mode est antisymétrique et correspond a des
oscillations de charges en opposition de phase entre les disques. Nous avons éga-
lement montré qu’en tirant profit des interactions a longue distance, il est possible
de controler la longueur d’onde et le facteur de qualité du mode asymétrique, ou
méme d’annuler ou de maximiser cette interaction donnant lieu a cette hybridation.
Le facteur de qualité du mode asymétrique peut étre considérablement amélioré, et
des valeurs expérimentales atteignant Q =60 pour l'or ont été obtenues dans le cas
d’un réseau de NPs en or inséré dans un milieu asymétrique et éclairé en incidence
normal. En somme, I’effet collectif du réseau a donné lieu a un scénario d’hybrida-
tion beaucoup plus riche comparé a une hybridation de LSP dans une configuration
a interaction courte portée, offrant aussi la possibilité de concevoir des dispositifs

optiques innovants.

Enfin, dans la derniéere partie de la these la fine largeur spectrale de la SLR est
exploitée pour améliorer la figure de mérite (FoM) des capteurs plasmoniques par
rapport a l'utilisation des modes LSPR. En effet, les modes SLR des réseaux de nano-
disques sont étudiés pour des applications potentielles de détection en s’appuyant
sur les décalage spectral de cette résonance en réponse a une faible variation de 1'in-
dice de réfraction de la matrice diélectrique.Ce detnier a été modifié de deux fagons
différentes, permettant d’étudier la sensibilité en volume et au dépodt en surface de
couches finies de diélectrique. Les résultats obtenus ont révélé une FoM élevée et
une sensibilité accrue de la résonance du mode SLR a la variation d’indice de ré-
fraction dans les deux cas considérés. De plus, nous avons montré I'importance de
la nature de la matrice diélectrique qui entoure les réseau périodiques. Nos résul-
tats ont montré que les configurations symétriques sont a privilégier pour avoir de

meilleures des performances en détection.

De nombreuses perspectives apparaissent a 1'issue de cette thése.

Il serait intéressant d’approfondir 1’étude sur les réseaux binaires, afin d’optimi-
ser d’avantage le couplage a longue distance, en variant le pas du réseau dans la
direction paralléle a la polarisation de I’'onde incidente ou méme d’alterner les deux
nanodisques dans les deux directions x et y pour s’affranchir des effets de la pola-

risation. Comme application envisagée, une étude expérimentale menée, a ITODYS,

ol nous mettons en évidence la réponse optique en champ proche des réseau bi-
naires, par une stratégie basée sur la fonctionnalisation de surface induite a I'aide
de sels de Diazonium. Cette stratégie nous permet de mettre au point une technique
pour cartographier I'intensité du champ électrique local. Cette étudie s’appuie pour

son optimisation sur nos calculs FDTD.
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Comme nous 1’avons constaté tout au long de cette these, les spectres expéri-
mentaux présentaient une bande spectrale toujours plus large comparée a celle de
nos calculs FDTD, différence attribuée aux imperfections et au rugosités de surface
liées au processus de fabrication des NPs. Il est possible de réduire cet écart grace
au recuit des réseaux lithographiques.[97] En effet, le recuit aide a “lisser” la surface
des NPs et permet d’obtenir ainsi des résonances mieux définies et plus fines. Il se-
rait donc intéressant de mener des études sur différents types de réseau en faisant
un recuit préalablement a la caractérisation optique. Cependant, il est & noter, que
ce recuit altere la fonction diélectrique du métal impactant ainsi la position de la

résonance plasmonique qui se décale vers le bleu.

Pour des applications en détection, il serait intéressant d’étendre I'étude menée
dans le cadre de cette thése aux cas des réseaux binaires a résonances trés étroites

permettant ainsi de concevoir des détecteurs moléculaires.
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Annexe A

Méthode des Différences Finies
dans le Domaine Temporel (FDTD)

La complexité de la fabrication et de la caractérisation des cristaux photoniques
aux fréquences optiques rendent couteuses en temps et en argent ces études expé-
rimentales. Le développement de méthodes de modélisation numériques robustes
s’avere primordial non seulement pour une meilleure optimisation des cofits et du
temps mais également pour accéder aux données auxquelles I’expérimentateur n’est
pas en mesure d’obtenir. Les calculs théoriques liés au nanostructures photoniques
reposent sur la résolution numérique des équations de Maxwell. La méthode des
différences finies dans le domaine temporel, basée sur le schéma de K. S. Yee [106],
a été mise a profit a cet effet. Cette méthode permet de simuler la plupart des sys-
témes électromagnétiques [107]. Dans cette annexe, nous donnons les grandes lignes
de cette méthode numérique que nous avons utilisée tout au long de ce travail de

thése.

