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Ce travail a été réalisé en collaboration avec le Professeur Fadi Issam Baida qui m’a accueilli
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iii



Je me souviendrai longtemps des bons moments passés au sein de l’équipe d’optique du

LPCQ et des nombreuses discussions constructives échangées dans une ambiance saine et
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Résumé

Ce travail de thèse se focalise sur la modélisation/simulation des plasmons de surface loca-

lisés sur des nanoparticules de métaux nobles (or et argent) disposées en réseau périodique

infini. La première partie du travail porte sur l’implémentation du modèle de Drude à 2

points critiques (D2CP) pour la description de la dispersion de ces métaux. Le choix de ce

modèle en remplacement des modèles déjà existants (Drude et Drude-Lorentz) est motivé

par sa capacité à mieux décrire les propriétés optiques de métaux nobles, comme l’or et

l’argent, sur toute la gamme spectrale du visible. Deux codes FDTD, l’un en incidence

normale, l’autre en incidence oblique intégrant la technique Split Field Method (SFM),

ont été élaborés en prenant en considération ce nouveau modèle. Des calculs sont entre-

pris sur des structures infinies 0D périodiques et 2D périodiques afin de tester et valider

nos codes par des comparaisons avec la théorie et l’expérience. La deuxième partie de

notre travail a pour objet d’appliquer nos codes FDTD dans la modélisation des plasmons

de surface sur des structures particulières en vue d’exploiter leurs propriétés d’exaltation

du champ électrique au voisinage des nanoparticules dans les structures périodiques étudiées.

Abstract

This work deals with the modeling/simulation of localised surface plasmon appearing around

nanoparticles made of noble metals (Gold and Silver) and arranged in infinite periodic array.

The first part of the work concerns the implementation of the Drude critical points model

(D2CP) in order to modelise the dispersion of these metals. The choice of this model to

replace the existing ones (Drude and Drude-Lorentz) is motivated by its capacity to better

describe the optical properties of noble metals, such as gold and silver, on the whole visible

range. Two FDTD codes, the first in normal incidence, the second in oblique incidence

integrating the Split Field Method (SFM) technique, have been developed taking into account

this new model. The calculations are carried on infinite 0D and 2D periodic structures in

order to check and validate the accuracy of our codes by comparisons with the theory and

experience. The second part of our work is devoted to applying our codes in the FDTD

modeling of surface Plasmon resonances on particular structures in order to follow up their

properties of electric field enhancement in the vicinity of nanoparticles in the studied periodic

structures.
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1.4.3 Effet de la nature de la matrice diélectrique . . . . . . . . . . . . . . 31

1.5 Quelques applications . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

1.6 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
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Introduction

Les particules métalliques de taille nanomètrique, bien inférieure aux longueurs d’ondes

optiques, sont connues et exploitées depuis des siècles pour les propriétés optiques extra-

ordinaires qu’elles présentent. Le verre est un bon exemple de matériau où sont exploitées

ces propriétés depuis le moyen âge. La couleur rouge profond de certains vitraux de monu-

ments historiques et de cathédrales fut obtenue par les maitres verriers qui ajoutaient de la

poussière d’or à la patte de verre. La coupe de Lycurgus (datant du IVème siècle avant J.

C. et conservée au British Museum) est un autre exemple d’utilisation de poussières d’or

qui lui donne une coloration verte en réflexion et une couleur « rouge rubis » profond en

transmission (voir figure 0.1). Il est remarquable de noter, sur ces exemples, que le savoir-

faire, empirique à ces époques, a précédé le savoir. Ce n’est que vers le début du XXème

siècle, que la science attribue l’origine de la coloration de ces verres rubis aux inclusions

nanomètriques de métaux nobles, grâce aux travaux théoriques de Maxwell-Garnett et de

Mie (sur la théorie de la diffusion de la lumière par des poussières, de dimension comparable

à la longueur d’onde de la lumière diffusée) [1,2], et les travaux expérimentaux de Zsigmondy

et Svedberg (sur l’élaboration et la caractérisation de solutions métalliques collöıdales) qui

leurs valurent respectivement le prix Nobel de Chimie 1925 et 1926).

Pendant que les scientifiques essayaient de comprendre les propriétés de la matière divisée

à l’échelle du nanomètre, la force motrice de la technologie a été de réduire la taille des sys-

tèmes. Lorsqu’au congrès de l’American Physical Society (APS) en 1959 Richard Feynman,

dans sa célèbre conférence “Plenty of room at the bottom”, pose la question : ne peut-on pas

écrire les 24 volumes de l’Encyclopedia Britannica dans une tête d’épingle ? Ce n’était pas

de la fiction. L’idée soulevée était de réduire 25000 fois les écrits de la dite encyclopédie sans

imaginer, naturellement, n’enfreindre aucune loi physique. Cela devenait possible si chaque

bit d’information pouvait être contenu dans 100 atomes, soit quelques nanomètres. L’idée

était de rendre aisément transportable cette connaissance, ce que nous sommes actuellement

capables de faire avec nos ipod et tablettes. la réponse à la question ne s’est pas résumée

à changer de support et à en réduire proportionnellement les dimensions pour stocker un

bit d’informations par cent atomes de support. Il a fallu aussi tenir compte des contraintes

1
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(a) (b)

Figure 0.1 – Coupe de Lycurgus, du IVe siècle avant J.C. La couleur provient des particules
métalliques dispersées dans le verre. (a) Quand la lumière est réfléchie par la
surface, elle apparait verte. (b) Si la lumière traverse la coupe, elle apparait
rouge.

de cette miniaturisation des systèmes sur les propriétés des éléments constitutifs qui varient

avec la taille.

Depuis, l’intérêt scientifique pour les particules nanomètriques ne cesse de grandir. Lors-

qu’au moins une des trois dimensions de ces particules est inférieure à 100 nm, celles-ci sont

appelées pour faire court « nanoparticules ». Les progrès technologiques de l’instrumentation

scientifique (fabrication et caractérisation) ont permis aux scientifiques de créer, observer

et étudier ces nanoparticules. Plus particulièrement, l’interaction de la lumière avec des

nanoparticules métalliques a fait (et continue de faire) l’objet de nombreux travaux aussi

bien expérimentaux que théoriques. Dépendant de la géométrie, de la nature du métal et

du milieu diélectrique environnant, la réponse optique de systèmes métalliques confinés

présente des propriétés optiques très remarquables. En effet, une bande d’extinction optique

est observée dans la région spectrale du visible. Celle-ci est due à la « Résonance Plasmon de

Surface » (SPR pour Surface Plasmon Resonance) [3] qui correspond à la réponse collective

des électrons de conduction sous l’effet d’une excitation électromagnétique. Cette oscillation,

analogue à celle d’un gaz d’électrons dans un métal massif, est modifiée par la présence des

interfaces métal-diélectrique. L’excitation de ces plasmons de surface s’accompagne d’une

exaltation du champ électrique autour de ces nanoparticules et d’une absorption spectrale

sélective de la lumière [3]. L’étude et l’exploitation de ces propriétés optiques très spécifiques

rentre dans le domaine de recherche très actif qu’est la « plasmonique » [4–6].

D’un point de vue technologique, la possibilité de synthétiser des nanostructures métalliques

de façon contrôlée, et donc d’en modifier les propriétés, afin de répondre à des demandes
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spécifiques, en fait des matériaux extrêmement prometteurs pour de nombreuses applica-

tions, telles que la nano-optique (polariseurs, photodétecteurs, ...) [7,8], la nano-électronique

(nano-composants, cellules photovoltäıques, nano-mémoires) [9,10], les télécommunications,

la catalyse chimique [11], le marquage biologique [12–14].... Dans la vie pratique, pour reve-

nir à l’exemple du verre, la nanotechnologie est à l’origine des verres optiques photochromes

qui contiennent des nanoparticules, composés de sels d’argent, se dissociant sous l’effet des

rayons ultra violet du soleil et se recombinant à l’ombre. Un fin dépôt d’oxyde de titane

détruit les traces de graisse par réaction photochimique sous l’effet du rayonnement solaire :

ce sont les verres autonettoyants.

Les Structures périodiques de nanoparticules métalliques font actuellement l’objet d’une

attention considérable que ce soit dans le domaine fondamental ou appliqué à l’image des

surfaces sélectives en fréquence (FSS pour Frequency Selective Surface) [15], des structures

électromagnétiques à bande interdite (EBG pour Electromagnetic Band Gap) [16] et de

l’exaltation en surface des diffusions Raman (SERS pour Surface Enhanced Raman Scatte-

ring) [17–19]. La complexité de la fabrication et de la caractérisation de ce type de structures

rendent les études expérimentales systématiques très couteuses en temps et en argent. Le

développement de méthodes de modélisation précises et rapides est donc primordial pour

une étude préalable, ou en parallèle, de ces structures. La méthode des différences finies

dans le domaine temporel (FDTD pour Finite-Difference Time-Domain) est devenue, depuis

l’introduction du schéma de Yee en 1966 [20], l’une des méthodes numériques les plus popu-

laires dans l’analyse des propriétés de propagation électromagnétique dans des milieux à fort

contraste d’indice. Il y a quelques années encore, cette méthode ne pouvait être envisagée

pour la modélisation de nanostructures optiques qu’avec de puissants calculateurs. Ces

calculateurs sont aujourd’hui sur tous nos bureaux et expliquent le net regain d’intérêt pour

la modélisation des propriétés optiques de structures nanomètriques par cette méthode.

Son fonctionnement dans le domaine temporel la rend très intuitive et très souple avec

la possibilité d’obtenir une description large bande (une excitation impulsionnelle dans le

domaine temporel suffit à donner la réponse d’un système sur une large bande de fréquences

via une simple transformation de Fourier), de prendre en compte différentes sources de

lumière et de modéliser des structures périodiques ou finies via les conditions aux limites

périodiques et absorbantes.

Notre travail de thèse s’inscrit dans le cadre de cette modélisation, par la méthode FDTD,

de nanostructures métalliques périodiques dans le but fondamental de mettre en évidence la

SPR et de rendre compte de l’effet des différents paramètres de la structure sur la position

et la largeur de la bande d’extinction associée aux plasmons de surface. Ce travail est

réalisé dans la continuité des travaux antérieurs de modélisation menés par notre équipe

en collaboration avec le professeur F. I. Baida, du département d’optique de l’université de

Franche-Comté. Il concerne la prise en compte des métaux nobles à travers la description
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de leurs propriétés dispersives par un modèle analytique récent qu’est le modèle de Drude

à 2 points critiques. Deux codes FDTD, l’un en incidence normale, et l’autre plus général

en incidence oblique, ont été élaborés et optimisés afin de rendre compte des différentes

propriétés optiques de ces nanostructures arrangées périodiquement sur un substrat et

éclairées par une excitation lumineuse polarisée linéairement.

Un bref état de l’art concernant les plasmons de surface est résumé dans le chapitre 1. Les

propriétés optiques du métal massif y sont détaillées et les différents modèles analytiques

prenant en compte les différents types de transitions (interbandes et intrabande) sont

présentés. Ces propriétés sont largement modifiées lors du passage de l’état massif à l’état

de confinement des nanoparticules métalliques. Les effets de ce confinement sur les bandes

d’extinction, associées aux plasmons de surface, sont brièvement énumérés. Enfin, quelques

unes des applications des plasmons de surface dans des domaines variés sont rapportées.

Le chapitre 2 est consacré à la méthode FDTD qui est l’outil de base de notre travail de

modélisation. On décrit, dans un premier temps, la discrétisation spatiale et temporelle des

équations de Maxwell dans le cadre du schéma classique de Yee. Dans un deuxième temps,

on présente l’ensemble des impératifs et des contraintes d’implémentation de la méthode

FDTD tels les conditions de stabilité numérique, les problèmes de conditions aux limites et

de périodicité notamment dans le cas d’une incidence oblique.

L’implémentation du modèle de Drude à 2 points critiques est détaillée au début du troi-

sième chapitre. Les codes FDTD ainsi élaborés sont d’abord validés par des comparaisons

aux résultats analytiques et expérimentaux. Ils sont ensuite exploités dans le quatrième

chapitre pour modéliser des nanostructures 2D périodiques (périodiques dans le plan et

finies dans la troisième direction). Une étude paramétrique est alors menée avec pour ob-

jectif de « contrôler » et de « commander » la résonance plasmon de surface en fonction

des différents paramètres de la structure (taille, forme, environnement diélectrique, période,

angle d’incidence, ...). Une structure métallique combinant ces différents paramètres sur des

nanoparticules d’or et d’argent est proposée pour une application SERS.

Enfin, une conclusion générale est présentée pour résumer le travail réalisé et les principaux

résultats obtenus ainsi que les nombreuses perspectives qui apparaissent à l’issue de cette

thèse.
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1
THÉORIE DES PLASMONS DE

SURFACE

1.1 Introduction

La résonance plasmon de surface constitue actuellement l’une des propriétés optiques les

plus importantes des nanostructures métalliques. Celles-ci sont constituées d’une assemblée

(ordonnée ou pas) de nanoparticules de métaux nobles dispersées dans (ou déposées sur)

une matrice diélectrique. En effet, lorsque la taille d’une particule métallique est réduite

à quelques nanomètres, les propriétés optiques sont considérablement modifiées par l’ap-

parition de plasmons de surface résultant de l’oscillation collective du nuage électronique

de part et d’autre de la carcasse ionique positive de la particule. Le comportement qui en

résulte s’en trouve complètement différent de celui du métal massif. Le but de ce chapitre

est d’aboutir à une caractérisation plus ou moins complète, dans la limite des connaissances

actuelles, de ces plasmons de surface.

Dans ce contexte, ce premier chapitre s’articule autour de quatre sections. Dans la pre-

mière, nous introduirons les notions élémentaires sur les propriétés optiques des métaux,

entre autres les métaux nobles, dans leur état massif. La fonction diélectrique, qui caracté-

rise la réponse du métal à l’excitation lumineuse, est décrite dans le cadre d’une approche

classique par différents modèles analytiques selon que l’on tienne compte ou pas des tran-

sitions interbandes survenant au delà d’une certaine énergie seuil du photon. La deuxième

section est consacrée aux principes fondamentaux des plasmons de surface à travers une re-

vue des méthodes analytiques (exactes et approximées) de calcul des propriétés optiques de

ces dernières. L’influence des différents paramètres sur les caractéristiques de ces propriétés

5
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est détaillée dans la troisième section de ce chapitre qui sera conclu en citant quelques unes

des nombreuses applications technologiques des plasmons de surface dans divers domaines.

1.2 Propriétés optiques des métaux

1.2.1 Électrodynamique classique

Les équations fondamentales de l’électrodynamique classique, qui régissent les champs élec-

tromagnétiques en présence de charges dans un matériau, sont les équations de Maxwell :

div−→D = ρlibre (1.1)

div−→B = 0 (1.2)

−→
rot
−→
E = −∂

−→
B

∂t
(1.3)

−→rot−→H = −→
j libre + ∂

−→
D

∂t
(1.4)

Ces équations décrivent la propagation d’une onde électromagnétique dans un milieu donné

en reliant le champ électrique
−→
E , le champ magnétique

−→
H , l’induction magnétique

−→
B 1

et le déplacement (ou l’induction) électrique
−→
D . Dans ces équations, étant donné que l’on

se place dans le cadre de l’étude des métaux, interviennent également la densité de charges

libres ρlibre et la densité de courant des charges libres
−→
j libre. Les vecteurs champs excitateurs,

électrique et magnétique (
−→
E et

−→
H ) sont également reliés aux vecteurs induction électrique

et magnétique (
−→
D et

−→
B ) par les relations constitutives :

−→
D = ε

−→
E = ε0εr

−→
E (1.5)

−→
B = µ

−→
H = µ0µr

−→
H (1.6)

avec ε0 et µ0 la permittivité et la perméabilité du vide respectivement 2. La permittivité

relative εr représente la réponse en polarisation du milieu soumis au champ électrique
−→
E ,

tandis que la perméabilité relative µr représente la réponse en aimantation de ce même milieu

au champ magnétique
−→
H .

1. Les dénominations champ et induction magnétique (
−→
B et

−→
H ) ne sont pas identiques dans tous les

ouvrages et peuvent être échangées.
2. ε0 = 8, 854187 � 10−12F.m−1 µ0 = 4π � 10−7H.m−1
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Par ailleurs, on peut simplifier les équations (1.1) et (1.6) dans le cas d’un métal électrique-

ment neutre (ρ = 0) et non magnétique (µr = 1). Pour décrire complètement le système, il

reste à introduire la loi d’Ohm reliant les vecteurs densité de courant
−→
j et champ électrique

−→
E :

−→
j = σ

−→
E (1.7)

où le coefficient phénoménologique σ représente la conductivité électrique du milieu qui peut

être reliée à la fonction diélectrique ε (ω). Dans les matériaux que nous considèrerons, dans le

cadre de ce travail, le métal est présent sous forme de nanoparticules (quelques nanomètres

de diamètre). Le domaine de longueurs d’onde, dans lequel seront étudiées leurs propriétés

optiques, est situé dans le spectre du visible entre le proche UV (Ultra-Violet) et le proche

IR (Infra-Rouge). Par conséquent, à l’échelle d’une nanoparticule, l’onde lumineuse incidente

pourra être assimilée à une onde plane. Dans ce contexte, considérons la propagation d’une

onde plane monochromatique, de pulsation ω, à l’intérieur du métal. Les champs électrique

et magnétique associés à une telle onde peuvent se mettre sous la forme complexe :

−→
E = −→

E 0 e
i(−→k ·−→r −ωt) (1.8.a)

−→
H = −→

H 0 e
i(−→k ·−→r −ωt) (1.8.b)

où le module du vecteur d’onde
−→
k est relié à la longueur d’onde λ par la relation k = 2π

λ
.

Les équations de Maxwell (1.1-1.4) peuvent alors s’écrire comme suit :

i
−→
k ·
−→
D = 0 (1.9)

−→
k ·
−→
B = 0 (1.10)

−→
k ×
−→
E = ω

−→
B (1.11)

i
−→
k ×
−→
H = −iωε̃

−→
E (1.12)

où la fonction diélectrique relative généralisée ε̃(ω) est donnée par :

ε̃(ω) = εr + iσ

ε0ω
(1.13)

En combinat les équations (1.11) et (1.12) avec les relations constitutives (1.5) et (1.6), on

aboutit à la relation de dispersion des ondes électromagnétiques dans le milieu étudié :
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k2 = ε̃µ0ω
2 (1.14)

Cette relation de dispersion généralisée se simplifie dans le vide et donne lieu à la « droite

de dispersion » de la lumière si l’on considère la relation ε0µ0 = 1
c2 :

ω2 = c2k2 (1.15)

La résolution de cette relation généralisée de dispersion donne lieu à trois types de solutions :

� Si ε̃ est réel et positif, le module du vecteur d’onde
−→
k sera réel et l’onde plane (1.8)

gardera les principales caractéristiques d’une onde plane dans le vide : son amplitude reste

constante au cours de la propagation (pas d’atténuation). Par contre, s’il y a dispersion,

la vitesse de phase de l’onde vϕ = ω
k

= 1√
ε̃µ0

est en général différente de la vitesse de la

lumière c dans le vide et varie avec la fréquence ; la courbe ω(k) cesse d’être une droite

(voir figure 1.1).

� Si ε̃ est réel et négatif, k2 est aussi réel et négatif et k devient imaginaire pur : k = ik′′ (k′′

réel). Pour une propagation dans la direction Oz, les champs (1.8) de l’onde plane varient

suivant une loi du type :

−→
E = −→

E 0 e
−k′′z e−iωt (1.16.a)

−→
H = −→

H 0 e
−k′′z e−iωt (1.16.b)

On obtient alors une « onde évanescente » ; il survient une décroissance exponentielle, dans la

direction de propagation Oz, de l’amplitude du champ électromagnétique jusqu’à disparition.

� Si ε̃ est complexe, il en sera de même pour k2 et donc pour k : k = k′ + ik′′. Les champs

électrique et magnétique (1.8) auront la forme :

−→
E = −→

E 0 e
−k′′z ei(k

′z−ωt) (1.17.a)

−→
H = −→

H 0 e
−k′′z ei(k

′z−ωt) (1.17.b)

Les équations (1.17) rassemblent des caractères présents dans les deux types d’ondes précé-

dentes ; la seconde exponentielle est un terme propagatif dans la direction Oz tandis que la
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première exponentielle traduit un amortissement de l’amplitude du champ dans cette même

direction (onde évanescente), phénomène communément appelé effet de peau. Cette atténua-

tion est quantifiée par l’épaisseur de peau δ(ω) = 1
k′′

correspondant à la distance nécessaire

pour que l’amplitude du champ soit réduite d’un facteur e (pour atteindre 37% de sa valeur

initiale) dans la direction Oz. Pour les métaux nobles et dans le domaine visible, δ est de

l’ordre de quelques dizaines de nanomètres.

(ω = vϕ · k)

vide (ω = c · k)

milieu dispersif

ω

k

Figure 1.1 – Allure de la courbe de dispersion ω(k) pour la lumière dans le vide et dans un
milieu dispersif.

1.2.2 Réponse optique des métaux

D’un point de vue macroscopique, la réponse optique d’un métal peut être décrite par l’inter-

action entre le solide représenté par sa fonction diélectrique et la lumière représentée par une

onde électromagnétique. Cette dernière approche sera celle que nous utiliserons pour décrire

l’interaction entre la lumière et des nanoparticules métalliques. La compréhension des phé-

nomènes physiques élémentaires mis en jeu lors de cette interaction lumière-nanoparticules

nécessite de synthétiser dans cette partie le point de vue microscopique de l’interaction

lumière-métal massif. Pour se faire, nous allons considérer les entités dont sont constitués

le métal et la lumière : les électrons et les ions d’une part et les photons d’autre part. Les

ions seront ici impliqués via les phonons, qui sont les quanta de vibration du réseau ionique.

La fonction diélectrique ε(ω) apparait donc comme la quantité physique pertinente pour

caractériser la réponse optique d’un matériau. Cette quantité étant généralement complexe,

nous noterons ε1 et ε2 ses parties réelle et imaginaire respectivement. Un exemple de la

variation expérimentale, à température constante, des parties réelle et imaginaire de la

fonction diélectrique de l’or est illustré sur la figure 1.2 [21].

Dans les métaux, la fonction diélectrique trouve son origine dans deux contributions diffé-

rentes : la contribution interbandes due aux électrons (n−1)d10 et la contribution intrabande



1.2. Propriétés optiques des métaux 10
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Figure 1.2 – (a) Partie réelle et (b) partie imaginaire de la fonction diélectrique de l’or en
fonction de l’énergie du photon [21].

due aux électrons ns − p1. La transition intrabande a lieu si l’énergie du photon incident

est inférieure au seuil des transitions interbandes ~ωIB. Un électron dans un état occupé

de la bande de conduction va passer dans un état vide de la même bande de conduction.

Si l’énergie du photon incident est supérieure au seuil des transitions interbandes, alors un

électron dans un état occupé de la bande de valence va aller occuper un état vide de la bande

de conduction.

Dans ce qui suit, nous décrirons successivement ces deux contributions, ce qui nous permettra

de comprendre la dépendance spectrale de ε1 et ε2 observée dans la figure 1.2 .

1.2.2.1 Contribution intrabande - Modèle de Drude

Le modèle des électrons libres pour la fonction diélectrique qui, bien que reposant sur une ap-

proche purement classique, permet de bien rendre compte des transitions intrabande [22–27].

Ce modèle a été proposé en 1908 par P. Drude et corrigé par Sommerfeld un quart de siècle

plus tard en remplaçant la distribution de Maxwell-Boltzmann par celle de Fermi-Dirac (exi-

gée par le principe d’exclusion de Pauli pour les électrons). Dans ce modèle, on considère

que le gaz d’électrons libres de densité n évolue dans un réseau d’ions métalliques immobiles.

Ainsi, les interactions électron-électron et électron-ions ne sont pas prises en compte et le

mouvement de tout le nuage électronique est ainsi la moyenne des mouvements des électrons

individuels. En réponse au champ électromagnétique appliqué dans le milieu, l’électron de

masse efficace m (prenant en compte la présence de charges positives) oscille et son mou-

vement est amorti par le biais de collisions avec d’autres électrons libres, avec les phonons

et avec des défauts ou impuretés. L’ensemble de ces oscillations survient avec une fréquence

caractéristique γ = 1
τ

où τ représente le temps moyen entre deux collisions successives. Dans
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ces collisions, seuls les électrons libres proches du niveau de Fermi y participent. Leur vitesse

est la vitesse de Fermi reliée à l’énergie de Fermi par EF = mv2
F

2 . La valeur de τ est donc reliée

au libre parcours moyen ` de l’électron par τ = `
vF

. Les valeurs de ces différents paramètres,

pour les métaux nobles dans leurs états massifs, sont rassemblées dans le tableau 1.1.

Métal vF (×106m · s−1) ` (mm) τ (fs) ~γ (meV)
Cu 1,57 42 27 24

Ag 1,39 56 40 16

Au 1,40 42 30 22

Tableau 1.1 – Valeurs (à T = 273 K) pour les métaux nobles des différents paramètres

décrivant les collisions dans le modèle de Drude [3, 27].

En utilisant le principe fondamental de la dynamique en mécanique classique, on peut

décrire le mouvement de chacun de ces électrons (de charge électrique e) comme suit :

m
d2−→r (t)
dt2

= −mγ d
−→r
dt
− e
−→
E (1.18)

Le terme mγ d−→r
dt

représente une force d’amortissement de norme proportionnelle à la vitesse

de l’électron et de direction opposée. Celle-ci modélise les différentes interactions de l’électron

citées précédemment. Le terme −e
−→
E est la force due au champ électrique extérieur appliqué

sur le matériau. Comparée à cette dernière, la force de Laplace due au champ magnétique

peut être négligée aux fréquences qui nous intéressent (proche UV à proche IR). Cette

approximation est justifiée car les électrons se déplacent très lentement comparativement à

la lumière.

En considérant un champ électrique excitateur monochromatique de pulsation ω :
−→
E (ω) = −→E 0 e

−iωt et en se plaçant dans le cadre d’une réponse linéaire, le vecteur position

de l’électron sera de la forme : −→r (t) = −→r 0 e
−iωt. La résolution de l’équation différentielle

(1.18) conduit donc à :

−→r = e
−→
E

mω (ω + iγ) (1.19)

Le vecteur densité de courant électrique
−→
j , s’exprimant comme la résultante du mouvement

de tous les électrons de densité n, s’écrit :
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−→
j = −ne d

−→r
dt

= ne2−→E
mγ − iωm

= σ (ω)−→E (1.20)

avec :

σ (ω) = ne2

mγ − iωm
(1.21)

En posant la valeur de σ (ω) ainsi obtenue dans l’expression de la fonction diélectrique

généralisée (1.13), on obtient :

ε̃D = εr −
ω2
p

ω2 + iωγ
(1.22)

Pour des fréquences infinies (ω → ∞), la fonction diélectrique (1.22) tend vers εr d’où

l’utilisation du terme ε∞ (permittivité relative du métal aux fréquences infinies) qu’on

retrouve dans la littérature en lieu et place de εr. L’équation (1.22) s’écrit alors :

ε̃D = ε∞ −
ω2
p

ω2 + iωγ
(1.23)

La fonction diélectrique ε̃D (ω), obtenue dans le cadre du modèle de Drude, est donc une

quantité complexe dont les parties réelle ε1D et imaginaire ε2D ont pour expression :

ε1D = ε∞ −
ω2
p

ω2 + γ2 (1.24)

ε2D =
ω2
pγ

ω (ω2 + γ2) (1.25)

avec :

ωp =
√
ne2

mε0
(1.26)

où ωp est la « fréquence plasma » du métal. Pour les métaux nobles que sont le cuivre, l’or

et l’argent, ~ωp vaut respectivement 10, 80 eV, 9, 03 eV et 9, 01 eV [28]. Comme nous nous

intéressons aux propriétés optiques de ces métaux dans le domaine proche IR à proche UV

(~ω entre 1 eV et 4 eV), il apparait clairement que ces énergies sont bien supérieures à ~γ (voir
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tableau 1.1). Dans ce cas (γ � ω) les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique

s’écrivent :

ε1D = ε∞ −
ω2
p

ω2 (1.27)

ε2D =
ω2
pγ

ω3 (1.28)

Dans la figure 1.3, la fonction diélectrique obtenue par le modèle de Drude est comparée

aux fonctions diélectriques expérimentales tabulées pour l’or de Johnson & Christy [29] et

de Palik [21] (auxquelles il est très souvent fait référence dans la littérature). On constate

que le modèle de Drude reproduit bien les mesures expérimentales dans la région spectrale

de basse énergie (E < 1, 8 eV environ, soit dans le proche IR). Par contre, on note un écart

significatif au modèle de Drude au delà de 1, 8 eV pour les deux séries de valeurs tabulées,

en particulier pour la partie imaginaire. Ces écarts proviennent évidemment en premier lieu

du fait que les transitions interbandes ne sont pas prises en compte par le modèle de Drude.

1.2.2.2 Métaux nobles et transitions interbandes

Le modèle de Drude est approprié pour décrire la fonction diélectrique d’un métal alcalin

aux fréquences optiques, autrement dit pour rendre compte des transitions intrabande, que

ce soit sur les parties réelle ou imaginaire de la fonctions diélectrique. Dans le cas des métaux

nobles, on distingue clairement sur les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique

la contribution supplémentaire des transitions interbandes. Dans l’exemple de l’or (figure

1.3), on constate entre 2 et 3 eV le chevauchement des transitions intrabande (concernant les
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Figure 1.3 – Comparaison pour l’or de (a) la partie réelle et de (b) la partie imaginaire de
la fonction diélectrique entre le modèle de Drude et les mesures de Johnson et
Christy [29] et Palik [21].
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électrons de conduction) et des transitions interbandes (concernant les électrons de valence).

L’inadéquation du modèle de Drude à décrire les propriétés optiques des métaux nobles

dans la gamme du visible a conduit à l’utilisation d’autres modèles plus adaptés dans la

description et la prise en compte des électrons de valence.

Modèle de Drude-Lorentz

Dans ce modèle, l’équation (1.18) est remplacée par l’équation suivante :

m
d2−→r (t)
dt2

= −mγ d
−→r
dt
−mω0

−→r (t)− e−→E (1.29)

Les transitions interbandes sont ainsi décrites en utilisant l’image classique d’un électron lié

oscillant avec sa fréquence propre de résonance ω0. L’équation (1.29) peut alors être utilisée

pour calculer la conductivité qui en résulte. Notons qu’un certain nombre d’équations de

cette forme est à résoudre (chacune conduisant à une contribution séparée à la conducti-

vité totale) afin de modéliser avec précision ε (ω) pour les métaux nobles. Chacune de ces

équations conduit à un terme de Lorentz de l’oscillateur de la forme
fiω

2
p

ω2
0i−ω2+iγiω

où ω0i est

la fréquence propre de l’oscillateur i et fi son amplitude de résonance. Cette approche a été

utilisée dans les travaux de Rakic et al. [28] où cinq termes Lorentziens ont été rajoutés à

la fonction diélectrique de Drude εD (ω) (1.23) afin d’obtenir par ajustement la permittivité

de 11 métaux (dont les trois métaux nobles Ag, Au et Cu) pour des énergies allant de 0.1
à 5 eV. Pour des nanoparticules d’or, Vial et al. [30] ont suggéré de limiter cette approche

à un seul terme Lorentzien supplémentaire. Ils écrivent alors la permittivité de l’or dans la

gamme allant de 1.24 à 2.48 eV comme :

ε (ω) = ε∞ −
ω2
D

ω2 + iωγD
− ∆ε · Ω2

L

(ω2 − Ω2
L) + iΓLω

(1.30)

où ΩL et ΓL représentent, respectivement, la force de l’oscillateur et la largeur spectrale

des oscillateurs de Lorentz et ∆ε peut être interprété comme un facteur de pondération. La

démarche de Vial et al. a pour avantage de décrire avec précision la dispersion de l’or et de

s’implémenter dans l’algorithme FDTD sans trop augmenter les besoins en mémoire.

En respectant certains critères d’optimisation, les résultats de l’ajustement de cette fonction

avec les données expérimentales de Johnson et Christy sont présentés dans le tableau 1.2 . La

comparaison des parties réelle et imaginaire ε1 et ε2 obtenues par les deux modèles (Drude

et Drude-Lorentz) avec les résultats expérimentaux est illustrée sur la figure 1.4. L’accord

entre les valeurs expérimentales et celles décrites par l’équation (1.30) est satisfaisant pour

l’ensemble du spectre. Les divergences initiales présentes pour des énergies dépassant 1.8 eV,

en utilisant le modèle de Drude, sont levées. Cet effet est illustré encore avec le tracé des

erreurs relatives pour les deux modèles (voir encadrés de la figure 1.4).
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ε∞
ωD

2π (THz) γD

2π (THz) ΩL

2π (THz) ΓL

2π (THz) ∆ε φ

Drude 9,0685 2155,6 18,36 431,46

Drude-Lorentz 5,9673 2113.6 15,92 650,07 104,86 1,09 14,521

Tableau 1.2 – Valeurs des paramètres utilisés pour l’optimisation des modèles de Drude et

Drude-Lorentz [30]

Modèle de Drude à deux points critiques

Les propriétés optiques de certains métaux nobles comme l’argent dans le domaine vi-

sible/proche UV sont assez bien décrites par le modèle classique de Drude et le modèle de

Drude-Lorentz. Plusieurs ajustements de la fonction diélectrique ont été réalisés dans ce

sens [31] et ont, par la suite, été utilisés dans le cadre de différentes simulations [32] .

Comparées à l’argent, les propriétés optiques de l’or sont beaucoup plus difficiles à représen-

ter analytiquement dans la gamme spectrale visible/proche UV. Cela provient du rôle bien

plus important, dans le cas de l’or, joué par les transitions interbandes dans cette région. En

effet la contribution de ces transitions interbandes (plus particulièrement à λ = 470 nm et

λ = 330 nm) au spectre total de la fonction diélectrique doit être prise en compte dans tout

modèle analytique réaliste. Leurs formes de raies (issues de la densité conjointe des états des

transitions interbandes [33]) quelque peu asymétriques ne pouvaient être représentées par

un simple oscillateur de Lorentz. Des tentatives d’ajouter plusieurs oscillateurs de Lorentz

(représentant des transitions artificielles), au terme classique de Drude, pour tenir compte

Figure 1.4 – Ajustement avec les mesures expérimentales des modèles de Drude et Drude-
Lorentz pour les parties réelle (a) et imaginaire (b) de la fonction diélectrique
de l’or. Les erreurs relatives des deux modèles sont présentées dans l’encadré.
Extrait de [30].



1.3. Résonance plasmonique de surface 16

de ces transitions ont rapidement trouvés leurs limites [34]. En effet, outre le temps de

simulation très élevé, le fait d’augmenter le nombre de paramètres (essentiellement non

physiques et mal définis) ne fournirait pas plus de perspicacité qu’un ajustement de qualité

(lui-même non physique) avec un polynôme de degré élevé ou une simple interpolation

numérique des données expérimentales.

Dans le but d’y remédier, Etchegoin et al. [35, 36] se sont inspirés du modèle paramétrique

de points critiques développé pour les semi-conducteurs [37] et très approprié pour la des-

cription des propriétés optiques de métaux (comme l’or) dont la structure de bande est assez

complexe. Dans le cadre de cette approche, la dépendance en fréquence des propriétés op-

tiques de l’or dans le domaine spectral visible/proche UV peut très bien être décrite par une

formule analytique avec trois contributions principales et ayant pour expression :

εD2CP (ω) = ε∞ −
ω2
D

ω2 + iωγD
+

p=2∑
p=1

Gp(ω) (1.31)

avec :

Gp (ω) = ApΩp

(
eiφp

Ωp − ω − iΓp
+ e−iφp

Ωp + ω + iΓp

)
(1.32)

Les deux premiers termes de l’équation (1.31) représentent la contribution standard du

modèle classique de Drude. La somme dans l’équation (1.31) représente quant à elle la

contribution des transitions interbandes avec l’amplitude Ap, l’énergie du gap Ωp, la phase

φp et l’élargissement Γp.

Dans une étude comparative avec le modèle à 4 Lorentziens (4L) proposé par Hao et al [38],

Vial et al. [39] ont démontré la précision du modèle de Drude à deux points critiques (D2CP)

dans la description des fonctions diélectriques de l’or et de l’argent (voir figure 1.5) avec

moins de paramètres à déterminer et moins d’espace mémoire à utiliser dans le cadre de la

méthode FDTD. Cette différence de précision, qui pourrait être négligeable pour certaines

études, peut être d’une grande importance si l’on souhaite par exemple étudier la longueur

de propagation des plasmons [40].

1.3 Résonance plasmonique de surface

Dans la section précédente de ce chapitre, nous avons démontré que la réponse optique d’un

métal noble massif était guidée par sa fonction diélectrique elle-même fonction de la nature

des transitions (intra et interbandes). En partant de ces propriétés des métaux massifs,

nous présenterons dans ce qui suit les conséquences du confinement (limitation de l’étendue

spatiale) des métaux nobles. Ceci leur confère de nouvelles propriétés optiques que sont
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Figure 1.5 – Fonction diélectrique tabulée [29] et comparaison avec les modèles L4 et D2CP.
(a) partie réelle, (b) partie imaginaire. Extrait de [39].

les Résonances de Plasmons de Surface (SPR). Celles-ci sont des oscillations collectives des

électrons de conduction résonnantes avec la lumière. L’excitation collective des électrons de

conduction prend trois formes différentes, selon que l’on considère un métal infini, un métal

semi-infini ou une nanoparticule.

1.3.1 Plasmons de volume

Le modèle de Drude nous a amené à considérer un mode d’excitations collectives des électrons

de conduction dans le métal massif. Le quantum d’énergie associé à ce mode d’excitation est

le plasmon de volume dont la pulsation est donnée par :

ωp =
√
ne2

mε0
(1.33)

Ce mode peut être excité par exemple par perte d’énergie d’électrons, donnant naissance à

une onde longitudinale (compression/dilatation de la densité électronique) afin de relaxer

l’énergie acquise. Comme l’énergie de ces plasmons est de l’ordre de 10 à 20 eV, la fréquence

plasma se trouve dans l’ultra violet. Il n’est donc pas possible d’exciter des modes plasmons

de volume avec une excitation optique dans le visible. Il est cependant possible d’exciter

ces modes plasmons en utilisant des électrons ou des rayons X pour bombarder un film

métallique suffisamment fin.

1.3.2 Plasmons de surface délocalisés

Lorsque le métal n’est plus infini mais limité par une surface (film mince métallique déposé sur

un diélectrique), un autre type d’excitations collectives des électrons de conduction est alors
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possible : les plasmons de surface délocalisés. Des fluctuations longitudinales de la densité

électronique de surface se propagent le long de l’interface diélectrique-métal de manière

couplée avec une onde électromagnétique évanescente (décroissance exponentielle en énergie

de chaque côté de l’interface) . Ces plasmons appelés aussi Plasmons-Polaritons de Surface

(PPS) peuvent se propager sur des distances pouvant atteindre plusieurs micromètres. Leurs

modes d’excitation sont établis en appliquant les conditions de continuité aux équations de

Maxwell au niveau de l’interface [41]. On peut montrer que cette excitation de surface obéit

à la relation de dispersion suivante :

kx = ω

c

√√√√ εm (ω) · εD (ω)
εm (ω) + εD (ω) (1.34)

kx désigne la composante du vecteur d’onde parallèlement à la surface. εm et εD sont

respectivement les fonctions diélectriques du métal et du diélectrique.

La figure 1.6a illustre la courbe de dispersion qui se situe en dessous de la droite de lumière

dans l’air (k = ω
c
) même si elle tend à s’en approcher aux petites valeurs de kx mais sans

jamais la couper. Les PPS ne peuvent donc pas être excités directement par la lumière

incidente sur l’interface et les modes de résonance de ces plasmons sont non radiatifs (ils

ne peuvent être excités directement par des photons se propageant dans le vide). Cette

difficulté peut cependant être surmontée en modifiant le vecteur d’onde de l’onde excitatrice

à l’aide d’un système de couplage comme un réseau gravé sur la surface métallique (voir

figure 1.6b). Lorsque l’onde excitatrice éclaire un réseau de pas a avec un angle d’incidence

θ, les composantes du vecteur d’onde associé peuvent s’exprimer comme suit :

kx = ω

c
sin (θ)±∆kx (1.35)

∆kx = 2nπ
a

(n entier) est induit par la rugosité périodique du métal et permet ainsi l’accord

de phase nécessaire au couplage entre le plasmon de surface et l’onde incidente. En effet

la norme du vecteur d’onde est augmentée de ∆kx et le couplage entre le plasmon de

surface et la lumière se produit. Cette méthode a été validée expérimentalement par Teng

et Stern [42]. Il a aussi été démontré que la résonance plasmon associée pouvait être élargie

et décalée lorsque les plasmons de surface se découplaient ou excitaient d’autres plasmons

par diffraction [43]
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courbe de dispersion

(ω (kx))

des plasmons

ω

kx

droite de lumière
(ω = c · k)

∆kx

ω fixé

(a)

θ
a

(b)

Figure 1.6 – (a) Droite de lumière dans le vide et courbe de dispersion du plasmon. (b)

Schéma de couplage réseau dont la conséquence sur le vecteur d’onde est illustré

en (a) par la droite bleue .