A.1 Bases de la méthode FDTD

Pour étudier la propagation d’une onde EM ainsi que les phénomenes de réso-
nance dans les dispositifs optiques, nous avons besoin de résoudre les équations de
Maxwell décrites dans le chapitre 1. Rappelons qu’en considérant un milieux ho-
mogéne et isotrope, les équations 1.3 et 1.4 s’écrivent sous leur forme’différentielle

comme suit :

9E, 1[dH. 0H,]
ot €| dy 0z | (A-la)
OE, 1[0H, oH.]
9 elaz  ax (A.1b)
OE, 1[dH, 9H,]
o “elox oy (Ale)




Annexe A. Méthode des Différences Finies dans le Domaine Temporel

84
(FDTD)
at —_— ﬁ _? @_ (A.ld)
OH, 1 [9E. OE,]
T ulax oz (Ale)
OH, 1 [0E, OE,]
ot T wlay  ox | (A1)

Ces équations différentielles décrivent une situation dans laquelle la variation
temporelle du champ E dépend de la variation spatiale du champ H et vice versa.
L’algorithme developpé par K. Yee est adopté pour résoudre numériquement ces

équations.

Algorithme de Yee

Dans 'algorithme de Yee, les dérivées partielles des équations A.1 sont approxi-
mées par des différences finies centrées. La discrétisation spatiale selon cet algo-

rithme est telle que schématisée sur la figure A.1.

z Y
[ 3 F 3
E Hz/
Ex
Ey ; Ez
Az| 1EZ Eo .1 Hy
Hx*
[} /
(i.J.k)
Ay N

FIGURE A.1 - Cellule élémentaire de Yee a 3D.

Lalgorithme calcule les composantes temporelles de E et H grace a la méthode
saute-mouton (Fig.A.2) qui consiste a alterner les valeurs de E et H d’un I'intervalle
de %. Ainsi, les composantes de E sont calculées aux instants t = 0, At,2Af... pen-
dant que celles de H sont calculées a t = 0.5At,1.5At,2.5At... Les composantes de E
et H sont, aussi, séparées par un demi pas spatial, tel que schématisé sur la figure
A2.
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FIGURE A.2 — Schéma montrant les points spatio-temporels de
calcul des composantes électromagnétique selon le schéma de
Yee.

Equations de Maxwell aux différences centrées

En considérant U comme une composante quelconque du champ en un point
spatial FDTD associé aux entiers (i, j, k) qui correspondent aux coordonées (x;, y;, zx) =
(iAx, jAy, kAz) a linstant t = nAt , alors :

u(i,j, k) = U(iAx, jAy, kAz, nAn) (A2)

Les dérivées partielles figurant dans les équations de Maxwell sont approchées

aux différences finies centrées comme suit :

au(xéz,z,t) _ U(x+ Ax/Z,y,z,t)A—xU(x —Ax/2,y,z,t) +0(Ax?) (A3)
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L’application de cette approximation aux équations aux dérivées partielles A.1

mene au systéeme d’équation de mise a jour des composantes des champs suivant :

EXT(i,j, k) =Eq(i,j, k) +

At {H;?H/Z(i,j, k) — HIY2(i,j—1,k)

e(i, j, k) Ay
Hn-|—1/2 i, ',k _ Hn+1/2 i, ',k— 1
Ny ( J ) Azy ( ] )} (A.4a)
At (HYY2(i,j, k) — HEPY2(6,,k = 1)
7’Z+1 .. _rn(: : X /]/ X /]I
Ey (g k) _EV(Z’]’k)+e(i,j,k){ Az
n+1/2(; ; _yntl/2¢; 1 5
HERG ) HE R L1 (At
At Hn+1/2(i,]',k) _ Hn+1/2(i _ 1,j,k)
n+1 .. _Trn(;: : y y
EXU 0 K) =EX ) + A
n+1/2(; 4 _gn+1/2¢; 5 _
) 1) A0
El(i,j,k+1)—E;(ijk
R e
0
E7(i,j+1k) — EZ(i,j, k)
— (A.4d)
Ay }
.. 12, At (ENi+1,j,k) — EX(i, k)
n+1/2 _mn—1/2 a2 z z
HIFV2 (0,1, k) =HE V2,1, k) + uo{ e
_EX(ijk+ 1A)Z— EX(i,j, k)} (Ade)
e rng
HIF2(3, ), k) =HEV2(, ), k) + ff{ Exlij+ 1’2, Bz (i, j k)
0
El(i+1,j,k) —E!(i,j k)
_ ~ y } (A.4f)