1.3.3 Plasmons de surface localisés

Un autre type de plasmons de surface directement lié à la présence d’une interface métal-

diélectrique peut être excité ; ce sont les Plasmons de Surface Localisés (LSP). A l’inverse des

plasmons de surfaces non localisés, les LSP sont en fait confinés à l’échelle d’une nanoparticule

métallique. Leur longueur de propagation se fait sur des distances nanomètriques.

Les LSP se distinguent des deux autres types de plasmons (volume et non localisés) par les

propriétés suivantes :

� Il existe un nombre dénombrable de modes propres pour une géométrie donnée.

� Ils peuvent être directement couplés avec la lumière et ne nécessitent pas de système de

couplage.

� Ils présentent un confinement du champ électromagnétique au voisinage des particules

avec un gain en amplitude par rapport au champ excitateur.

Ces propriétés très intéressantes confèrent aux LSP un grand intérêt de la part des nano-

opticiens avec l’étude des effets de taille, de forme, de nature de la nanoparticule et de la

matrice diélectrique hôte (ou le substrat en cas de dépôt) sur la position et la largeur de la

résonance plasmon de surface localisé (LSPR).
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Figure 1.7 – Schéma de principe de la spectroscopie d’extinction (extrait de [44])

1.3.3.1 Caractérisation expérimentale

La mise en évidence expérimentale des résonances plasmons se fait en champ lointain par

la mesure des sections efficaces de diffusion ou d’absorption du matériau. L’oscillation des

charges électriques en réponse au champ électrique excitateur s’accompagne du rayonnement

d’une énergie électromagnétique suivant le diagramme de diffusion 3. Partant de là, la carac-

térisation expérimentale des plasmons de surface se fait par la diffusion des particules avec de

la spectroscopie ou de l’imagerie en champ sombre. Outre le phénomène de diffusion, la nano-

particule excitée emmagasine une partie de l’énergie électromagnétique. C’est le phénomène

de l’absorption. Ces deux phénomènes forment l’extinction dont les courbes expérimentales

présentent un maximum à la longueur d’onde de résonance plasmon. Le principe de me-

sure des spectres d’extinction repose sur la collecte de la lumière transmise par un réseau

de particules, initialement déposées ou créées (par lithographie électronique par exemple)

sur un substrat, et éclairées par une source de lumière blanche collimatée et polarisée (voir

figure 1.7). Le spectre obtenu d’intensité I est normalisé par rapport au spectre de référence

d’intensité I0, correspondant au spectre de transmission du substrat en l’absence des parti-

cules. Le résultat du rapport I0
I

détermine le spectre d’extinction des nanoparticules. Pour

une particule isolée, la largeur à mi-hauteur ∆ω de la résonance plasmon, observée dans le

spectre d’extinction, reflète la durée de vie du plasmon de surface τPL [45] déterminée par

la relation :

∆ω · τpl = 1 (1.36)

3. Le diagramme de diffusion est une représentation graphique de la distribution spatiale de l’intensité
de la lumière diffusée par une particule.
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La largeur à mi-hauteur ∆ω, et donc le temps de vie du plasmon, dépend fortement de la

périodicité du réseau. Un élargissement du spectre à la résonance est observé lorsque la taille

de la particule diminue. L’environnement de la particule influe aussi fortement sur la largeur

de la bande de résonance limitant la durée de vie de l’excitation collective due à l’interaction

avec la matrice.

1.3.3.2 Calculs théoriques

Nous nous intéressons maintenant à la modélisation théorique de l’interaction entre une na-

noparticule métallique sphérique (de volume V , de constante diélectrique ε (ω) insérée dans

une matrice diélectrique solide de constante diélectrique εD) et une onde plane électromagné-

tique polarisée linéairement. L’atténuation du faisceau incident d’intensité I0 est caractérisée

par la section efficace d’extinction σext
4 donnée par :

σext = σabs + σdiff = Wabs +Wdiff

I0
(1.37)

où Wabs et Wdiff représentent respectivement les puissances absorbées et diffusées par la

nanoparticule.

1.3.3.2.1 Approximation quasi-statique

L’interaction d’une nanoparticule métallique avec le champ électromagnétique excitateur

peut être analysée théoriquement en fonction de la relation dimension-longueur d’onde.

Lorsque la dimension de la particule est inférieure à la longueur d’onde de la lumière

incidente, son interaction avec le champ électromagnétique peut simplement être analysée

par l’approximation quasi-statique. On peut à chaque instant considérer le champ incident

comme uniforme sur tout le volume V de la particule (voir figure 1.8).

Cette approximation décrit assez bien les propriétés optiques de nanoparticules de dimension

inférieure à 100nm. Dans le cadre de cette approximation, la nanoparticule sera considérée

dans sa forme géométrique la plus adaptée (de par sa symétrie) pour un tel traitement

analytique : une sphère isotrope et homogène, de diamètre 2R < λ/10 et encapsulée dans

une matrice transparente de permittivité relative εD. Des calculs simples (que nous ne dé-

taillerons pas ici) permettent d’exprimer analytiquement les sections efficaces d’extinction et

de diffusion de la nanoparticule. Celles-ci sont proportionnelles à son volume et dépendantes

des fonctions diélectriques réelle ε1 et imaginaire ε2 de la nanoparticule et de la matrice

environnante ainsi que de la longueur d’onde de la lumière incidente. Elles s’expriment

comme suit :

4. C’est une surface fictive totalement opaque reproduisant le pourcentage observé de lumière manquant
au faisceau lumineux après interaction avec la nanoparticule par rapport à la quantité de lumière du faisceau
incident. Nous l’exprimerons en nm2.
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λ

Figure 1.8 – Illustration de la distribution des charges dans une nanoparticule oscillant sous
l’influence du champ électrique dans les conditions de l’approximation quasi-
statique (2R < λ/10).

σext = V
18πε3/2

D

λ

ε2 (λ)
(ε1 (λ) + 2εD)2 + ε2

2 (λ)
(1.38)

σdiff = V 2 144π4ε2
D

λ4
(ε1 (λ)− εD)2 + ε2

2 (λ)
(ε1 (λ) + 2εD)2 + ε2

2 (λ)
(1.39)

On remarque la dépendance en (1/λ4) de σdiff , caractéristique de la diffusion Rayleigh de

particules manométriques. Notons aussi que la section efficace de diffusion est proportionnelle

au carré du volume alors que la section efficace d’extinction est seulement proportionnelle

au volume de la nanoparticule. Ainsi pour un même environnement, le rapport des deux

sections efficaces varie comme le volume des nanoparticules :

σdiff
σext

∝ V

λ3 (1.40)

Pour les nanoparticules de petites dimensions, la diffusion est donc négligeable et l’extinction

est largement dominée par l’absorption (σext ≈ σabs).

De l’expression de la section efficace d’extinction, on déduit que la réponse optique de la

nanoparticule sphérique présente une seule résonance dont la position spectrale est indépen-

dante de sa taille. La figure 1.9 illustre bien ce propos : pour deux rayons différents, les

sections efficaces d’extinctions pour des sphères d’or présentent la même résonance plasmon

avec des largeurs différentes conséquence de la dépendance en taille de ε et une absorption

aux faibles longueurs d’ondes due aux transitions interbandes [46]. Par ailleurs, pour des
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valeurs faibles ou lentement variables de la partie imaginaire de la fonction diélectrique du

métal, la section efficace d’extinction est maximale lorsque :

ε1 (λLSPR) + 2εD = 0 (1.41)

A la longueur d’onde λLSPR, on a alors la résonance plasmon de surface. La relation (1.41)

démontre la forte dépendance de la longueur d’onde de résonance avec le milieu diélectrique

environnant.

Il est essentiel de noter que la physique de base de la résonance plasmon de surface localisé

est bien décrite dans ce cas particulier (sphère). Cette théorie (approximation quasi-statique)

n’est strictement valable que pour les particules de très petite dimension (2R < 100nm).

Mais il est intéressant de noter que les nanoparticules synthétisées pour être étudiées ne

sont pas parfaitement sphériques pour diverses raisons liées à la procédure expérimentale.

On se trouve alors souvent en présence de particules de forme ellipsöıdale dont la réponse

optique peut aussi être traitée analytiquement par l’approximation quasi-statique. Pour

un ellipsöıde défini par ses trois axes a, b et c (a > b > c et a � λ) et une polarisation

de l’onde électromagnétique suivant l’axe i, la section efficace d’extinction s’exprime comme :

σiext = 2πV ε3/2
D

λLi

ε2 (λ)(
ε1 (λ) + 1−Li

Li
εD
)2

+ ε2
2 (λ)

(1.42)

Les termes Li sont des coefficients géométriques (de forme intégrale pour un ellipsöıde

quelconque) dont nous n’expliciterons pas l’expression dans le cadre général. Précisons
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Figure 1.9 – Spectre d’extinction calculé pour une nanosphère d’or avec deux rayons diffé-
rents dans une matrice diélectrique de permittivité εD = 2.25. Extrait de [47].
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seulement que pour une sphère Li = 1
3 et l’expression (1.42) aboutit à l’expression (1.38).

la réponse optique présente trois LSPR associées aux trois axes dont la longueur d’onde est

approximativement déterminée par :

Liε1
(
λiSPR

)
+ (1− Li) εD = 0 (1.43)

Dans le cas particulier d’un sphéröıde (prolate si a > b = c ou oblate si a < b = c tel

qu’illustré sur la figure 1.10), les coefficients Li ne dépendent que du rapport c/a et vérifient

les relations suivantes :

L1 + L2 + L3 = 1 (1.44)

L2 = L3 (1.45)

On a ainsi des relations non intégrales des trois coefficients géométriques en fonction de

l’ellipticité des sphéröıdes, définie par e =
√

1−
(
c
a

)2
, grâce aux définitions de L1 [26] :

L1prolate = 1− e2

e2

[
−1 + 1

2e ln
(1 + e

1− e

)]
(1.46)

L1oblate = 1
2e2

√
1− e2

e2

π
2 − tan−1

√1− e2

e2

− 1
2

1− e2

e2 (1.47)

Sphéroïde Prolate

(a)

Sphéroïde Oblate

(b)

Figure 1.10 – (a) Sphéröıde prolate et (b) sphéröıde oblate.
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La réponse optique d’une particule sphéröıdale présente donc deux LSPR dont la position

spectrale est indépendante de la taille (approximation quasi-statique) et dépend fortement

de la polarisation de la lumière dans les deux directions parallèle aux deux axes comme

le montre la figure 1.11. Naturellement, lorsque la lumière incidente n’est pas polarisée, le

spectre d’extinction contient simultanément les deux bandes de résonance.
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Figure 1.11 – Spectre d’absorption dans le cas d’un nanosphéröıde d’or (de forme prolate)
pour deux valeurs du rapport c/a. Extrait de [47]

1.3.3.2.2 Théorie de Mie

Pour des particules de plus grande dimension (2R > λ/10), la non uniformité instantanée

du champ dans le volume de la particule doit être prise en compte et l’approximation quasi

statique n’est plus justifiée (voir figure 1.12). Si la nanoparticule est considérée comme

la somme d’un grand nombre de petits dipôles discrets [48], la non uniformité du champ

aura pour conséquence de créer un déphasage entre ces dipôles et de faire apparaitre des

modes multipolaires de la LSPR. L’ordre de ces modes multipolaires sera d’autant plus

grand que la dimension de la particule augmente. Cette augmentation d’ordre de la LSPR

s’accompagnera d’un décalage de la résonance vers le rouge [49].

Pour rendre compte de ces ordres multipolaires de la LSPR, on a recours à la théorie

de Mie [2]. Celle-ci permet de calculer la réponse optique exacte de particules de formes

sphériques homogènes, isotropes et non magnétiques. Développé en 1908, le formalisme de

la solution de Mie est détaillé dans [26, 50]. Nous ne présenterons dans ce paragraphe que

le principe de la théorie pour ces particules sphériques supposées ne pas interagir entre

elles (i. e. la distance entre les particules est suffisamment grande tel que le champ créé par
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λ

Figure 1.12 – Illustration de l’effet de la non uniformité instantanée du champ électrique
sur la distribution des charges et l’apparition de modes multipolaire dans une
nanoparticule de taille 2R > λ/10).

une nanoparticule ne puisse affecter les autres). Basée sur la résolution des équations de

Maxwell, la théorie de Mie repose sur l’utilisation d’un système approprié de coordonnées

curvilignes qui permettent de représenter le champ électromagnétique comme la somme de

deux « sous-champs » ; l’un est tel que son vecteur électrique n’a pas de composante radiale

tandis que l’autre a un vecteur magnétique avec cette propriété. En appliquant les conditions

aux limites, un système d’équations différentielles est alors obtenu. Celles-ci sont résolues

pour les deux sous-champs sous forme de séries infinies. La section efficace d’extinction qui

en découle a pour expression :

σext = 2π
k2

∞∑
L=1

(2L+ 1)Re [aL + bL] (1.48)

avec :

aL = mψL (mx) · ψ′L (x)− ψL (x) · ψ′L (mx)
mψL (mx) · η′L (x)− ψ′L (mx) · ηL (x) (1.49)

bL = ψL (mx) · ψ′L (x)−mψL (x) · ψ′L (mx)
ψL (mx) · η′L (x)−mψ′L (mx) · ηL (x) (1.50)

où :

k est le vecteur d’onde de la lumière dans la matrice transparente, x = k · R = 2π
λ
· R

est le paramètre de taille du problème et m = n
nD

, n et nD étant l’indice de réfraction

(complexe) du métal et de la matrice diélectrique environnante respectivement. ψL et ηL

sont les fonctions de Bessel-Riccatti définies par :

ψL (x) = x · JL (x) (1.51)

ηL (x) = x · (JL (x) + i · YL (x)) (1.52)
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où JL (x) et YL (x) sont les fonctions de Bessel de première et deuxième espèce, d’ordre L,

respectivement. Ces équations sont difficile à manipuler analytiquement mais sont calculables

numériquement.

1.3.3.2.3 Théories des fonctions diélectriques effectives

Une autre approche dans la détermination des propriétés optiques de nanoparticules métal-

liques consiste en le remplacement du système hétérogène, formé par celles-ci et par le (ou

les) milieu(x) diélectrique(s) environnant, par un milieu homogène avec une fonction diélec-

trique effective (εeff1 +i ·εeff2). Les théories reposant sur cette approche, plus communément

appelées théories du milieu effectif, sont nombreuses et différent par les conditions imposées

au milieu homogène [3]. La première d’entre elles fut proposée par Newton [3,51]. Elle définit

la fonction diélectrique effective comme la moyenne des fonctions diélectriques des nanopar-

ticules et du milieu diélectrique pondérées par leur fraction volumique d’inclusion (f pour

les particules et 1− f pour le milieu diélectrique environnant) :

εeff = f · ε+ (1− f) εD (1.53)

Plusieurs modifications ont, ensuite été apportées à cette formule en considérant les fonctions

diélectriques avec certaines puissances. C’est le cas de la formule de Beer-Gladstone [3] :

ε
1/2
eff = f · ε1/2 + (1− f) ε1/2

D (1.54)

ou de la formule plus récente de Landau-Lifschitz [52] :

ε
1/3
eff = f · ε1/3 + (1− f) ε1/3

D (1.55)

Cependant, la meilleure approche dans le cadre de ces théories, qui fut développée par

Maxwell-Garnett [1, 53–55], propose de remplacer le dit milieu hétérogène par un matériau

homogène présentant une polarisation diélectrique identique lorsqu’il est soumis à l’excitation

lumineuse. Dans ce contexte, la fonction diélectrique effective est donnée par :

εeff − εD
εeff + 2 · εD

= f
ε− εD
ε+ 2 · εD

(1.56)

Le coefficient d’extinction du matériau est alors donné par :

α
(
cm−1

)
= 8.88× 107

λ (nm)

√
−εeff1 +

√
ε2
eff1 + ε2

eff2 (1.57)
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Dans le cas d’une nanoparticule sphérique isolée de très petite dimension, le résultat obtenu

est identique à celui obtenu par l’approximation dipolaire. L’avantage du modèle de Maxwell-

Garnett est sa capacité à être modifié et adapté pour tenir compte des interactions inter-

particules [56,57] et de la forme non sphérique des nanoparticules [3, 13].

1.4 Caractéristiques de la LSPR - Influence des différents

paramètres intrinsèques

Nous allons aborder dans cette section les principaux phénomènes qui régissent l’évolution

des principales caractéristiques de la LSPR (position spectrale, amplitude et largeur) en

fonction des différents paramètres intrinsèques (taille des particules, nature du métal, nature

de la matrice hôte...)

1.4.1 Effet de la taille

La taille des nanoparticules a un effet considérable sur la résonance plasmon et par consé-

quent sur les propriétés optiques de ces nanoparticules. Nous avons vu qu’une nanoparticule

de petite dimension (R < λ/10) est correctement décrite par un dipôle électrique et que la

dépendance en taille affecte principalement la largeur et l’intensité de la bande de résonance,

alors que l’effet sur la longueur d’onde de LSPR est assez réduit [58]. Plusieurs effets de taille

de nature intrinsèque ont été étudiés pour expliquer cette dépendance lorsqu’on modifie la

taille des nanoparticules.

L’effet intrinsèque de taille le plus fréquemment évoqué est celui lié à la modification du libre

parcours moyen des électrons [3] qui est de l’ordre de plusieurs dizaines de nanomètres pour

les métaux nobles dans leur état massif (voir tableau 1.1). Une diminution du diamètre des

nanoparticules s’accompagne d’une augmentation du taux de collisions γ des électrons avec

les ions du cœur et avec la surface. Le taux de collisions introduit dans le modèle de Drude

(§1.2.2.1) s’écrit, alors comme suit :

γ = γ0 + A
vF
R

(1.58)

Le premier terme (γ0) est le taux de collisions des électrons oscillants avec le cœur ionique. Il

dépend de la nature du métal et de la structure cristalline mais il est indépendant de la taille

et est déterminé de la même manière que pour un métal massif :γ0 = vF

l∞
(vF est la vitesse

des électrons de conduction et `∞ leur libre parcours moyen dans le métal). Le second terme

correspond au taux de collisions des électrons oscillants avec la surface de la nanoparticule.

A est un paramètre phénoménologique sans dimension qui dépend du matériau et prend en

compte les caractéristiques de la diffusion de surface [3, 58]. Différents calculs basés sur des
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approches quantiques donnent la même loi d’évolution pour γ avec une possible dépendance

en fréquence de A [59,60].

A l’intérieur d’une peau proche de la surface, les électron oscillants vont diffuser en surface.

L’épaisseur de cette peau (i.e. le nombre d’électrons diffusant en surface) est d’autant plus

grande que la vitesse d’oscillation vF est grande. Lorsque le rayon R augmente, la fraction

d’électrons proches de la surface diminue conduisant à un diminution de l’amortissement de

la LSPR, en accord avec les résultats expérimentaux [61]. Ainsi, l’amortissement des LSPR

est proportionnel à la vitesse de Fermi dans le métal et inversement proportionnel au rayon

de la particule.

Il existe aussi un autre effet de taille intrinsèque appelé ”spill-out”. Ce phénomène quan-

tique correspond à l’extension du nuage électronique, hors des limites physiques du volume

ionique de la particule 5, d’une distance caractéristique indépendante de R. Il a pour effet

de diminuer la densité électronique moyenne dans la particule, et donc la fréquence plasma

ωP qui en dépend, lorsque R est petit. Comme la fréquence plasmon de surface ωLSPR est

proportionnelle à ωP , le phénomène de ”spill-out” induit une diminution de ωLSPR, d’où le

déplacement vers le rouge de la LSPR quand R diminue.

En plus de ces effets intrinsèques de la taille des nanoparticules, il a été rapporté la dépen-

dance en taille de la fonction diélectrique pour des nanoparticules de très petites dimen-

sions [3, 62]. A cette échelle, les bandes d’énergie ne sont pas aussi bien définies que pour

l’état massif. Quelques travaux ont mis en évidence une modification du seuil des transitions

interbandes au point X de la première zone de Brillouin [61,63] (Pas d’étude similaire pour

le point L). Par conséquent, la contribution des transitions interbandes à la fonction diélec-

trique est modifiée. Cet effet, très peu étudié et très peu considérable lorsque la taille est

supérieure à 5 nm conduit à négliger l’effet du confinement sur les transitions interbandes et,

donc sur la fonction diélectrique du métal à l’état massif.

1.4.2 Effet de la nature du métal

Pour des nanoparticules de petites dimension, et dans l’hypothèse où la dispersion de ε2

est négligeable autour de λLSPR, la position spectrale de la LSPR, imposée par la condition

(1.41), dépend de ε1. Sur la figure 1.13 sont représentées les sections efficaces d’extinction

de nanoparticules d’or, d’argent et de cuivre de même volume et déposées sur de la silice

(εD = 2). Dans le tableau 1.3 sont réunies les énergies des LSPR obéissant à l’équation (1.41)

pour ces mêmes nanoparticules. De la comparaison de ces résultats avec la figure 1.13, on

constate une bonne prédiction de l’équation (1.41) pour le cas de l’argent. Par contre, on note

5. appelé ”Jellium” dans certains ouvrages
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un léger écart (autour de 0, 1 eV) pour le cas de l’or et un écart considérable (environs 0, 6 eV)

pour le cas du cuivre invalidant ainsi la condition de résonance pour ces deux métaux. La

partie imaginaire de la fonction diélectrique ainsi que sa dispersion dans la région spectrale de

la LSPR ne peut plus être considérée comme négligeable pour ces deux métaux. La position

spectrale est alors obtenue en minimisant (ε1 (λ) + 2εD)2 + ε2
2 (λ) dans l’équation (1.38).
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Figure 1.13 – Section efficace d’extinction de nanoparticules sphériques de métaux nobles
de même volume dans une matrice de silice, calculée dans l’approximation
quasi statique.

De la figure 1.13, on peut déduire que :

� La position spectrale dépend fortement de la nature du métal (partie réelle et imaginaire

de sa fonction diélectrique)

� L’amplitude varie fortement selon la nature du métal considéré. La LSPR est fortement

marquée pour l’argent, moins marquée pour l’or et très faiblement marquée pour le cuivre.

� L’élargissement de la LSPR dépend fortement de la nature du métal avec un amortisse-

ment plus radical pour le cuivre et l’or par rapport à l’argent synonyme d’un temps de

vie du plasmon de surface beaucoup plus faible que dans le cas de l’argent.

Métal Au Ag Cu

~ωRPS (eV) 2.4 3.02 2.77

Tableau 1.3 – Énergie de la LSPR pour des nanoparticules d’or, d’argent et de cuivre au sein
d’une matrice de silice (εD = 2) obtenue grâce à la condition de résonance.
(1.41).
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Cette différence de comportement entre l’argent d’une part et l’or et le cuivre d’autre part

s’explique par la position relative du seuil de transition interbandes ~ωIB par rapport à la

position spectrale. En effet, en ce qui concerne l’argent les gammes spectrales de la LSPR et

de la transition interbandes sont disjointes (~ωLSPR < ~ωIB) expliquant ainsi la validité de la

condition de résonance (1.41) (la partie imaginaire de la fonction diélectrique est négligeable

et le plasmon n’est pas couplé au continuum des transitions interbandes). En revanche, pour

l’or (~ωIB = 2.10 eV< ~ωLSPR) et le cuivre (~ωIB = 1.94 eV< ~ωLSPR), la bande de résonance

se situe au sein des transitions interbandes. Les plasmons de surface dans ces métaux sont

fortement couplés au continuum des transitions interbandes et leur amortissement est plus

grand et a pour conséquence le fort élargissement de la LSPR et le faible temps de vie.

1.4.3 Effet de la nature de la matrice diélectrique

La figure 1.14 illustre la section efficace d’extinction de nanoparticules d’or au sein de

différentes matrices diélectriques. Il en ressort que l’augmentation de l’indice du milieu

diélectrique a pour effet de décaler la LSPR vers le rouge, d’amplifier son amplitude et de

diminuer l’élargissement spectral, augmentant ainsi le temps de vie du plasmon de surface.

D’après la condition (1.41), lorsque l’indice du milieu (donc εD) augmente, ε1 diminue et

la résonance est réalisée pour une énergie plus faible (voir figure 1.2.a). Ce décalage vers

le rouge a pour conséquence de réduire de plus en plus le couplage de la LSPR avec le
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Figure 1.14 – Sections efficaces d’extinction pour des nanoparticules d’Or de diamètre
10 nm pour différentes matrices hôtes, calculées dans l’approximation quasi-
statique. Extrait de [64].
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continuum des transitions interbandes. Ceci traduit un amortissement de plus en plus faible

et une diminution de la largeur spectrale lorsque l’indice de la matrice hôte augmente.

1.5 Quelques applications

L’existence d’une bande d’extinction associée à l’excitation des plasmons de surface est à

l’origine de l’émergence de nombreuses applications utilisant des nanoparticules métalliques.

La possibilité de concentrer, d’amplifier et de manipuler la lumière à l’échelle nanomètrique

à travers les plasmons de surface est exploitée pour améliorer les effets optiques ou activer

divers processus d’une manière contrôlée. La littérature rapporte des centaines d’applica-

tions potentielles des plasmons de surface dans des domaines aussi nombreux que variés.

Nous nous contenterons dans cette section de présenter certaines de ces applications dans

des technologies en rapport avec la bio-médecine, l’énergie solaire et l’environnement afin

d’illustrer les capacités énormes offertes par les plasmons de surface.

Bio-médecine

Les applications en bio-médecine sont certainement les plus développées en raison des

caractéristiques médicales que présentent les métaux nobles, les rendant particulièrement

utiles dans ce domaine [14,65,66]. La taille nanomètrique des nanoparticules est comparable

à celle de certains organismes biologiques comme les enzymes, les antigènes, les anticorps,

les virus. les chaines d’ADN, ... Par conséquent, il est possible pour les nanoparticules

d’interagir séparément avec ces organismes dans le but d’obtenir une meilleure efficacité et

spécificité des traitements médicaux associés. En outre, les nanoparticules de métaux nobles

sont hautement bio-compatibles et peuvent être aisément « fonctionnalisées » par le biais

des chaines thiols 6 solidement liés à la surface des nanoparticules et pouvant agir comme

agents de liaison avec les grandes molécules organiques.

Au cours de ces trois dernières décennies, la pratique de la détection de la séquence d’ADN

est devenue de plus en plus omniprésente dans la génétique, la criminologie, la sécurité ali-

mentaire, et de nombreux autres domaines. Récemment, de nombreux groupes de recherche

ont développé des schémas de détection des séquences d’ADN en utilisant des nanoparti-

cules métalliques en remplacement de la technologie classique à base de colorants organiques

fluorescents [12]. Contrairement aux colorants, les nanoparticules métalliques présentent

l’avantage d’une grande stabilité quelque soit l’environnement, mais aussi une détection

plus facile des organismes biologiques grâce à la grande section efficace d’extinction associée

à leurs résonance plasmon de surface. Des séquenceurs d’ADN sont ainsi développés où la

chaine d’ADN à analyser est fixée sur une nanoparticule métallique (NP), généralement en

6. Thiol : Nom générique des alcools (thioalcools) et des phénols (thiophénols) dans lesquels l’atome
d’oxygène est remplacé par un atome de soufre (d’après le dictionnaire de l’académie de médecine).



1.5. Quelques applications 33

or, par l’intermédiaire des chaines thiol [12,67]. Une surface de détection est fonctionnalisée

avec des motifs de nucléotides connus 7 pour accueillir le complexe NP/ADN. Les brins

d’ADN vont spontanément se lier aux nucléotides contenant la chaine complémentaire. Il ne

reste plus qu’à éclairer la surface de détection avec une lumière à la fréquence de résonance

plasmon pour détecter (par microscopie optique) et ainsi identifier les séquences présentes

dans l’ADN cible.

En cancérologie, les nouvelles techniques de marquage biologique des cellules cancéreuses

utilisent des NP’s fonctionnalisées avec des bio-molécules présentant une affinité avec les

cellules cancéreuses [68–71] et introduites dans des cultures cellulaires. La concentration de

ces NP’s autour de ces cellules rendra leur détection (par microscopie optique) plus facile et

plus rapide dans un domaine ou un dépistage rapide et précoce est primordial.

Les traitements du cancer par la technique dite d’ « ablation thermique » ont pour principe

l’application locale d’une chaleur (par un rayonnement laser proche IR) afin de détruire

de manière sélective les tissus malades. Si ces traitements thermiques sont relativement

simples et peu invasifs comparés aux traitements chirurgicaux conventionnels, leur efficacité

est limitée par la capacité à appliquer de la chaleur de manière locale sans avoir à détruire des

tissus sains. La propriété de résonance plasmon des NP’s métalliques est alors exploitée dans

l’amélioration de cette technique. La présence de ces particules (de taille comparable) sur les

tumeurs permet une utilisation plus efficace de la thérapie d’ablation thermique en raison

de l’absorption résonnante du rayonnement qui favorisera la localisation de la chaleur sur

les seuls tissus malades. Une destruction photo-thermique in vitro de cellules cancéreuses

du sein a été rendue possible via des nano-billes d’or sous radiation laser proche IR sans

endommager les cellules saines voisines [72,73].

Énergie solaire

L’épuisement programmé des sources d’énergie non renouvelable d’origine fossile pousse les

chercheurs à trouver d’autres sources d’énergie. C’est tout naturellement que l’on s’oriente

vers le soleil qui présente l’avantage d’être une source d’énergie propre et surtout avec

une durée de vie très longue (plus de 5 milliards d’années) et libérant quotidiennement

l’équivalent de 4000 fois la consommation mondiale d’énergie électrique. La technologie

photovoltäıque exploitant cette source d’énergie, initiée à la fin du siècle dernier, reste

cependant limitée dans l’efficacité des processus d’absorption et de conversion de la lumière.

Les NP’s métalliques, par leurs capacités de concentration et d’amplification du champ local,

7. Les nucléotides sont de courtes chaines organiques à base azotée. La séquence d’un brin d’ADN se
résume à la succession de ces bases qui sont au nombre de quatre et symbolisées par les lettres A, G, T et
C. L’ADN est composé de deux brins se faisant face et s’unissant par complémentarité (A avec T et G avec
C).
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font actuellement l’objet d’un intérêt particulier dans le but de surmonter cette limitation.

En effet, les dispositifs photovoltäıques fonctionnent sur la base de jonctions où se créent des

paires électron-trou par absorption de la lumière incidente. Celles-ci ont pour conséquence

l’accumulation de charges produisant l’énergie électrique voulue. Malgré les progrès réalisés

à travers les dernières générations de cellules photovoltäıques [74], cette conversion d’énergie

reste économiquement peu viable (couts supérieurs à 1 $ ·W−1) en raison du besoin d’épais-

seurs élevées pour améliorer l’absorption de la lumière (en particulier pour les cellules à base

de silicium) qui vont paradoxalement augmenter la probabilité de recombinaison des paires

électron-trou et donc augmenter les pertes.

L’intégration des NP’s métalliques dans les cellules solaires permettent d’accroitre l’efficacité

de séparation de charge sans avoir recours à une augmentation de l’épaisseur des couches

absorbantes [75–77]. Celles-ci peuvent être placées sur la surface du dispositif afin d’exploiter

leurs grandes sections efficaces de diffusion associées aux plasmons de surface et diffuser la

lumière arrivant en incidence normale le long des couches absorbantes. Elles peuvent aussi

être placées à l’interface des jonctions de manière à exploiter l’excitation des plasmons de

surface au voisinage des NPs pour l’amélioration de l’efficacité d’absorption. Des augmen-

tations de l’efficacité des cellules photovoltäıques de l’ordre de 10 − 15% ont pu ainsi être

obtenues en incorporant des nanoparticules d’or et d’argent aux cellules solaires [78–81].

Cette efficacité est fortement liée à la taille, la forme et la distribution spatiale de ces na-

noparticules. Notons enfin, que l’incorporation des ces NP’s ne s’est pas limitée aux cellules

photovoltäıques classiques à base de silicium puisque une nouvelle génération de « cellules

organiques » intégrant des NP’s d’or et d’argent est apparue avec une efficacité améliorée

d’un facteur 2 par rapport aux cellules classiques [82–85].

Dépollution de l’air

La purification de l’air et de l’eau, l’élimination des odeurs, le nettoyage (et même auto-

nettoyage) des revêtements de surface et bien d’autres procédés de dépollution sont ac-

tuellement possibles grâce à la photocatalyse. Ce procédé propre repose sur le principe

d’activation d’un semi-conducteur (appelé catalyseur) à l’aide de l’énergie apportée par la

lumière du soleil [86, 87]. L’énergie d’un photon absorbée (supérieure au gap du catalyseur)

est à l’origine de la création d’une paire électron-trou dans la bande de conduction et de

valence respectivement. Cette paire participera à une oxydoréduction : les molécules orga-

niques présentes sur la surface traitée sont adsorbées et décomposées par le catalyseur. Les «
photo catalyseurs » les plus couramment employés sont des semi-conducteurs ayant un gap

dans le domaine visible/proche UV. Bien souvent ce sont des oxydes ou des sulfures (TiO2,

ZnO, SnO2, . . . ). Il parait donc évident que l’efficacité de la surface catalytique (mesuré

par le nombre de réactions par unité de surface et de temps) est fortement dépendante du

processus d’absorption de la lumière qui régit le nombre de paires électron-trou actifs dans
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le catalyseur.

Par analogie aux cellules photovoltäıques, l’incorporation des nanoparticules métalliques

générant des résonances plasmons dans ou sur la surface photocatalytique apporterait une

amélioration de l’efficacité d’absorption de la lumière par l’amplification du champ électrique

local et par le processus de diffusion. L’augmentation de l’efficacité photocatalytique a pu

ainsi être démontrée à travers l’amélioration de la vitesse de décomposition du bleu de

méthylène en intégrant des nanoparticules d’argent près d’une couche de TiO2 [88]. De

même, la photocatalyse du monoxyde de carbone est sensiblement améliorée par l’utilisation

combinée de nanoparticules d’or et de l’oxyde TiO2 avec un facteur 24 en comparaison

avec la seule utilisation de l’oxyde [89]. En plus d’une meilleure efficacité photocatalytique,

l’intégration de nanoparticules présenterait une meilleure stabilité pour certains photo cata-

lyseurs (tels que ZnO) en solution aqueuse en prévention de leur photo-dégradation UV [90].

Un dernier exemple de l’utilisation des nanoparticules métalliques est celui en rapport avec

la photocatalyse de la décomposition de l’eau par des couches TiO2.Une amélioration d’un

facteur 66 a été obtenue en incorporant des nanoparticules d’or [91,92]. Cette décomposition

de l’eau (2H2O → 2H2 +O2) a pour objectif de produire et stocker l’hydrogène de manière

totalement propre afin de pouvoir l’utiliser comme carburant [93].

Mais aussi

Dans la technologie de l’information où la plupart des applications plasmoniques sont

réalisées avec les plasmons de surfaces non localisés [94]. Il n’en reste pas moins que les plas-

mons de surface localisés sont exploités dans la manipulation de la lumière pour la lecture

et l’écriture de l’information sur des tailles sub-longueurs d’onde [76, 95]. Des dispositifs

optiques comme les nanoantennes, les lentilles et les résonateurs sont conçus et améliorés en

exploitant la forte concentration de la lumière induite par l’excitation de ces plasmons de

surface [6, 96].

Dans la spectroscopie Raman les nanoparticules métalliques sont largement utilisés

comme substrats pour exalter la sensibilité de la spectroscopie Raman (SERS pour Sur-

face Enhanced Raman Spectroscopy) grâce à la concentration et l’amplification locale à la

fois du champ laser incident et du champ de diffusion Raman via leur interaction avec la

surface des nanoparticules [19,97,98]. La SERS se traduit donc par une augmentation de la

section efficace de la diffusion Raman des molécules adsorbées sur les substrats à base de na-

noparticules augmentant ainsi le potentiel de la diffusion Raman dans l’analyse chimique [97]

et les applications biologiques [99].
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1.6 Conclusion

La réponse optique des métaux nobles dans le visible est décrite par la fonction diélectrique

ε (ω) qui prend en considération les deux types de transitions électroniques : intrabande

au niveau de la bande s et interbandes entre les bandes d et s. Pour de faibles énergies de

photon (E < ~ωIB), la seule contribution des transitions intrabande est décrite par le modèle

de Drude qui permet de reproduire assez bien les parties réelle et imaginaire de la fonction

diélectrique. Pour des énergies supérieures au seuil des transitions interbandes (E > ~ωIB),

la contribution des transitions interbandes est prise en compte dans des modèles correctifs

du modèle de Drude, tels les modèles de Drude-Lorentz et Drude à 2 points critiques. Ce

dernier sera l’objet de notre travail, dans la suite de ce manuscrit, dans le cadre de la

modélisation numérique de milieux dispersifs que sont les métaux nobles comme l’or et

l’argent.

Le confinement de ces métaux nobles à une échelle nanomètrique a pour effet l’apparition

d’une résonance plasmon de surface (LSPR) conséquence de l’oscillation collective des

électrons de conduction. Nous avons énumérés quelques uns des modèles théoriques élaborés

pour décrire l’extinction de la lumière associée à cette LSPR. Ces modèles sont valables pour

des cas particuliers de forme (sphère ou sphéröıde) baignant dans une matrice diélectrique

et en négligeant les interactions inter particules.

La troisième partie de ce chapitre est dédiée à l’évolution de la position spectrale, de l’ampli-

tude et de la largeur de cette résonance en fonction de la nature du métal (couplage avec le

continuum des transitions interbandes) et de la nature de la matrice environnante. De plus

des effets de taille intrinsèques (limitation du libre parcours moyen, «spill-out» et bandes

d’énergie) contribuent à la modification de la contribution des électrons de conduction à la

fonction diélectrique.

Ce chapitre est conclu par l’énumération de quelques exemples d’application, exploitant le

confinement des nanoparticules métalliques, dans de nombreux domaines technologiques.
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2
MÉTHODE DES DIFFÉRENCES FINIES

DANS LE DOMAINE TEMPOREL

2.1 Introduction

Avec l’accélération de l’évolution des moyens informatiques mis à la disposition du calcul

scientifique, les méthodes numériques ont pris une part prédominante dans la modélisation

et la résolution des différents problèmes liés à l’électromagnétisme. Ces méthodes peuvent

être classées en deux catégories : d’une part, celles qui, comme la méthode des moments

(MM pour Method of Moments) [100], ne nécessitent pas un maillage spatial et, d’autre

part, celles qui, comme la méthode des différences finies dans le domaine temporel (FDTD

pour Finite-Difference Time-Domain) [101] et la méthode des éléments finis (FE pour Finite

Elements) [102,103], nécessitent un maillage de l’espace de calcul.

Dans la méthode des moments, la prise en compte de l’espace libre entourant l’objet à

analyser est parfaite. Cependant lorsque le milieu est fortement hétérogène, l’utilisation de

la MM devient plus compliquée. Les méthodes FDTD et FE se basent sur la résolution

des équations de Maxwell dans un espace entièrement « discrétisé » et ont pour principal

avantage de prendre en compte des structures fortement hétérogènes. Leur principal obstacle

réside dans la taille du maillage de l’espace et le temps de calcul qui en résulte. De multiples

études ont été menées pour remédier à ce problème. De nombreuses méthodes ont permis

de réduire l’espace à discrétiser en minimisant au maximum la perte de précision.

Ce chapitre est entièrement dédié aux fondements de la méthode FDTD. Celle-ci est ap-

pliquée pour la modélisation de la propagation d’une onde électromagnétique dans l’espace

37
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et dans le temps. En 1966, Kane Yee proposa une technique de résolution numérique des

équations de Maxwell qui est aujourd’hui très largement utilisée dans tous les domaines

d’application de l’électromagnétisme. Nous présenterons un bref aperçu du schéma numé-

rique de Yee fondé sur la discrétisation en espace et en temps des équations de Maxwell par

des différences finies centrées. Nous n’omettrons pas de citer les principales contraintes de

la méthode (dispersion numérique, stabilité, conditions aux limites) ainsi que les différentes

techniques pour minimiser leurs effets. Nous terminerons par l’introduction de la méthode

FDTD dans le cas oblique, utilisée dans le cadre de notre travail de thèse, avec toutes les

modifications apportées pour son implémentation par rapport à la méthode classique.

2.2 Principe de base de la méthode FDTD

2.2.1 Équations de base

La méthode FDTD est basée sur la discrétisation des équations de Maxwell (1.3) et (1.4).

Nous considèrerons dans la suite un milieu homogène, isotrope, non dispersif, sans sources

et transparent (permittivité et perméabilité magnétique relatives purement réelles). Dans

un repère cartésien correspondant aux directions principales (Ox, Oy, Oz) du milieu, les

équations différentielles sont définies dans le domaine temporel par :

∂Hx

∂t
= 1

µ

[
∂Ey
∂z
− ∂Ez

∂y

]
(2.1.a)

∂Hy

∂t
= 1

µ

[
∂Ez
∂x
− ∂Ex

∂z

]
(2.1.b)

∂Hz

∂t
= 1

µ

[
∂Ex
∂y
− ∂Ey

∂x

]
(2.1.c)

∂Ex
∂t

= 1
ε

[
∂Hz

∂y
− ∂Hy

∂z

]
(2.1.d)

∂Ey
∂t

= 1
ε

[
∂Hx

∂z
− ∂Hz

∂x

]
(2.1.e)

∂Ez
∂t

= 1
ε

[
∂Hy

∂x
− ∂Hx

∂y

]
(2.1.f)

Les variations spatiales des composantes de
−→
H régissent les variations temporelles des com-

posantes de
−→
E et vice versa. La résolution numérique des équations (2.1) est réalisée en

adoptant la démarche de Kane Yee que nous exposons dans le paragraphe suivant.
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2.2.2 L’algorithme de K. Yee

La résolution du système d’équations (2.1) repose sur une discrétisation spatiale et temporelle

aux différences finies. Le volume de calcul, représenté sur la figure 2.1, est un parallélépipède

rectangle découpé en (Nx ×Ny ×Nz) cellules élémentaires de volume (∆x×∆y ×∆z), pro-

duit des pas de discrétisation spatiale dans les directions Ox, Oy etOz respectivement. Ces

pas sont souvent choisis égaux (∆x = ∆y = ∆z = ∆) dans la majorité des cas.