Dispersion et stabilité numériques

La discrétisation spatial peut entrainer une dispersion non-physique des signaux
qui se propagent dans la fenétre de calcul. Pour y remédier, cette discrétisation doit
étre suffisamment petite pour échantillonner la longueur d’onde A des signaux avec
un nombre suffisant de points. Ainsi, le pas spatial doit satisfaire au moins le critere

suivant :

/\min
20

Ot v est la vitesse maximale de propagation dans le milieu étudié, en général,

max(Ax, Ay, Az) < (A.5)

la vitesse de la lumiére dans le vide.
D’autre part, et pour assurer une stabilité numérique du schéma FDTD, les pas

de discrétisation spatio-temporelle doivent satisfaire le critére suivant :
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At < (A.6)

1
Umax \/ ﬁ + A%/Z + ﬁ
Conditions aux limites

Les conditions aux limites constituent un point tres important dans cette mé-
thode. Généralement, deux types de conditions sont utilisées : les conditions pé-
riodiques de Floquet-Bloch pour décrire la périodicité d"un cristal photonique et les
conditions d’absorption aux frontieres permettant de modéliser 1’espace libre. Parmi
les conditions d’absorption aux limites, la plus utilisée est celle de type PML de Bé-
renger (Perfectly Matched Layer) [108]. Cette derniere consiste a délimiter la fenétre
de calcul par un milieu absorbant artificiel, de méme indice que le milieu FDTD,
permettant d’avoir une adaptation d’impédance a leur interface qui satisfait :

m e
‘; - % (A7)
ou 0y, et 0, sont, respectivement, les conductivités magnétique et électrique du
milieu absorbant (couches PML). Ces PML permettent d’éviter toute réflexion para-

site de 'onde EM sur l'objet qui polluerait le signal physique réel.

La méthode FDTD est une technique de modélisation numérique trés robuste et
parfaitement adaptée aussi bien aux structures périodiques qu’apériodiques. Il est
également possible de lui intégrer la nature dispersive des milieux considérés en
faisant appel aux modeles analytiques de dispersion et aux valeurs expérimentales

de leur fonction diélectrique publiées dans la littérature [28, 30].

A.2 Description du code de calcul FDTD utilisé

Pour étudier les propriétés optiques de nos nanostructures, nous avons utilisé un
code de calcul 3D-FDTD, développé au sein de 1’équipe Photonique du Laboratoire
de Physique et Chime Quantique (LPCQ) de Tizi-Ouzou (UMMTO) en collaboration
avec le professeur FI BAIDA de I'équipe Nano-Optique du Département d’Optique
P. M. Duffieux de Besancon (FEMTO-ST, Université de Bourgogne-Franche-Comté).
Les différentes structures étudiées consistent en des réseaux bi-périodiques de na-
noparticules métalliques (Au ou Co) déposées sur un substrat (verre). Elles sont pé-
riodiques suivant les deux directions x et y et finie selon z. Pour la fenétre de calcul
FDTD, nous ne considérons qu’une seule maille élémentaire dans le plan (xy) (voir
le schéma de la figure A.3), et la périodicité est reproduite grace aux conditions aux

limites de Floquet Bloch appliquées aux bords. L’espace libre suivant la direction z
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est modélisé a 1aide des conditions aux limites absorbantes de type PML de Beren-
ger. Ces couches PML, congues pour absorber les ondes propagatives sont suffisam-

ment éloignées des particules métalliques pour éviter tout contact avec les ondes

évanescentes.
Substrat
7 NP Simulée
i PML
7
3 ar
...... T A s -
Détécteur Champ lointain
(Transmission)
Onde Transmise
| T I - B [ A e
V4 a
|7 ’
iq s
/A S S S—— /e
Détecteur Champ proche
V
Onde/incidente e
7

(Réflexion) i
Détecteur Champ lointain /

FIGURE A.3 — Schéma de la fenétre de calcul 3D-FDTD.

Pour gagner en espace mémoire et décrire correctement la forme des nanopar-
ticules, nous avons adopté un maillage non-uniforme : maillage fin au niveau des
nanoparticules et grossier partout ailleurs dans la fenétre de calcul. La dispersion
des métaux (Au et Co) dans le domaine optique est décrite par le modele de Drude
a deux points critique [109], qui reproduit correctement les valeurs expérimentales
de leur fonction diélectrique publiées par Johnson et Christy [28]. Ce modele est
également considéré pour décrire la faible dispersion de I'ITO dans cette gamme.