A chaque nœud du maillage ainsi défini est associé un triplet d’entiers (i, j, k) tel que les

coordonnées (xi, yj, zk) du nœud vérifient les relations suivantes :

xi = i ·∆x

yj = j ·∆y

zk = k ·∆z

L’espace des temps est aussi discrétisé avec un pas temporel ∆t. A chaque instant de calcul

t est associé l’entier n vérifiant la relation :

t = n ·∆t

Les dérivées temporelles et spatiales des composantes de champ (Ex, Ey, Ez, Hx, Hy, Hz)

sont approchées à partir de leur développement de Taylor au second ordre. Ainsi, si U

représente une de ces composantes, on adoptera par la suite la notation de Yee suivante :

U (xi, yj, zk, t) = Un
i, j, k (2.2)

La dérivée temporelle de U à l’instant t et au nœud (xi, yj, zk) s’exprime simplement comme :

Figure 2.1 – Exemple d’un volume de calcul FDTD.
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[
∂U

∂t

]
i, j, k

=
U
n+ 1

2
i, j, k − U

n− 1
2

i, j, k

∆t + 0
(
[∆t]2

)
(2.3)

Il en est de même pour les dérivées spatiales de U :

[
∂U

∂x

]
j, k, n

=
Un
i+ 1

2 , j, k
− Un

i− 1
2 , j, k

∆x + 0
(
[∆x]2

)
(2.4.a)

[
∂U

∂y

]
i, k, n

=
Un
i, j+ 1

2 , k
− Un

i, j− 1
2 , k

∆y + 0
(
[∆y]2

)
(2.4.b)

[
∂U

∂z

]
i, j, n

=
Un
i, j, k+ 1

2
− Un

i, j, k− 1
2

∆z + 0
(
[∆z]2

)
(2.4.c)

Algorithme de Yee

L’algorithme proposé par Kane Yee en 1966 [20] utilise de manière astucieuse cette discrétisa-

tion pour la résolution du système d’équations (2.1). Dans le schéma de Yee, les composantes

du champ électromagnétique sont situées en des points différents dans une maille élémentaire

(figure 2.2). Les composantes du champ électrique
−→
E sont calculées suivant les arêtes de la

maille tandis que les composantes du champ magnétique
−→
H le sont perpendiculairement aux

faces de la maille.

(i, j, k + 1)

(i+ 1, j, k)

(i, j + 1, k)

Ex (i+ 1
2
, j, k+1)

Ey (i, j+ 1
2
, k+1)

Ez (i+1, j, k+ 1
2)

(i, j, k)

Ez (i, j+1, k+ 1
2)

Ey (i+1, j+ 1
2
, k)

Ex (i+ 1
2
, j+1, k)

Hy (i+1/2, j, k+1/2)

Hx (i, j+1/2, k+1/2)

Hz (i+1/2, j+1/2, k)

Figure 2.2 – Maille élémentaire de Yee (discrétisation spatiale à 3 dimensions).
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Cette localisation des composantes de champ induit des propriétés intrinsèques intéressantes :

� Toutes les dérivées spatiales peuvent naturellement être évaluées par des différences finies

centrées. Une discrétisation à l’ordre 2 en espace des équations de Maxwell sous forme

différentielle est alors permise.

� Chaque composante du champ électrique se voit entourée par 4 composantes du champ

magnétique et vice versa. Le schéma de Yee peut être interprété comme une discrétisation

naturelle des équations de Maxwell sous forme intégrale.

� Les propriétés de flux conservatifs des équations de Maxwell sont naturellement vérifiées.

En

Hn+ 1
2

En+1

Hn+ 3
2

En+2

2n ∆t
2

(2n+ 1) ∆t
2

(2n + 2) ∆t
2

(2n+ 3) ∆t
2

(2n+ 4) ∆t
2

Figure 2.3 – Discrétisation temporelle dans le schéma de Yee.

L’incrémentation temporelle dans le schéma de Yee se fait par une formulation « saute-

mouton » (leap-frog) ; les composantes du champ
−→
H (ou

−→
E ) sont calculées aux instants

multiples impairs du demi pas temporel ∆t
2 , alors que les composantes du champ

−→
E (ou

−→
H )

sont mises à jour aux instants multiples pairs comme illustré sur la figure 2.3. Une telle for-

mulation permet d’évaluer les dérivées temporelles de façon centrée et d’obtenir un schéma

explicite. En appliquant les formules centrées dans l’espaces et dans le temps (équations

(2.3) et (2.4)), et pour des pas spatiaux égaux dans les trois directions, l’algorithme de

calcul se déroule donc en deux étapes :

� La première étape concerne la mise à jour des composantes de
−→
H (ou de

−→
E ) au temps

t =
(
n+ 1

2

)
∆t :

H
n+ 1

2
x(i, j+ 1

2 , k+ 1
2) = H

n− 1
2

x(i, j+ 1
2 , k+ 1

2) −
∆t
µ0∆

{[
En
z(i, j+1, k+ 1

2)
− En

z(i, j, k+ 1
2)

]
+

[
En
y(i, j+ 1

2 , k)
− En

y(i, j+ 1
2 , k+1)

]}
(2.5.a)
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H
n+ 1

2
y(i+ 1

2 , j, k+ 1
2) = H

n− 1
2

y(i+ 1
2 , j, k+ 1

2) −
∆t
µ0∆

{[
En
x(i+ 1

2 , j, k+1)
− En

x(i+ 1
2 , j, k)

]
+

[
En
z(i, j, k+ 1

2)
− En

z(i+1, j, k+ 1
2)

]}
(2.5.b)

H
n+ 1

2
z(i+ 1

2 , j+ 1
2 , k) = H

n− 1
2

z(i+ 1
2 , j+ 1

2 , k) −
∆t
µ0∆

{[
En
y(i+1, j+ 1

2 , k)
− En

y(i, j+ 1
2 , k)

]
+

[
En
x(i+ 1

2 , j, k)
− En

x(i+ 1
2 , j+1, k)

]}
(2.5.c)

� La seconde étape concerne la mise à jour des composantes de
−→
E (ou de

−→
H ) au temps

t = (n+ 1) ∆t :

En+1
x(i+ 1

2 , j, k)
= En

x(i+ 1
2 , j, k)

+ ∆t
ε∆

{[
Hn
z(i+ 1

2 , j+ 1
2 , k)
−Hn

z(i+ 1
2 , j− 1

2 , k)

]
+

[
Hn
y(i+ 1

2 , j, k− 1
2)
−Hn

y(i+ 1
2 , j, k+ 1

2)

]}
(2.6.a)

En+1
y(i, j+ 1

2 , k)
= En

y(i, j+ 1
2 , k)

+ ∆t
ε∆

{[
Hn
x(i, j+ 1

2 , k+ 1
2)
−Hn

x(i, j+ 1
2 , k− 1

2)

]
+

[
Hn
z(i− 1

2 , j+ 1
2 , k)
−Hn

z(i+ 1
2 , j+ 1

2 , k)

]}
(2.6.b)

En+1
z(i, j, k+ 1

2)
= En

z(i, j, k+ 1
2)

+ ∆t
ε∆

{[
Hn
y(i+ 1

2 , j, k+ 1
2)
−Hn

y(i− 1
2 , j, k+ 1

2)

]
+

[
Hn
x(i, j− 1

2 , k+ 1
2)
−Hn

x(i, j+ 1
2 , k+ 1

2)

]}
(2.6.c)

L’évolution des cartes des champs
−→
E et

−→
H dans le temps et l’espace décrit la propagation

d’une onde électromagnétique dans le domaine de calcul considéré.
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2.3 Contraintes numériques de la FDTD

2.3.1 Stabilité

La stabilité d’un schéma numérique peut se définir de la manière suivante :« Un schéma

numérique est stable si et seulement si à toute condition initiale bornée, la solution calculée

par le schéma reste bornée à tout instant. Dans le cas contraire le schéma est dit instable

». Comme tous les schémas explicites (dont les mises à jour des champs
−→
E et

−→
H font

intervenir uniquement des valeurs de champs obtenues à des instants antérieurs), le schéma

de Yee est soumis à une condition de stabilité [101] fixant le pas temporel à partir de la

discrétisation initiale de l’espace de simulation. Les problèmes de stabilité des méthodes

numériques explicites ont été analysés en détail par Courant, Friedrich et Levy [104], ainsi

que par Von Neumann, à partir d’une approche mathématique rigoureuse. Cette analyse

montre que les schémas explicites sont stables sous une condition dite ”CFL” (pour Courant,

Friedrich et Levy) appliquée à la méthode FDTD dans le cas d’un maillage régulier [101] :

∆t ≤
[
c ·
√

1
∆x2 + 1

∆y2 + 1
∆z2

]−1

(2.7)

où c désigne la vitesse de propagation de l’onde électromagnétique dans le vide.

Dans le cas d’un maillage uniforme (4x = 4y = 4z = 4), le critère CFL se réduit à :

∆t ≤ 1
c
· ∆√

3
à 3D (2.8)

∆t ≤ 1
c
· ∆√

2
à 2D (2.9)

Il est cependant possible de s’affranchir des hypothèses restrictives du maillage régulier et

de l’homogénéité du milieu qui permettent d’obtenir le résultat précédent avec le critère

généralisé suivant :

∆t ≤ min
m

[
cm ·

√
1

∆x2
m

+ 1
∆y2

m

+ 1
∆z2

m

]−1

avec cm =
√

1
µm · εm

(2.10)

La minimisation sur le paramètre m représente une minimisation sur toutes les mailles élé-

mentaires contenues dans le volume de calcul. Le pas temporel est alors imposé par les

dimensions de la cellule la plus petite du maillage.
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Il apparait clairement de cette condition de stabilité que le pas temporel doit être suffisant

pour permettre de décrire la propagation de l’onde d’un nœud au nœud le plus proche distant

d’un pas spatial. Plus la discrétisation spatiale sera fine et plus le nombre d’itérations pour

décrire un temps de propagation T sera important.

2.3.2 Dispersion numérique

La discrétisation du domaine de calcul entraine l’apparition d’une dispersion non physique

des signaux se propageant sur la grille de calcul. Ce phénomène numérique est dû au fait que

les signaux numériques se propagent au cours du temps, dans le domaine de calcul, avec une

vitesse de phase inférieure à la vitesse réelle. Un exemple en est illustré sur la figure 2.4 où

l’onde numérique accumule, au bout d’un certain temps de propagation, un retard de phase

par rapport à l’onde réelle. Cette dispersion varie avec la fréquence, la direction de propa-

gation sur la grille et la discrétisation spatiale [101]. Les erreurs de dispersion numérique

augmentent avec la fréquence des signaux et la taille du domaine de calcul, rendant ainsi

les résultats de simulation de moins en moins fiables. Elles peuvent apparaitre sous diverses

formes : erreur de phase, déformation des signaux, perte en amplitude, élargissement des

impulsions,...

La mise en évidence théorique de la dispersion numérique se fait en comparant les équa-

tions de dispersion reliant le vecteur d’onde
−→
k à la pulsation ω dans le domaine continu

(analytique) et discret (FDTD). Si l’expression analytique est de la forme :
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Figure 2.4 – Illustration du phénomène de dispersion numérique dans la propagation d’une
onde dans la grille par rapport à sa propagation dans le milieu réel.
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∥∥∥−→k ∥∥∥2
= k2

x + k2
y + k2

z =
(
ω

c

)2
(2.11)

la relation de dispersion dans le domaine discret, pour une grille à maillage orthogonal

uniforme (∆x = ∆y = ∆z = ∆) et dans le cas d’une onde plane incidente (angle polaire θ

par rapport à l’axe Oz et angle azimutal ϕ), a pour expression [101] :

[
sin

(
k · sin (θ) · cos (ϕ) ·∆

2

)]2

+
[
sin

(
k · sin (θ) · sin (ϕ) ·∆

2

)]2

+
[
sin

(
k · cos (θ) ·∆

2

)]2

=

(
∆

c ·∆t

)2

·
[
sin

(
ω ·∆t

2

)]2

(2.12)

la relation (2.12) met en évidence la dépendance du vecteur d’onde numérique
−→
k avec les

pas de discrétisation spatiale et temporelle. On remarquera que cette égalité est physique-

ment cohérente puisque’en faisant tendre les pas spatiaux vers zéro on obtient l’équation de

dispersion (2.11) dans le cas continu.

La résolution de cette équation (dans laquelle k est l’inconnue) s’effectue de manière itérative

par la méthode de Newton :

ki+1 = ki
sin2 (A · ki) + sin2 (B · ki) + sin2 (C · ki)−D

A · sin (2 · A · ki) +B · sin (2 ·B · ki) + C · sin (2 · C · ki)
(2.13)

avec :

A = sin (θ) · cos (ϕ) ·∆
2

B = sin (θ) · sin (ϕ) ·∆
2

C = cos (θ) ·∆
2

D =
(

∆
c ·∆t

)2

·
[
sin

(
ω ·∆t

2

)]2
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La mesure de la dispersion numérique est donnée par le rapport vP

c
= λg

λ0
entre la vitesse

de phase (longueur d’onde λg) dans le milieu discrétisé et la vitesse réelle (longueur d’onde

λ0) dans le milieu continu. La figure 2.5 illustre la variation de ce rapport en fonction de la

direction de propagation (angle θ) et du taux d’échantillonnage spatial λ
∆ dans un espace

restreint à deux dimensions avec un pas temporel imposé par le critère de stabilité (2.9). Il

en ressort, ainsi, une erreur maximale commise sur la vitesse de phase de moins de 1, 3%
toutes directions confondues avec une discrétisation spatiale de λ0

10 . Cette erreur chute à

0, 3% lorsque la discrétisation est portée à λ0
20 .

Plus généralement, pour des pas spatiaux différents dans les trois directions, la dispersion

numérique est minimisée en appliquant le critère suivant [101] :

Max (4x,∆y,∆z) ≤ λmin
20 (2.14)

On précisera enfin qu’il est encore possible de limiter avec plus d’efficacité la dispersion

numérique en augmentant l’ordre du schéma de discrétisation FDTD [105]. En effet, des

schéma d’ordre 2 en temps et d’ordre 4 en espace [106] ou bien d’ordre 4 en temps et en

espace [107] permettent de réduire considérablement les erreurs de dispersion par rapport

au schéma de Yee classique, mais avec un cout de calcul non négligeable. En ce qui concerne

notre code de calcul, nous nous limiterons au schéma classique de Yee à l’ordre 2 avec les

critères de stabilité (2.10) et du minimum de dispersion (2.14).
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Figure 2.5 – Anisotropie de la dispersion numérique pour une grille 2D.
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2.3.3 Conditions aux limites absorbantes

La modélisation de l’espace libre dans l’étude des structures opto-électroniques et la limita-

tion de l’espace mémoire des outils de calcul imposent de restreindre le domaine de calcul.

Tous les champs, situés en bord des cellules se situant elles même en bord ou en coin du

domaine présenté à la figure 2.1, ne peuvent être calculés avec les équations classiques de la

FDTD. Une première solution serait de fixer les composantes de champ à une valeur nulle au

bord du domaine et de ne pas appliquer l’algorithme de base. Des réflexions non physiques

vont alors apparaitre sur ces bords et perturber fortement la modélisation de réponse de

l’objet à une excitation donnée. Le but est donc d’utiliser un algorithme spécial pour ces

composantes de bord afin de minimiser ces réflexions parasites. On comprendra aisément

que l’utilisation de conditions aux limites performantes a été la difficulté majeure dans la

mise en œuvre de la technique FDTD. Plusieurs méthodes existent avec des philosophies

différentes [101] mais nous ne présenterons succinctement que deux d’entre elles avec leurs

avantages et inconvénients.

2.3.3.1 Conditions de Mur

La technique des limites absorbantes de Mur [108] est basée sur la théorie de Engquist et

Madjda applicable dans une grille FDTD cartésienne [109]. Celle-ci consiste à appliquer aux

champs arrivant aux limites du domaine la solution de l’équation de propagation dans une

direction privilégiée. Considérons l’équation de propagation :

∂2U

∂x2 + ∂2U

∂y2 + ∂2U

∂z2 −
1
c2
∂2U

∂t2
= 0 (2.15)

où U est la composante scalaire du champ
−→
E ou

−→
H. Un opérateur différentiel partiel L est

alors introduit tel que :

L ≡ ∂2

∂x2 + ∂2

∂y2 + ∂2

∂z2 −
1
c2

∂2

∂t2
(2.16)

L’équation d’onde (2.15) s’écrit alors :

LU = 0 (2.17)

La factorisation de l’opérateur L permet d’écrire :

LU = L+L−U = 0 (2.18)

Les deux opérateurs L+et L−sont définis par :
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L+ ≡ ∂

∂x
+ 1
c

∂

∂t

√
1− S2 (2.19)

L− ≡ ∂

∂x
− 1
c

∂

∂t

√
1− S2 (2.20)

avec :

S2 ≡
∂2

∂y2 + ∂2

∂z2

1
c2

∂2

∂t2

(2.21)

On obtient ainsi les deux solutions pour chaque direction correspondant aux deux sens

L−U = 0 et L+U = 0. En se plaçant sur le bords x = 0 et x = d, les solutions sortante et

rentrante respectivement doivent vérifier :

L−U = 0 pour x = 0 (2.22)

L+U = 0 pour x = d (2.23)

Elles reflètent des conditions aux limites absorbantes analytiques pour une onde se propa-

geant à l’intérieur du domaine spatial dans la direction Ox. Une factorisation similaire est

évidemment possible en y = 0 et y = d et z = 0 et z = d.

Pour leur implémentation numérique, l’objectif est de linéariser les racines carrés afin de

pouvoir appliquer aux opérateurs un schéma aux différences finies. Cette linéarisation peut,

sous certaines conditions, être faite par un développement de Taylor au premier ou au second

ordre. C’est le cas pour une onde plane autour de l’incidence normale où l’on peut considérer

que la dérivée suivant y et z est petite devant la dérivée temporelle. Le terme en racine

carrée s’écrit alors :

√
1− S2 ≈ 1− 1

2 S
2 (2.24)

Cette approximation au second ordre implique pour les solutions sortante et entrante, ap-

pliquées aux composantes tangentielles du champ en x = 0 et en x = d respectivement, de

s’écrire comme suit :
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∂2U

∂x∂t
− 1
c

∂2U

∂t2
+ c

2
∂2U

∂y2 + c

2
∂2U

∂z2 = 0 pour x = 0 (2.25)

∂2U

∂x∂t
+ 1
c

∂2U

∂t2
− c

2
∂2U

∂y2 −
c

2
∂2U

∂z2 = 0 pour x = d (2.26)

Par analogie, on obtient les équations différentielles pour les autres limites absorbantes de

la grille :

∂2U

∂y∂t
− 1
c

∂2U

∂t2
+ c

2
∂2U

∂x2 + c

2
∂2U

∂z2 = 0 pour y = 0 (2.27)

∂2U

∂y∂t
+ 1
c

∂2U

∂t2
− c

2
∂2U

∂x2 −
c

2
∂2U

∂z2 = 0 pour y = d (2.28)

∂2U

∂z∂t
− 1
c

∂2U

∂t2
+ c

2
∂2U

∂x2 + c

2
∂2U

∂y2 = 0 pour z = 0 (2.29)

∂2U

∂z∂t
+ 1
c

∂2U

∂t2
− c

2
∂2U

∂x2 −
c

2
∂2U

∂y2 = 0 pour z = d (2.30)

Ces équations correspondent aux conditions de Mur et sont discrétisées par la méthode

des différences finies selon le schéma de Mur. La discrétisation selon le schéma de Mur

est détaillée dans [101]. Nous présenterons seulement le résultat de la discrétisation de la

condition absorbante à la limite x = 0 pour la composante U du champ dans le cas d’une

grille à pas spatial constant dans les trois directions (∆x = ∆y = ∆z = ∆) qui s’écrit

comme :

Un+1
0, j, k = −Un−1

1, j, k + c ·∆t−∆
c ·∆t+ ∆

(
Un+1

1, j, k + Un−1
0, j, k

)
+ 2 ·∆
c ·∆t+ ∆

(
Un

0, j, k + Un
1, j, k

)

+ (c ·∆t)2

2 ·∆ (c ·∆t+ ∆)



Un
0, j+1, k − 4Un

0, j, k + Un
0, j−1, k +

Un
1, j+1, k − 4Un

1, j, k + Un
1, j−1, k +

Un
0, j, k+1 + Un

0, j, k−1 + Un
1, j, k+1 + Un

1, j, k−1


(2.31)
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En conclusion, on pourra dire des conditions de Mur que :

� Elles ne sont rigoureusement valables que pour des ondes arrivant à incidence normale à la

limite du domaine. Des réflexions parasites apparaitront pour des incidences s’en écartant.

� Elles abaissent les réflexions parasites dans l’espace FDTD vers un niveau global, de l’ordre

de 1% à 5%, suffisamment faible pour que les simulations n’en soient pas altérées.

� Elles ne sont pratiquement pas applicables aux coins du domaine de calcul sans que le

développement de (2.24) ne soit réduit au premier ordre (
√

1− S2 ≈ 1). La solution

sortante à la limite x = 0 s’écrit alors comme suit :

∂2U

∂x∂t
− 1
c

∂2U

∂t2
= 0

2.3.3.2 Conditions PML

L’application des conditions aux limites absorbantes a connu une évolution fulgurante avec

l’avènement des couches absorbantes parfaitement adaptées dites PML (pour Perfectly

Matched Layers) développées dans les années 90 par Bérenger (cas 2D [110] et 3D [111]),

et qui sont considérées aujourd’hui comme les conditions absorbantes les plus performantes.

Leur performances sont en grande partie dues à la variation des propriétés de la couche au

fur et à mesure que l’on s’éloigne de l’interface vide/PML. De plus, et contrairement aux

conditions de Mur, elles permettent d’atteindre des niveaux d’atténuation de la réflexion de

plus en plus élevés en jouant sur leur épaisseur. Enfin, l’implémentation de telles conditions

absorbantes s’intègre parfaitement dans un schéma FDTD.

L’utilisation des PML repose sur la condition d’adaptation d’impédance de deux ondes à

l’interface entre deux milieux de même indice mais dont l’un est absorbant (de conducti-

vité électrique σ et de conductivité magnétique équivalente σ? non nulles). Cette condition

s’exprime comme :

σ

ε
= σ?

µ0
(2.32)

Dans ce cas, l’onde n’est pas réfléchie à l’interface entre les deux milieux et s’atténue dans

la partie absorbante. Cette adaptation d’impédance n’est cependant possible qu’à incidence

normale car une réflexion à l’interface entre les deux milieux apparait dès que l’on s’en écarte.

Bérenger contourne le problème en décomposant l’onde se propageant dans le milieu PML

suivant deux axes principaux. La décomposition sur l’axe normal revient à considérer une

onde plane à incidence normale vérifiant la condition (2.32) et qui ne sera donc pas réfléchie

à l’interface entre les deux milieux. La décomposition sur l’axe tangentiel décrit une onde
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plane à incidence rasante pour laquelle aucune absorption n’apparait et qui ne subit par

conséquent aucune réflexion (figure 2.6).

z

y Conditions

métalliques

e

Figure 2.6 – Fonctionnement d’un milieu de type PML.

La décomposition des champs en sous-composantes sur les deux axes principaux s’accom-

pagne de la définition de conductivités virtuelles
(
σx, σ

?
x, σy, σ

?
y, σz, σ

?
z

)
pour chaque direc-

tion, respectant la condition (2.32) et permettant d’annuler les réflexions sur chaque bord

du domaine. L’introduction des conductivités virtuelles et des sous-composantes électroma-

gnétiques dans les équations de Maxwell donne [101] :
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µ0
∂Hxy

∂t
+ σ?yHxy = −∂ (Ezx + Ezy)

∂y
(2.33.a)

µ0
∂Hxz

∂t
+ σ?zHxz = ∂ (Eyx + Eyz)

∂z
(2.33.b)

µ0
∂Hyz

∂t
+ σ?zHyz = −∂ (Exy + Exz)

∂z
(2.33.c)

µ0
∂Hyx

∂t
+ σ?xHyx = ∂ (Ezx + Ezy)

∂x
(2.33.d)

µ0
∂Hzx

∂t
+ σ?xHzx = −∂ (Eyx + Eyz)

∂x
(2.33.e)

µ0
∂Hzy

∂t
+ σ?yHzy = ∂ (Exy + Exz)

∂y
(2.33.f)

ε
∂Exy
∂t

+ σyExy = ∂ (Hzx +Hzy)
∂y

(2.33.g)

ε
∂Exz
∂t

+ σzExz = −∂ (Hyx +Hyz)
∂z

(2.33.h)

ε
∂Eyz
∂t

+ σzEyz = ∂ (Hxy +Hxz)
∂z

(2.33.i)

ε
∂Eyx
∂t

+ σxEyx = −∂ (Hzx +Hzy)
∂x

(2.33.j)

ε
∂Ezx
∂t

+ σxEzx = ∂ (Hyx +Hyz)
∂x

(2.33.k)

ε
∂Ezy
∂t

+ σyEzy = − ∂ (Hxy +Hxz)
∂y

(2.33.l)

on notera que si les conductivités virtuelles sont toutes nulles, on retrouverait les équations

de propagation dans le vide.

La résolution de ces équations dans le milieu PML se fait par discrétisation spatiale et

temporelle aux différences centrées. Prenons pour exemple l’équation (2.33.a) où la mise à

jour de la composante Hxy à l’instant t =
(
n+ 1

2

)
∆t s’écrit :

H
n+ 1

2
xy(i, j+ 1

2 , k+ 1
2) =

2µ0 −∆t · σ?y
2µ0 + ∆t · σ?y

H
n− 1

2
xy(i, j+ 1

2 , k+ 1
2) −

2 ·∆t
∆y

(
2µ0 + ∆t · σ?y

)
[(
En
zx(i, j+1, k+ 1

2)
− En

zx(i, j, k+ 1
2)

)
+
(
En
zy(i, j+1, k+ 1

2)
− En

zy(i, j, k+ 1
2)

)]
(2.34)

Les 11 autres équations se discrétisent de la même manière.
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Malgré cette décomposition, une réflexion résiduelle demeure en raison de la discontinuité

induite, au niveau de l’interface vide/PML, par la discrétisation spatiale. Elle est encore

plus importante lorsque la direction d’incidence de l’onde s’éloigne de la normale. Les va-

riations abruptes des conductivités au niveau de cette interface dégradent les performances

d’absorption. Cet effet est cependant réduit en imposant une variation en loi de puissance

de l’absorption dans les couches PML [101] :

σ (ρ) = σmax

(
ρ

e

)p
(2.35)

où σmax est la conductivité maximale atteinte lorsque la profondeur ρ à l’intérieur de la

PML est égale à la profondeur totale e de cette couche. L’ordre de l’équation de croissance p

(appelé aussi ordre de la PML) est, dans la plupart des cas, choisi entre 2 et 5. Une condition

de mur métallique est imposée en limite de PML sans réflexions conséquentes d’énergie dans

le domaine de calcul.

Les PML de type Bérenger ont une limitation importante qui consiste au fait qu’elles n’ab-

sorbent pas les ondes évanescentes. Les couches absorbantes doivent donc être placées à une

distance respectable de la structure à étudier (au minimum égale à λ/2) afin d’éviter les

réflexions parasites de ce type d’onde. L’autre difficulté majeure de ce type de conditions

absorbantes est son cout en mémoire et en temps de calcul notamment à 3D. En effet, le

milieu biaxe entraine une augmentation du nombre de composantes de champ à stocker et

du nombre d’opérations à réaliser à chaque pas temporel. Dans de nombreux cas (structures

de taille élevée ou très résonnantes), la réduction de l’espace mémoire et du temps de calcul

restent encore prioritaire par rapport à la diminution des réflexions sur les bords du domaine.

2.3.4 Conditions aux limites périodiques

On vient de voir que, lors d’un calcul FDTD, le domaine de calcul est généralement borné par

des parois absorbantes pour simuler l’espace infini. Il est aussi possible de modéliser un réseau

infini et périodique en implantant sur les bords de la grille de calcul des conditions traduisant

cette périodicité et appelées conditions aux limites périodiques (CLP). Ces conditions sont

directement issues du théorème de Floquet-Bloch [27]. Appliqué aux composantes du champ

U dans une structure de période pr dans chaque direction de périodicité, ce théorème se

traduit par la relation suivante :

U (r + pr, t) = U (r, t) · ei·
−→
k ·−→r (2.36.a)

U (r, t) = U (r + pr, t) · e−i·
−→
k ·−→r (2.36.b)
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Le théorème de Floquet-Bloch, comme on peut le voir, permet de calculer les champs dans

un nœud du réseau à partir des champs existant dans une période spatiale plus loin à

un déphasage prés. La dépendance en fréquence (présence du vecteur
−→
k dans le terme de

déphasage) ne permet pas son implémentation directe dans la FDTD qui est une méthode

purement temporelle. Ce déphasage doit donc être transformé en un décalage temporel pour

permettre d’implémenter de telles CLP dans un code FDTD. La condition de périodicité

(2.36) s’écrira alors comme suit :

U (r + pr, t) = U (r, t−∆t) (2.37.a)

U (r, t) = U (r + pr, t+ ∆t) (2.37.b)

Comme illustré sur la figure 2.7, ces nouvelles CLP feront que les champs calculés pour une

période spatiale vont se reproduire à l’identique une période spatiale en avant ou en arrière.

Ainsi, lorsqu’on veut calculer les champs situés sur le bord r + pr du domaine de calcul, on

évite de faire intervenir les champs situés à l’extérieur de ce domaine (comme imposé par le

schéma de Yee). Ces champs, apriori inconnus, peuvent être atteints en les identifiant aux

champs, connus, situés une période spatiale en arrière sur le bord r.

Dans le cas d’une incidence normale, le décalage temporel ∆t associé au déphasage s’annule

du fait de l’arrivée simultanée des fronts d’onde incidente sur les deux bords du volume

de calcul (figure 2.7.a) et l’implémentation des CLP devient très aisée. Celles-ci s’écrivent

comme suit :

Figure 2.7 – Comparaison des positions relatives des fronts d’onde sur les bords du domaine
de calcul de longueur pr dans le cas (a) d’une incidence normale et (b) d’une
incidence oblique.
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U (r + pr, t) = U (r, t) (2.38.a)

U (r, t) = U (r + pr, t) (2.38.b)

Dans le cas d’une incidence oblique, le front d’onde, de par son inclinaison, atteint les deux

bords de la grille à des instants différents et le décalage temporel ∆t n’est plus nul (figure

2.7.b). Celui-ci ne pose aucun problème lorsqu’il s’agit d’un retard : numériquement, on

pourra le prendre en compte en stockant les champs calculés à un instant donné pour pouvoir

ensuite les utiliser à un instant postérieur (2.37.a). Il n’en est pas de même lorsqu’il s’agit

d’une avance, car on devrait alors connaitre à un instant donné les champs qui seront calculés

à un instant postérieur (2.37.b). Cette contrainte majeure a fait que l’utilisation de la FDTD

est restée très longtemps limitée à une configuration où tous les éléments sont excités en

phase (excitation en incidence normale uniquement) jusqu’aux travaux de Veysoglu [112] et

Kao [113,114] à l’origine de la formulation de la FDTD oblique que nous traiterons plus en

détail dans le paragraphe suivant.

2.4 FDTD en incidence oblique pour les structures pério-

diques

La formulation de la méthode FDTD en incidence oblique a été développée pour la pre-

mière fois par Veysoglu [112]. Kao en dériva un critère de stabilité adapté à cette nouvelle

formulation avant de l’implémenter dans un cas 3D pour des structures périodiques et in-

finies [113, 114]. La méthode dite de transformation des champs est basée sur l’ajout d’un

déphasage latéral pour compenser la différence de phase sur toute la surface périodique

afin de surmonter la difficulté d’implémentation du décalage temporel (avance et retard) né

du déphasage dans les CLP dans le cas de l’incidence oblique. Ce faisant, les équations de

Maxwell en fonction des champs
−→
E et

−→
H s’écrivent en fonction de nouveaux champs

−→
P et

−→
Q .

2.4.1 Équations de propagation dans le système
−→
P −

−→
Q

Considérons dans ce qui suit une onde plane en incidence oblique avec un angle d’incidence

θ par rapport à la direction Oz et un angle azimutal ϕ. Celle-ci se propage avec un vecteur

d’onde
−→
k = kx ·

−→
i + ky ·

−→
j + kz ·

−→
k où :
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kx = ω

v
· sin (θ) · cos (ϕ) (2.39)

ky = ω

v
· sin (θ) · sin (ϕ) (2.40)

kz = ω

v
· cos (θ) (2.41)

Les champs électrique et magnétique de l’onde plane s’écrivent :

−→
E = −→

E 0 e
i[kx·x+ky ·y+kz ·z−ω·t] (2.42.a)

−→
H = −→

H 0 e
i[kx·x+ky ·y+kz ·z−ω·t] (2.42.b)

Dans le cadre du théorème de Floquet-Bloch , et pour une structure périodique dans les

directions Ox (période a) et Oy (période b), les CLP ont pour expression :

−→
H (x+ a, y, z, t) = −→

H (x, y, z, t) · eikx·a (2.43.a)

−→
H (x, y + b, z, t) = −→

H (x, y, z, t) · eiky ·b (2.43.b)

−→
E (x, y, z, t) = −→

E (x+ a, y, z, t) · e−ikx·a (2.43.c)

−→
E (x, y, z, t) = −→

E (x, y + b, z, t) · e−iky ·b (2.43.d)

Les nouvelles variables de champs
−→
P et

−→
Q sont introduites pour éliminer le déphasage

latéral sur la surface périodique apparaissant pour les variables de champ électrique
−→
E et

−→
H

successivement, et ont pour expression :

−→
P = −→

E · e−ikxx · e−ikyy (2.44.a)

−→
Q = −→

H · e−ikxx · e−ikyy (2.44.b)

L’application du théorème de Floquet-Bloch sur ces nouvelles variables de champ aboutit à

des CLP applicables comme pour le cas d’une incidence normale (absence de déphasage et

donc de décalage temporel) :
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−→
P (x, y, z, t) = −→

P (x+ a, y, z, t) (2.45.a)

−→
Q (x+ a, y, z, t) = −→

Q (x, y, z, t) (2.45.b)

−→
P (x, y, z, t) = −→

P (x, y + b, z, t) (2.45.c)

−→
Q (x, y + b, z, t) = −→

Q (x, y, z, t) (2.45.d)

L’entrave dans l’implémentation des CLP est ainsi levée et les équations de Maxwell s’écrivent

en fonction de ces nouvelles variables. Le système (2.1) devient :

∂Qx

∂t
= 1

µ0

[
∂P y

∂z
− ∂P z

∂y
− ikyPz

]
(2.46.a)

∂Qy

∂t
= 1

µ0

[
∂Pz
∂x

+ ikxPz −
∂Px
∂z

]
(2.46.b)

∂Qz

∂t
= 1

µ0

[
∂P x

∂y
+ ikyPx −

∂Py
∂x
− ikxPy

]
(2.46.c)

∂Px
∂t

= 1
ε

[
∂Qz

∂y
+ ikyQz −

∂Qy

∂z

]
(2.46.d)

∂Py
∂t

= 1
ε

[
∂Qx

∂z
− ∂Qz

∂x
− ikxQz

]
(2.46.e)

∂Pz
∂t

= 1
ε

[
∂Qy

∂x
+ ikxQy −

∂Qx

∂y
− ikyQx

]
(2.46.f)

Dans le nouveau système (2.46) ainsi obtenu dans le domaine
−→
P −
−→
Q , on notera l’apparition

de termes supplémentaires dépendant de la fréquence (termes ky et kx apparaissant dans les

second membres de chaque équation). L’implémentation directe des équations de Maxwell

ainsi modifiées dans la méthode FDTD (qui est temporelle) demeure impossible et la nécessité

de modifier le schéma de Yee s’impose naturellement. Plusieurs techniques d’implémentation

ont été proposées [113–118] pour surmonter ce problème. L’une d’elle est la méthode de

décomposition des champs (SFM pour Split Field Method) [116,117] qui sera utilisée dans le

cadre de notre travail. Celle-ci est basée sur la décomposition des composantes des champs
−→
P

et
−→
Q . Pour illustrer la méthode, prenons comme exemple la décomposition de la composante

Qx qui intervient dans l’équation (2.46.a). En ramenant le terme fréquentiel supplémentaire

dans le membre de gauche, l’équation (2.46.a) peut alors s’écrire comme :
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∂Qx

∂t
+ iω

ky
µω

Pz = 1
µ0

[
∂P y

∂z
− ∂P z

∂y

]
(2.47)

D’après (2.42.a) et (2.44.a), l’équation (2.47) devient :

∂

∂t

[
Qx + ky

µω
Pz

]
= 1
µ0

[
∂P y

∂z
− ∂P z

∂y

]
(2.48)

On aboutit ainsi à une nouvelle composante Qxa = Qx + ky

µω
Pz qui vérifie l’équation de

Maxwell comme pour une incidence normale. De la même manière, on décompose les autres

composantes dans le domaine
−→
P −

−→
Q pour obtenir :

Qxa = Qx + ky
µ0ω

Pz (2.49.a)

Qya = Qy −
kx
µ0ω

Pz (2.49.b)

Qza = Qz −
ky
µ0ω

Px + kx
µ0ω

Py (2.49.c)

Pxa = Px −
ky
εω
Qz (2.49.d)

Pya = Py + kx
εω
Qz (2.49.e)

Pza = Pz −
kx
εω
Qy + ky

εω
Qx (2.49.f)

Les six composantes ainsi obtenues s’implémentent aisément et de la même manière que pour

les composantes de champs
−→
E et

−→
H dans un code FDTD classique (2.5 et 2.6) :

∂Qxa

∂t
= 1

µ0

[
∂P y

∂z
− ∂P z

∂y

]
(2.50.a)

∂Qya

∂t
= 1

µ0

[
∂Pz
∂x
− ∂Px

∂z

]
(2.50.b)

∂Qza

∂t
= 1

µ0

[
∂P x

∂y
− ∂Py

∂x

]
(2.50.c)

∂Pxa
∂t

= 1
ε

[
∂Qz

∂y
− ∂Qy

∂z

]
(2.50.d)

∂Pya
∂t

= 1
ε

[
∂Qx

∂z
− ∂Qz

∂x

]
(2.50.e)

∂Pza
∂t

= 1
ε

[
∂Qy

∂x
− ∂Qx

∂y

]
(2.50.f)
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Une fois la mise à jour des composantes des vecteurs champs
−→
P a et

−→
Qa réalisée, la se-

conde étape de l’algorithme consiste à la détermination des composantes de
−→
P et

−→
Q par

l’intermédiaire du système d’équations (2.49) qui donne :

Qz = 1
1− k2

x+k2
y

εµ0ω2

[
Qza + ky

µω
P xa −

kx
µω

P ya

]
(2.51.a)

Pz = 1
1− k2

x+k2
y

εµ0ω2

[
Pza + kx

εω
Qya −

ky
εω
Qxa

]
(2.51.b)

Qx = Qxa −
ky
µ0ω

Pz (2.51.c)

Qy = Qya + kx
µ0ω

Pz (2.51.d)

Px = Pxa + ky
εω
Qz (2.51.e)

Py = Pya −
kx
εω
Qz (2.51.f)

Rappelons que dans le cadre du schéma de Yee classique, le calcul des composantes-a se fait

aux instants (n+ 1
2)∆t et (n+ 1) ∆t successivement pour

−→
Qa et

−→
P a. Or, le système d’équa-

tion (2.51) ci-dessus nécessite le calcul des composantes de
−→
Q et

−→
P aux mêmes instants que

les composantes
−→
Qa et

−→
P a sensées être calculées à des instants différents et décalés d’un

demi-pas temporel comme le montrent les équations (2.51.a) et (2.51.b). Le schéma classique

de Yee ne peut donc être appliqué tel quel pour les composantes-a tout comme il ne peut

être appliqué au composantes de
−→
P et de

−→
Q qui doivent elles aussi être déterminées aux

mêmes instants comme le montrent les équations (2.51.c) et (2.51.f). Le schéma de Yee est

donc modifié de telle sorte à ce que chaque composante des domaines
−→
P −

−→
Q et

−→
P a −

−→
Qa

soit calculée deux fois en une itération temporelle (aux instants (n+ 1
2)∆t et (n+ 1) ∆t).