Pour les calculs en champ lointain, la structure est éclairée par une onde plane
(a profil gaussien) se propageant en incidence normale du coté substrat et les com-
posantes temporelles du champ sont enregistrées dans un plan (xy) placé loin des
nanoparticules du coté superstrat. Le passage au domaine fréquentiel se fait par le
biais d"une transformée de Fourier. L'extinction est calculée a l'aide de la relation

log1o (%), ot T est la transmission normalisée.
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Pour les spectres en champ proche, le détecteur est placé aux voisinages des
nanoparticules ott on calcul l'intensité du champ électrique. L'exaltation est calculée
comme le rapport entre la moyenne de l'intensité du champ électrique calculée en
présences des NPs métalliques et la moyenne de l'intensité du champ électrique
calculée au méme endroit mais en absences des nanoparticules.

Pour les cartographies en champ proche, la structure est éclairée avec une onde
monochromatique a la longueur d’onde désirée et la distribution de l'intensité du
champ électrique est calculée a 3 nm au dessus des nanoparticules. Le signe de la
densité de charge électrique est donné par la partie réelle de la composante perpen-
diculaire du champ électrique calculé [95] et cartographié dans le plan situé a 3nm

au dessus des NPs.
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Annexe B

Fabrication et caractérisation des

réseaux nanostructurés

B.1 Lithographie électronique

La lithographie électronique (EBL) utilise un microscope électronique a balayage
(MEB) modifié pour graver un motif personnalisé a I’échelle nanométrique en concen-
trant un faisceau d’électrons sur une couche sensible aux électrons. L'EBL a été déve-
loppée pour la premiere fois en 1967 [110] et a fait I'objet d’améliorations techniques
pour atteindre une résolution spatiale élevée.

Dans un systeme EBL a gravure directe, un faisceau d’électrons fin est focalisé
sur un substrat en verre recouvert d'une couche de résine (electron beam resist). Le
faisceau d’électrons est focalisé en utilisant des balayages vectoriels et contrdlé par
un blanker pour activer et désactiver le faisceau. Une fois le motif transféré sur la
resine, selon le type de résine (positive ou négative), la partie gravée est exposée
a l'aide d'un révélateur. Cela laisse un motif de nanostructure qui peut étre traité
ultérieurement avec des techniques de dépot de métal et de lift-off. Le diametre du
faisceau d’électrons étant a 1’échelle de I’angstrom, la résolution de I'EBL est trés éle-
vée pour la fabrication de structures de 10 nm [111]. Comme le faisceau d’électrons
est focalisé sur un seul point du motif a la fois, I'EBL nécessite un long temps de
traitement pour transférer un motif complet sur la résine.

Les réseaux de NPs étudiés sont fabriquées par lithographie électronique sur
des substrats en verre (recouvert d'une couche conductrice en ITO). Pour produire
les échantillons de surface 1 x 1 c¢m?2, les substrats ont été nettoyées sous ultra-son
dans de 'eau distillée, de I’acétone puis I'Ethanol. Ensuite, une solution de Polymé-
thacrylate de méthyle (PMMA de masse molaire 950K dans du chlorobenzéne de
Allresist Chemicals) est déposée par spin-coating a 4000 tr/min pendant 1 min sur
la surface du substrat pour former une couche de résine positive d’environs 100 nm.
La résine est ensuite gravée avec le motif défini par exposition a un faisceau d’élec-
trons dans la chambre du MEB. Les zones exposées sont retirées par développement

chimique : 30 s dans une soltion de développement MIBK :isopropanol puis 30 s
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dans une solution stopper (Isopropanol) et enfin séché a I’Azote. Les zones exposées
sont éliminées, laissant un masque pour le dépot ultérieur d’or sous vide thermique.
L'immersion de 1’échantillon dans de 'acétone a 45 °C pendant 2 heures élimine le
PMMA restant en retirant, aussi, ’or dans les zones non exposées. On obtient, fina-
lement, des réseaux de NPs d’or périodiques dont la surface totale de chaque réseau
est de 100100 pm?.

1. Substrat - s ,
: ‘ 5. Dépot des métaux

2. Dépot de la résine

6. Lift-off
3. Lithographie électronique
== | I = ]
4. Développement 7. Résultat

FIGURE B.1 — Etapes du processus EBL.

B.2 Micro-spectroscopie UV-Visible

La réponse optique a été mesurée par micro-spectroscopie d’extinction en champ
clair dans la gamme spectrale 400-900 nm. Le spectrometre (LOT ORIEL modele MS
260i) a été couplé a un microscope optique vertical (OLYMPUS BX 51) équipé d'un
objectif 10 x (ouverture numérique N.A. 0.25). En insérant un condensateur a bonne
distance entre la source lumineuse et le porte de I’échantillon, on s’assure d’avoir
un spot lumineux éclairant 1’échantillon de taille réduite et bien défini. La source
lumineuse est une lampe halogéne polarisée linéairement. La zone caractérisée a un

diametre d’environ 80 ym, inférieur aux dimensions du réseau (100 x 100pm?).
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