En conclusion, la technique SFM permet d’adapter le schéma de Yee dans un nouveau

domaine de composantes
−→
P a−

−→
Qa plus facile à implémenter dans le cadre d’un code FDTD

classique (comme pour une incidence normale) qui permet de calculer l’évolution dans le

temps et dans l’espace des composantes de champ
−→
E −

−→
H pour une incidence oblique sur

des structures périodiques par l’intermédiaire des vecteurs champs
−→
P −

−→
Q qui vérifient les

CLP dans ce même code FDTD classique. Cette modification nécessaire du schéma de Yee

s’accompagne néanmoins de l’augmentation de l’espace mémoire requis puisqu’on passe de 6

composantes de champ dans la FDTD classique à 24 composantes à déterminer pour chaque

itération temporelle dans le seul domaine de calcul. Ce problème s’accentue d’avantage dans

un milieu dispersif et dans les couches PML.
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2.4.2 Critère de stabilité et conditions aux limites

2.4.2.1 Critère de stabilité

A l’image du passage vers le nouveau domaine
−→
P −

−→
Q , le critère de stabilité est également

modifié. Basé sur le calcul de Kao [113,114], le critère de stabilité s’exprime, pour un maillage

uniforme dans les trois directions comme :

∆
∆t ≥

vi
v2
i µε− sin2 (θ) {|sin (θ) · cos (ϕ)|+ |sin (θ) · sin (ϕ)|+√

3v2
i µε− 2 · sin2 (θ) (1− |sin (ϕ) · cos (ϕ)|)

}
(2.52)

où vi est la vitesse de phase de l’onde incidente et ε et µ sont choisis pour être les carac-

téristiques des milieux les moins denses dans le domaine de calcul. La figure 2.8 illustre le

rapport ∆
c·∆t en fonction des angles d’incidence polaire θ et azimutal ϕ dans le cas d’une

propagation dans le vide (vi ≡ c et c2µ0ε0 = 1).

On notera que ce rapport varie le long de la direction azimutale entre des minima (lorsque la

projection du vecteur
−→
k i s’aligne avec l’axe Ox ou Oy) et des maxima (lorsque la projection

du vecteur
−→
k i fait un angle de ±45°avec l’axe Ox ou Oy). Ce même rapport croit de manière
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Figure 2.8 – Variation du rapport ∆
c·∆t en fonction de (a) l’angle azimutal ϕ (θ = 60°)et de

(b) l’angle polaire θ (ϕ = 0).
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monotone avec l’angle polaire d’incidence jusqu’à tendre vers l’infini lorsque θ → 90°. Le pas

temporel devient ainsi infiniment petit. D’autre part, comme pour les équations différentielles

du domaine
−→
P a−

−→
Qa, le critère de stabilité se réduit au critère de stabilité CFL (2.8) lorsque

le vecteur
−→
k i de l’onde incidente devient normal (θ = 0°).

2.4.2.2 Conditions aux limites

Nous avons vu que les conditions aux limites périodiques dans le nouveau domaine
−→
P −

−→
Q

sont les mêmes que pour le cas d’une incidence normale. La seule différence réside dans le

nombre de composantes de champ à mettre à jour au cours de chaque itération.

Concernant les conditions aux limites absorbantes, leur adaptation au cas oblique impose

d’effectuer un changement de variables sur les composantes des champs dans les couches

PML de manière analogue au changement effectué dans la grille principale de calcul. Dans

le domaine
−→
P −

−→
Q , les nouvelles composantes de champs dans ces couches PML s’écrivent :

Pxl = Exl · e−ikxx · e−ikyy l ≡ y, z (2.53.a)

Pym = Eym · e−ikxx · e−ikyy m ≡ x, z (2.53.b)

Pzk = Eyn · e−ikxx · e−ikyy n ≡ x, y (2.53.c)

Qxl = Hxl · e−ikxx · e−ikyy l ≡ y, z (2.53.d)

Qym = Hym · e−ikxx · e−ikyy m ≡ x, z (2.53.e)

Qzk = Hyn · e−ikxx · e−ikyy n ≡ x, y (2.53.f)

Dans le cas d’une structure périodique dans les directions Ox et Oy, les couches PML ne

seront implémentées que dans la direction Oz (σx = σ?x = σy = σ?y = 0 et σz

ε
= σ?

z

µ
6= 0), le

système d’équation (2.33) écrit dans le domaine
−→
E −

−→
H s’écrira dans le nouveau domaine

−→
P −

−→
Q comme :



2.4. FDTD en incidence oblique pour les structures périodiques 62

µ
∂Qxy

∂t
= −∂Pz

∂y
− ikyPz (2.54.a)

µ
∂Qxz

∂t
+ σ?zQxz = ∂ (Pyx + Pyz)

∂z
(2.54.b)

µ
∂Qyz

∂t
+ σ?zQyz = −∂ (P xy + Pxz)

∂z
(2.54.c)

µ
∂Qyx

∂t
= ∂Pz

∂x
+ ikxPz (2.54.d)

µ
∂Qz

∂t
= ∂ (P xy + Pxz)

∂y
− ∂ (P yx + Pyz)

∂x

+iky (P xy + Pxz)− ikx (P yx + Pyz) (2.54.e)

ε
∂Pxy
∂t

= ∂Qz

∂y
+ ikyQz (2.54.f)

ε
∂Pxz
∂t

+ σzPxz = −∂ (Qyx +Qyz)
∂z

(2.54.g)

ε
∂P yz

∂t
+ σzP yz = ∂ (Qxy +Qxz)

∂z
(2.54.h)

ε
∂Pyx
∂t

= −∂Qz

∂x
− ikxQz (2.54.i)

ε
∂Pz
∂t

= ∂ (Qyx +Qyz)
∂x

− ∂ (Qxy +Qxz)
∂y

+ikx (Qyx +Qyz)− iky (Qxy +Qxz) (2.54.j)

Comme dans le cas de la grille principale de calcul, des termes fréquentiels apparaissent dans

les membres de gauches de certaines de ces équations, rendant leur implémentation directe

dans le code FDTD impossible. On a alors recours au même procédé de décomposition des

nouvelles composantes de champs pour travailler dans le domaine
−→
P a −

−→
Qa :
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Qxya = Qxy + ky
µω

Pz (2.55.a)

Qxza = Qxz (2.55.b)

Qyza = Qyz (2.55.c)

Qyxa = Qyx −
kx
µω

Pz (2.55.d)

Qza = Qz + kx
µω

(Pyx + Pyz)−
ky
µω

(Pxy + Pxz) (2.55.e)

Pxya = Pxy −
ky
εω
Qz (2.55.f)

Pxza = Pxz (2.55.g)

Pyza = Pyz (2.55.h)

Pyxa = Pyx + kx
εω
Qz (2.55.i)

Pza = Pz −
kx
εω

(Qyx +Qyz) + ky
εω

(Qxy +Qxz) (2.55.j)

Le système d’équations (2.54) devient alors :

µ
∂Qxya

∂t
= −∂Pz

∂y
(2.56.a)

µ
∂Qxza

∂t
+ σ?zQxza = ∂ (Pyx + Pyz)

∂z
(2.56.b)

µ
∂Qyza

∂t
+ σ?zQyza = −∂ (P xy + Pxz)

∂z
(2.56.c)

µ
∂Qyxa

∂t
= ∂P z

∂x
(2.56.d)

µ
∂Qza

∂t
= ∂ (P xy + Pxz)

∂y
− ∂ (P yx + Pyz)

∂x
(2.56.e)

ε
∂Pxya
∂t

= ∂Qz

∂y
(2.56.f)

ε
∂Pxza
∂t

+ σzPxza = −∂ (Qyx +Qyz)
∂z

(2.56.g)

ε
∂P yza

∂t
+ σzP yza = ∂ (Qxy +Qxz)

∂z
(2.56.h)

ε
∂Pyxa
∂t

= −∂Qz

∂x
(2.56.i)

ε
∂Pza
∂t

= ∂ (Qyx +Qyz)
∂x

− ∂ (Qxy +Qxz)
∂y

(2.56.j)
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A l’exception des équations (2.56.b), (2.56.c), (2.56.g) et (2.56.h), les autres équations

du système (2.56) sont directement discrétisées aux différences centrées pour calculer les

composantes Qxya, Qyxa, Qza, Pxya, Pyxa et Pza. Le reste des composantes nécessitent un

traitement spécial que nous illustrerons sur le cas de la composante Qxza.

L’équation (2.56.b) est une équation différentielle du premier ordre avec second membre

dont la solution mathématique générale est donnée par la somme de la solution sans second

membre et de la solution particulière avec second membre :

Qxza = C exp
(
−σ

?
z

µ
t

)
− 1
σ?z

∂ (Pyx + Pyz)
∂z

(2.57)

La constante C est déterminée par la condition initiale Qxza (t = 0) = 0, et l’expression

(2.57) devient :

Qxza = 1
σ?z

∂ (Pyx + Pyz)
∂z

[
exp

(
−σ

?
z

µ
t

)
− 1

]
(2.58)

Cette solution est valable à chaque pas temporel :

Qxza (t+ ∆t) = 1
σ?z

∂ (Pyx + Pyz)
∂z

[
exp

(
−σ

?
z

µ
t

)
exp

(
−σ

?
z

µ
∆t
)
− 1

]
(2.59)

Le terme exponentiel en fonction de t est déduit de l’expression (2.58) puis réinjecté dans

l’expression (2.59) qui devient :

Qxza (t+ ∆t) = exp
(
−σ

?
z

µ
∆t
)
Qxza (t) + 1

σ?z

[
exp

(
−σ

?
z

µ
t

)
− 1

]
∂ (Pyx + Pyz)

∂z
(2.60)

L’équation de mise à jour de la composante Qxza est alors obtenue par discrétisation aux

différences centrées sur chaque nœud du maillage et à chaque instant t =
(
n+ 1

2

)
∆t :

Q
n+ 1

2
xza(i, j+ 1

2 , k+ 1
2) = exp

(
−σ

?
z

µ
∆t
)
Q
n− 1

2
xza(i, j+ 1

2 , k+ 1
2) + 1

σ?z∆z

[
exp

(
−σ

?
z

µ
t

)
− 1

]
×{[

P n
yx(i, j+ 1

2 , k+1)
− P n

yx(i, j+ 1
2 , k)

]
+
[
P n
yz(i, j+ 1

2 , k+1)
− P n

yz(i, j+ 1
2 , k)

]}
(2.61)

Le calcul et la mise à jour des trois autres composantes Qyza, Pxza et Pyza se fait de manière

similaire.
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Comme pour la grille principale, la mise à jour des composantes du domaine
−→
P a−

−→
Qa dans

le milieu PML est suivie par la mise à jour des composantes du domaine
−→
P −

−→
Q comme

suit :

Qz = 1
1− k2

x+k2
y

εµ0ω2

[
Qza + ky

µω
(P xya + P xza)−

kx
µω

(P yxa + P yza)
]

(2.62.a)

Pz = 1
1− k2

x+k2
y

εµ0ω2

[
Pza + kx

εω
(Qyza +Qyxa)−

ky
εω

(Qxya +Qxza)
]

(2.62.b)

Qxy = Qxya −
ky
µ0ω

Pz (2.62.c)

Qxz = Qxza (2.62.d)

Qyz = Qyza (2.62.e)

Qyx = Qyxa + kx
µ0ω

Pz (2.62.f)

Pxy = Pxya + ky
εω
Qz (2.62.g)

Pxz = Pxza (2.62.h)

Pyz = Pyza (2.62.i)

Pyx = Pyxa −
kx
εω
Qz (2.62.j)

Pour simplifier l’implémentation de la méthode FDTD intégrant des couches PML, une

grande majorité des codes FDTD sont réalisés en considérant le milieu FDTD totalement

comme un milieu PML, mais avec des conductivités nulles dans la grille principale. Cepen-

dant, cette technique implique un nombre très important de composantes électromagnétiques

dans toute la fenêtre de calcul et nuit fortement à la souplesse de la méthode. Dans notre

travail, pour gagner en espace mémoire et en temps de calcul, la grille principale et les

couches PML sont implémentés séparément en introduisant des traitements particuliers aux

interfaces grille principale - PML. Notons enfin que dans le milieu PML 40 composantes

électromagnétiques sont nécessaires au lieu des 24 requises pour un milieu non dispersif dans

la grille principale.
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2.5 Conclusion

La modélisation numérique par la méthode FDTD consiste en la résolution, par différences

finies centrées dans le temps et dans l’espace, des équations différentielles de Maxwell. Dans

ce chapitre, nous avons détaillé les principes de base de cette méthode qui repose principale-

ment sur le schéma classique de Yee proposé pour la première fois en 1966. Depuis cette date,

l’utilisation de la méthode FDTD, dans la modélisation de la propagation du champ élec-

tromagnétique à travers différents milieux, n’a cessé de croitre. En parallèle avec l’évolution

technologique des moyens de calcul, différentes techniques ont été introduites pour minimiser

les nombreuses contraintes numériques de cette méthode en rapport avec les structures étu-

diées. Nous avons présenté les deux principales techniques d’implémentation des conditions

aux limites absorbantes en insistant sur les PML de Bérenger que nous utilisons dans le

cadre de ce travail. Pour des structures périodiques, les conditions aux limites périodiques

de Floquet-Bloch sont imposées. Dans le cas d’une incidence oblique, le déphasage temporel

entre les limites de la grille de calcul nécessite l’introduction de composantes intermédiaires.

Le caractère purement temporel de la méthode est préservé grâce au passage vers le nouveau

domaine
−→
P −
−→
Q et à la technique de décomposition des champs (SFM) qui permettent d’éli-

miner les termes fréquentiels dans les équations de Maxwell et d’implémenter les nouvelles

composantes intermédiaires de manière analogue au cas de l’incidence normale.
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3
IMPLÉMENTATION DU MODÈLE DE

DRUDE A DEUX POINTS CRITIQUES

3.1 Introduction

La première partie de notre travail de thèse s’inscrit dans la continuité des travaux de

modélisation FDTD entrepris pour les matériaux diélectriques [119] et dispersifs en tenant

compte des modèles de Drude et Drude Lorentz [120–122]. Elle porte sur l’implémentation

du modèle de Drude à 2 points critiques pour la modélisation de la dispersion des métaux

nobles dans la gamme optique. Comme démontré dans le premier chapitre, le choix de

ce modèle est motivé par l’avantage qu’il présente pour une meilleure description de la

fonction diélectrique des métaux nobles, et plus particulièrement pour l’Or, sur une plus

large gamme spectrale s’étendant sur tout le domaine proche IR à proche UV [39, 123]. De

plus, et comparé aux modèles de Drude et Drude-Lorentz, son implémentation nécessite

moins de termes et de paramètres à optimiser.

En premier lieu, on détaillera l’implémentation de ce modèle dans un code FDTD fonction-

nant en incidence normale. L’implémentation du modèle se fera ensuite dans le cas plus

général d’une incidence oblique avec tous ce qui en découle comme changement, notamment

dans les conditions aux limites en introduisant la technique SFM détaillée dans le chapitre 2.

Les deux codes ainsi obtenus serons validés par des tests et des comparaisons avec la théorie

et l’expérience pour des structures non diffractantes (0D périodiques) puis sur des réseaux

périodiques 2D (finis selon la troisième direction).

67
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3.2 Implémentation dans le cas d’une incidence normale

3.2.1 Formalisme théorique

Rappelons, pour commencer, l’expression du modèle de Drude à 2 points critiques (D2CP)

qui décrit assez bien les propriétés optiques des métaux nobles. Dans le cadre de ce modèle,

la fonction diélectrique ε(ω) s’écrit :

εD2CP = ε∞ −
ω2
P

ω2 + iγω +
p=2∑
p=1

Gp(ω) (3.1)

où :

Gp(ω) = ApΩp(
eiφp

Ωp − ω − iΓp
+ e−iφp

Ωp + ω + iΓp
) (3.2)

Les deux premiers termes de l’équation (3.1) constituent la contribution standard du modèle

de Drude classique (ε∞ est la constante diélectrique limite à hautes fréquences, ωp et γ ca-

ractérisent la fréquence plasma et le coefficient d’amortissement respectivement). La somme

apparaissant dans l’équation (3.1) représente quant à elle la contribution des transitions

inter bandes décrites par les termes Ap, Ωp, φp et Γp correspondant à l’amplitude, l’énergie

du gap, la phase et l’élargissement dans cet ordre [32,35,36].

La mise à jour des composantes de champ électrique (2.6) dans les milieux dispersifs ne

peut se faire dans le cadre de la modélisation FDTD classique en raison de l’apparition du

terme fréquentiel à travers la fonction diélectrique ε(ω). Cette dépendance fréquentielle est

incompatible avec le caractère purement temporel de la méthode FDTD. Par conséquent, on

introduit le vecteur déplacement électrique qui s’écrira comme suit :

−→
D = ε0 · εDCP ·

−→
E (3.3)

Dans le cas du modèle D2CP,
−→
D peut s’écrire comme la somme de trois vecteurs déplace-

ments électriques correspondant aux différentes contributions dans l’expression de la fonction

diélectrique :

−→
D = −→DD +

2∑
p=1

−→
DCp (3.4)

avec :

−→
DD = ε0[ε∞ −

ω2
P

ω2 + iγω ]−→E (3.5.a)

−→
DCp = ε0[ApΩp(

eiφp

Ωp − ω − iΓp
+ e−iφp

Ωp + ω + iΓp
)]−→E (3.5.b)



3.2. Implémentation dans le cas d’une incidence normale 69

Les composantes du vecteur déplacement électrique se calculent aisément dans le cadre du

schéma de Yee à travers les équations de Maxwell. Prenons comme exemple la composante

Dx qui vérifie l’équation aux dérivées partielles suivante :

∂Dx

∂t
= ∂Hz

∂y
− ∂Qy

∂z
(3.6)

Le calcul de la composante Dx se fait par discrétisation aux différences centrées de cette

dernière équation, soit :

Dn+1
x(i+ 1

2 , j, k)
= Dn

x(i+ 1
2 , j, k)

+ ∆t
∆y

[
Hn
z(i+ 1

2 , j+ 1
2 , k)
−Hn

z(i+ 1
2 , j− 1

2 , k)

]
+

∆t
∆z

[
Hn
y(i+ 1

2 , j, k− 1
2)
−Hn

y(i+ 1
2 , j, k+ 1

2)

]
(3.7)

Une fois la composante Dx calculée, la détermination de la composante de champ Ex se fera

à partir de la relation (3.3) sur laquelle on effectuera une transformée de Fourrier inverse

pour aboutir aux deux expressions appariées suivantes :

( ∂
2

∂t2
+ γ

∂

∂t
)−→DD = ε0ε∞( ∂

2

∂t2
+ γ

∂

∂t
+ ω2

P

ε∞
)−→E (3.8.a)

(Ω2
p + Γ2

p + ∂2

∂t2
+ 2Γp

∂

∂t
)−−→DCp = 2ε0ApΩp(

√
Γ2
p + Ω2

p sin(θp − φp)

− sinφp
∂

∂t
)−→E (3.8.b)

avec : θp = arctan(Ωp

Γp
)

La discrétisation aux différences centrées du système d’équations (3.8) permet d’écrire en

chaque point (−→i , −→j , −→k ) de la grille de calcul la composante du champ électrique :

En+1
x = 1

χD

αD
+

p=2∑
p=1

(χp
αp

)

[
Dn+1
x + βD

αD
Dn−1
Dx

+ 4
αD

Dn
Dx
− δD
αD

En−1
x − 4ε0ε∞

αD
En
x

+
p=2∑
p=1

(βp
αp
Dn−1
Cpx
− 4
αp
Dn
Cpx

) +
p=2∑
p=1

( δp
αp

)En−1
x

 (3.9)
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avec :

αD = −2− γ∆t
βD = −2 + γ∆t
χD = ε0 ε∞[−2− γ∆t− (ωp∆t)2/ε∞]
δD = ε0 ε∞[−2 + γ∆t− (ωp∆t)2/ε∞]
αp = [Ω2

p + Γ2
p]∆t2 + 2Γp∆t+ 2

βp = [Ω2
p + Γ2

p]∆t2 − 2Γp∆t+ 2
χp = 2ApΩpε0[∆t2

√
Ω2
p + Γ2

p sin(θp − φp)−∆t sinφp]

δp = 2ApΩpε0[∆t2
√

Ω2
p + Γ2

p sin(θp − φp) + ∆t sinφp]

Comme on peut le noter, la mise à jour de la composante du champ électrique s’effectue

en fonction des composantes des deux vecteurs déplacements électriques correspondant aux

deux contributions et vérifiant la relation suivante :

Dx = DDx +
p=2∑
p=1

DCpx (3.10)

Les équations de leur mise à jour dans le temps et pour chaque point de la grille de calcul

sont obtenues à partir des équations (3.8) :

Dn+1
Dx

= 1
αD

[
−βDDn−1

Dx
− 4Dn

Dx
+ χDE

n+1
x + δDE

n−1
x + 4ε0ε∞E

n
x

]
(3.11.a)

Dn+1
Cpx

= 1
αp

[−βpDn−1
Cpx

+ 4Dn
Cpx

+ χpE
n+1
x + δpE

n−1
x ] (3.11.b)

Les deux autres composantes des vecteurs champ électrique et déplacement électrique se

calculent évidemment de la même manière.

Notons que le fait de décomposer le vecteur déplacement électrique en trois contributions

nous permet d’éviter de faire apparaitre des dérivées d’ordre supérieur à 2 dans le système

d’équations (3.8). Comme on le voit sur les équations (3.9) et (3.11), la prise en considéra-

tions des deux pôles critiques dans la FDTD n’a pas nécessité de stocker les composantes

des champs
−→
E et

−→
D sur plus deux pas temporels.

L’implémentation du modèle dispersif D2CP est réalisée avec les paramètres optimisés dans

la gamme optique 400−1000 nm, issus de [123] et présentant un bon accord avec les données

expérimentales de Johnson et Christy [29] pour l’Or et de Palik [21] pour l’argent. Cette

optimisation se fait par la minimisation de la fonction d’ajustement Φ [30] définie par :
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Φ =
∑
ω

{Re [εexp (ω)− εD2CP (ω)]}2 + {Im [εexp (ω)− εD2CP (ω)]}2 (3.12)

Où ω représente les valeurs discrètes de la fréquence pour lesquelles ont été calculées expé-

rimentalement les permittivités de l’Or et de l’argent εexp.

Ces paramètres, que nous utiliserons dans la suite de notre travail de thèse, sont présentés

dans le tableau 3.1.

Or Argent

ε∞ 1.0300 1.4447

ωp(rad.s−1) 1.3064× 1016 1.3280× 1016

γ (rad.s−1) 1.1274× 1014 9.1269× 1013

A1 0.86822 −1.5951

Ω1(rad.s−1) 4.0812× 1015 8.2749× 1015

φ1(rad) −0.60756 3.1288

Γ1(rad.s−1) 7.3277× 1014 5.1770× 1015

A2 1.3700 0.25261

Ω2(rad.s−1) 6.4269× 1015 6.1998× 1015

φ2(rad) −0.087341 −1.5066

Γ2(rad.s−1) 6.7371× 1014 5.4126× 1014

Φ 0.45427 0.23877

Tableau 3.1 – Paramètres optimisés du modèle D2CP pour l’Or et l’Argent obtenus dans
la gamme optique 400− 1000 nm [123].
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Figure 3.1 – Couche d’or d’épaisseur h = 20 nm, éclairée par une onde plane en incidence
normale. L’air constitue les milieux incident et transmis (ε = 1).

3.2.2 Tests de validation

3.2.2.1 Test 0D

La validation du code FDTD ainsi obtenu est réalisée sur une structure 0D périodique

(infinie dans le plan Oxy) et finie dans la direction z où les conditions aux limites sont

décrites par les PML de Bérenger [110, 111]. La figure 3.1 illustre la géométrie de la struc-

ture considérée et constituée d’une couche d’Or de 20 nm d’épaisseur et entourée d’air.

Un calcul de transmission est effectué sur l’intervalle de longueurs d’onde 400 − 1000 nm
couvrant le domaine du visible (proche UV à proche IR) et pour une polarisation trans-

verse électrique TE (champ électrique parallèle à Oy) . Nos résultats FDTD sont alors

comparés aux résultats théoriques (spectre de transmission analytique) comme le montre

la figure 3.2. On notera le très bon accord entre notre calcul FDTD et la théorie. L’erreur

relative calculée selon la relation (|TF DT D−Tanalytique|)/Tanalytique est inférieure à 0.8% dans

le domaine visible/proche UV et autour de 1.2% dans le domaine visible/proche IR. De

cette comparaison, on pourra conclure positivement quant à la validité de notre code FDTD.

3.2.2.2 Test 2D

Dans cette partie, nous présentons les résultats du test de validation de notre code FDTD

sur des structures réelles préalablement étudiées expérimentalement. Nous nous intéresse-

rons pour cela à la structure étudiées par Félidj et al. [124] qui consiste en un réseau carré

bipériodique (de même période Λ = 300 nm dans les directions Ox et Oy) de nanoparticules

d’or disposées sur une couche d’oxyde d’étain et d’indium (ITO pour Indium Tin Oxyde 1)

surplombant un substrat en verre. L’ensemble de la structure est entouré d’air. Les nanopar-

ticules sont de forme oblate telles que le petit axe soit perpendiculaire à la couche d’ITO.

1. L’ITO, comme les autres oxydes métalliques SnO2, ZnO,...,est un matériau transparent conducteur
employé comme substrat dans de nombreuses applications : cellules solaires en couches minces, organiques
ou inorganiques, LCD, ...Le plus souvent déposé sur verre, il est également disponible sur plastique pour des
composant spécifiques : afficheurs, verres ophtalmiques,...
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Figure 3.2 – Variation du coefficient de transmission en fonction de la longueur d’onde pour
une couche d’or 0D périodique entourée d’air éclairée en incidence normale par
une onde plane polarisée TE. (a) Comparaison entre les résultats analytiques
et les calculs FDTD. (b) Évolution de l’erreur relative entre les deux calculs.

Dans le but de montrer l’effet de la forme de la particule sur la longueur d’onde de réso-

nance plasmon de surface λSP , deux échantillons avec un rapport d’aspect r différent ont

été élaborés (r = d
h

est défini comme le rapport du diamètre d de la section circulaire de

la nanoparticule, qui a pour valeurs 110 et 154 nm, et de sa hauteur h, qui a pour valeurs

60 et 30 nm respectivement). Des spectres d’extinction optique ont été expérimentalement

obtenus pour les deux échantillons (spectres C et D de la figure 2 de [124]). Dans le but

de comparer nos résultats de simulation avec ces résultats expérimentaux, nous avons défini

une structure FDTD de nanoparticules d’or de forme cylindrique (de hauteur h et de base

circulaire, parallèle à la couche d’ITO, de diamètre d) déposées sur une couche d’ITO au

dessus d’un substrat de verre (voir figure 3.3). Le milieu incident est l’air (n1 = 1) et la

lumière transmise (diffraction d’ordre zéro) est mesurée dans le substrat en verre (n2 = 1.5).

L’indice de réfraction de l’ITO est fixé à n = 2.

Sous incidence normale avec une polarisation parallèle à Ox (idem si elle avait été parallèle

à Oy en raison de la symétrie circulaire de ces particules), la transmission T est calculée

pour 4 rapports d’aspect différents : r = 1.8 (d = 110 nm, h = 60 nm), r = 3.1 (d = 130 nm,

h = 42 nm), r = 5.1 (d = 154 nm, h = 30 nm) et r = 6.8 (d = 170 nm, h = 25 nm). Les

spectres d’extinction optique (déterminée par le coefficient Q = log
(

1
T

)
) sont alors tracés

en fonction de la longueur d’onde comme le montre la figure 3.4.a. La figure 3.4.b illustre

l’évolution des résonances plasmon de surface pour chaque rapport d’aspect r. Nos résul-

tats FDTD sont comparés aux résultats expérimentaux de Félidj et al (figure 2 de [124]).

Il en ressort un bon accord entre nos calculs FDTD et ceux expérimentalement illustrés

dans [124]. Pour r = 1.8, une résonance plasmon est détectée à 632 nm, soit une erreur
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Figure 3.3 – Géométrie de la structure 2D périodique utilisée dans nos calculs FDTD en
incidence normale : Λ = 300 nm , d = 110, 130, 154 et 170 nm pour h =
60, 42, 30 et 25 nm respectivement.

relative par rapport à la résonance expérimentale (λSP = 648 nm) aux alentours de 2%. Pour

r = 5.1, la résonance plasmon est à 782 nm, soit 1.6% inférieure à la valeur expérimentale

(λSP = 795 nm). En considérant la difficulté d’approcher les conditions expérimentales, la

confrontation de nos résultats FDTD à ceux de la littérature valide notre code dans le cas

de structures métalliques bipériodiques.
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Figure 3.4 – (a) Spectres d’extinction des nanoparticules d’or cylindriques disposées en ré-

seau carré (Λ = 300 nm) avec différents rapports de forme r. Les spectres sont

obtenus pour une incidence normale dans l’air avec une polarisation parallèle

à Oy. (b) Résonances plasmons de surface correspondant à chaque rapport de

forme des nanoparticules comparées aux valeurs expérimentales de [124].
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Au delà de cette validation, on notera un déplacement de la résonance plasmon de sur-

face vers le rouge (grandes longueurs d’ondes) lorsque le rapport d’aspect de la nano-

particule augmente. Ceci est en accord parfait avec des résultats expérimentaux anté-

rieurs [125]. De plus, malgré le fait que le rayon effectif (aeff =
(

3V
4π

)1/3
où V le volume

réel de la nanoparticule) est pratiquement le même pour les quatre échantillons étudiés

(aeff = 51.44, 51.06, 51.10 et 51.36 nm respectivement), une croissance de l’intensité de

la résonance plasmon de surface est observée en fonction du rapport d’aspect ; ceci résulte

exclusivement de l’augmentation de la section efficace d’extinction avec le le rapport d’aspect

r [3, 26].

3.3 Implémentation dans le cas d’une incidence oblique

3.3.1 Formalisme théorique

Comme énoncé au chapitre 2, la prise en considération de structures périodiques infinies

éclairées sous incidence oblique nécessite le recours à un changement de variables pour les

composantes électromagnétiques dans le but de surmonter l’inconvénient de la dépendance

en fréquence des conditions aux limites périodiques (équations 2.43). Les nouvelles variables

du domaine
−→
P −

−→
Q vérifient les conditions de périodicité de manière similaire à une inci-

dence normale (équations (2.45)) et s’implémentent dans la grille principale en fonctions des

variables intermédiaires
−→
P a−

−→
Qa (équations (2.50) et (2.51)). Dans le cadre de l’implémen-

tation du modèle D2CP pour des milieux dispersifs, les composantes Pxa, Pya, Pza, Qz, Pz,

Px et Py, et apparaissant dans les équations (2.50.d-2.50.f), (2.51.a-2.51.b) et (2.51.e-2.51.f)

respectivement, nécessitent un traitement spécial dans la mesure où elles ne peuvent être cal-

culées telles quelles dans l’algorithme FDTD en raison de la relation de dispersion ε(ω). Par

conséquent, on considèrera un nouvel ensemble de variables qui s’exprimeront de la même

manière que l’équation (3.3).

Implémentation des composantes Pxa, Pya et Pza

Le calcul de ces trois composantes intermédiaires dans un milieu dispersif se fait exactement

de la même manière. Nous ne détaillerons donc le formalisme théorique que pour une seule

d’entre elles, la composante Pxa par exemple.

Par analogie avec le cas de l’incidence normale (3.3), on introduit une nouvelle composante

Lxa définie par :

Lxa = ε0 · εDCP · Pxa (3.13)
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L’équation (2.50.d) s’écrira alors comme :

∂Lxa
∂t

=
[
∂Qz

∂y
− ∂Qy

∂z

]
(3.14)

Par discrétisation aux différences centrées de cette dernière équation aux dérivées partielles,

la mise à jour de cette nouvelle variable s’exprimera comme suit :

Ln+1
xa(i+ 1

2 , j, k)
= Lnxa(i+ 1

2 , j, k)
+ ∆t

∆y

[
Qn
z(i+ 1

2 , j+ 1
2 , k)
−Qn

z(i+ 1
2 , j− 1

2 , k)

]

+ ∆t
∆z

[
Qn
y(i+ 1

2 , j, k− 1
2)
−Qn

y(i+ 1
2 , j, k+ 1

2)

]
(3.15)

Par analogie aux équations (3.4), (3.5.a) et (3.5.b), la composante Lxa s’exprimera comme :

Lxa = LxaD
+

p=2∑
p=1

LxaCp
(3.16)

avec :

LxaD
= ε0[ε∞ −

ω2
P

ω2 + iγω ]Pxa (3.17.a)

LxaCp
= ε0[ApΩp(

eiφp

Ωp − ω − iΓp
+ e−iφp

Ωp + ω + iΓp
)]Pxa (3.17.b)

En appliquant les équations (3.8.a) et (3.8.b) sur la composante Lxa, le calcul de la compo-

sante Pxa se fait par l’implémentation des trois équations suivantes :

P n+1
xa = 1

χD

αD
+

p=2∑
p=1

(χp
αp

)

[
Ln+1
xa + βD

αD
Ln−1
xaD

+ 4
αD

LnxaD
− δD
αD

P n−1
xa −

4ε0ε∞
αD

P n
xa

+
p=2∑
p=1

(βp
αp
Ln−1
xaCp
− 4
αp
LnxaCp

) +
p=2∑
p=1

( δp
αp

)P n−1
xa

 (3.18.a)

Ln+1
xaD

= 1
αD

[
−βDLn−1

xaD
− 4LnxaD

+ χDP
n+1
xa + δDP

n−1
xa + 4ε0ε∞P

n
xa

]
(3.18.b)

Ln+1
xaCp

= 1
αp

[−βpLn−1
xaCp

+ 4LnxaCp
+ χpP

n+1
xa + δpP

n−1
xa ] (3.18.c)
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Implémentation des composantes Qz, Pz, Px et Py

Contrairement aux composantes intermédiaires du vecteur
−→
P a qui s’implémentent par l’inter-

médiaire des équations de Maxwell (équations (2.50)), les composantes globales du domaine
−→
P −

−→
Q se calculent grâce aux équations (2.51). Dans le milieux dispersif, le calcul de ces

composantes nécessite l’introduction d’autres variables et, donc, d’autres équations à l’image

de l’exemple que l’on présentera ci-dessous pour le cas de la composante Pz.

L’équation (2.51.b) s’écrira comme suit :

ε ·Mz = kx
ω
Qya −

ky
ω
Qxa +

k2
x + k2

y

µ0ω2 Pz (3.19)

avec :

Mz = P z − Pza (3.20)

En posant :

Tz = kx
ω
Qya −

ky
ω
Qxa +

k2
x + k2

y

µ0ω2 Pz (3.21)

L’équation (3.19) devient :

Tz = ε ·Mz (3.22)

Par analogie avec les autres composantes, la discrétisation aux différences centrées en appli-

quant la transformée de Fourrier inverse (équations (3.8)) permet de calculer, à tout instant

et en chaque point de la grille, la composante Pz via la nouvelle composante Mz à partir des

équations suivantes :

Mn+1
z = 1

χD

αD
+

p=2∑
p=1

(χp
αp

)− k2
x+k2

y

µ0ω2

[
k2
x + k2

y

µ0ω2 P n+1
z + kx

ω
Qn+1
ya −

ky
ω
Qn+1
xa + βD

αD
T n−1
zD

+ 4
αD

T nzD

− δD
αD

Mn−1
z − 4ε0ε∞

αD
Mn

z +
p=2∑
p=1

(βp
αp
T n−1
zCp
− 4
αp
T nzCp

) +
p=2∑
p=1

( δp
αp

)Mn−1
z

 (3.23.a)

T n+1
zD

= 1
αD

[
−βDT n−1

zD
− 4T nzD

+ χDM
n+1
z + δDM

n−1
z + 4ε0ε∞M

n
z

]
(3.23.b)

Ln+1
xaCp

= 1
αp

[−βpT n−1
zCp

+ 4T nzCp
+ χpM

n+1
z + δpM

n−1
z ] (3.23.c)

P n+1
z = Mn+1

z + P n+1
za (3.23.d)
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Les équations de mises à jour des composantes Qz, Px et Py dans le milieu dispersif s’ob-

tiennent avec le même raisonnement à la seule différence que pour Qz (tout comme pour

Pz) quatre équations sont nécessaires pour sa mise à jour, alors que seules trois équations

(comme pour les composantes Pxa, Pya et Pza) le sont pour la mise à jour des composantes

Px et Py.

3.3.2 Test de validation

Tout comme pour le code en incidence normale, notre code FDTD en incidence oblique est

validé par des tests effectués sur des structures métalliques (en or) 0D et 2D périodiques.

Nos simulations sont comparées aux résultats théoriques et expérimentaux. Les paramètres

du modèle D2CP implémenté dans notre code sont les mêmes que ceux utilisés dans le cas

de l’incidence normale (tableau 3.1) et l’espace libre dans la troisième direction est modélisé

par les PML de Bérenger.

3.3.2.1 Test 0D

La structure de validation est illustrée sur La figure 3.5.a, identique à celle du cas en

incidence normale, avec une couche d’or de hauteur h = 30 nm illuminée sous un angle d’in-

cidence de 40◦. Les spectres de transmission, dans la gamme optique 400−1000 nm, pour les

deux polarisations TE et TM sont représentés sur les figures 3.5.b et 3.5.c respectivement,

et dans lesquelles nos calculs FDTD sont comparés aux calculs analytiques. Il en ressort un

très bon accord entre les deux calculs. Pour les deux polarisations, l’erreur relative maximale

n’excède pas 0.12% (figures 3.5.d et 3.5.e).

Pour appuyer encore plus la validité de notre code, des calculs de transmission sur la

même structure ont été menés pour différents angles d’incidence, à une longueur d’onde

fixe λ = 600 nm et pour les deux polarisations TE et TM respectivement (figure 3.6). Les

spectres de transmission on été obtenus dans le domaine 0 ≤ θ ≤ 70◦ en accord avec le

critère de stabilité (2.52). Notons, dans ce cas que, lorsque θ > 70◦, le pas temporel décroit

tellement que le temps de calcul devient immense. De plus, comme la majorité des travaux

expérimentaux sont fréquemment menées pour des angles d’incidence θ < 60◦, l’intervalle

considéré dans nos calculs FDTD est suffisant pour vérifier et valider la précision de notre

code. La figure 3.6 illustre bien l’accord entre nos calculs FDTD et les calculs théoriques

pour les deux polarisations TE et TM . L’erreur relative entre les deux calculs ne dépasse

pas 0.25% et 1.5% pour les polarisations TM et TE respectivement. Au dessous de 60◦, on

observe une décroissance de l’erreur relative au dessous de 0.1% pour les deux polarisations.

Globalement, et sachant que ces erreurs peuvent encore être minimisés en diminuant les pas

de discrétisation spatiaux et en augmentant l’épaisseur des couches PML, la validité et la

précision de notre code FDTD dans la description de structures dispersives 0D périodiques

ont été démontrées.
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Figure 3.5 – Variation du coefficient de transmission en fonction de la longueur d’onde pour

une couche d’or 0D périodique d’épaisseur h = 30 nm, entourée d’air (a) et illu-

minée en incidence oblique (angle d’incidence fixe θ = 40◦) par une onde plane

polarisée TE ((b), (d)) et TM ((c), (e)) . Une comparaison entre Les résultats

analytiques et les calculs FDTD est présentée pour chaque polarisation en (b)

et (c). Les erreurs relatives entre les deux calculs sont présentées en (d) et (e).
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Figure 3.6 – Variation du coefficient de transmission en fonction de l’angle d’incidence pour
une couche d’or 0D périodique d’épaisseur h = 30 nm, entourée d’air dans le
cas d’une polarisation TE (a) et TM (b). Une comparaison entre Les résultats
analytiques et FDTD est présentée pour chaque polarisation en même temps
que les erreurs relatives. La longueur d’onde de l’onde incidente est fixée à
λ = 600 nm.

3.3.2.2 Test 2D

Le test de validation 2D est effectué dans le cadre des travaux expérimentaux sur la diffusion

Raman exaltée en surface à travers un réseau métallique. La structure bipériodique considé-

rée est celle étudiée par Félidj et al [126]. Elle consiste en un réseau de nanoparticules d’or au

dessus d’une couche d’ITO (30 nm d’épaisseur) déposée sur un substrat en verre (échantillon

B de la référence [126]). Ces nanoparticules ont une forme prolate (section parallèle au plan

d’ITO de diamètres dx = 210 nm, dy = 110 nm et de hauteur h = 45 nm) et sont disposées

dans un réseau rectangulaire (de périodes Λx = 325 nm parallèle à Ox et Λy = 310 nm
parallèle à Oy). Des spectres d’extinction optique ont été obtenus expérimentalement pour

différents angles d’incidence avec des ondes planes linéairement polarisée TE (parallèlement

à la direction Oy) (figure 3.8.a).

Dans le but de valider notre code avec ces résultats expérimentaux, une structure FDTD

similaire a été définie (figure 3.7). Des nanoparticules cylindriques couchées (avec les mêmes

dimensions) ont été déposées sur une couche d’ITO de même épaisseur au dessus d’un

substrat en verre. Le milieu incident est l’air (n1 = 1) et la transmission de la lumière est

mesurée dans le verre (n2 = 1.53). L’indice de réfraction de l’ITO est fixé à n = 2.
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Figure 3.7 – Géométrie de la structure modélisée dans nos calculs FDTD : dx = 210 nm,
dy = 110 nm, Λx = 325 nm et Λy = 310 nm. Les nanoparticules d’Or ont une
hauteur h = 45 nm.

Les calculs de transmission pour différents angles d’incidence, allant de 0◦ à 70◦ avec un pas

de 5◦, ont permis de tracer les spectres d’extinction dans la gamme optique (figure 3.8.b).

La comparaison des deux spectres fait ressortir un assez bon accord dans le comportement

et dans les valeurs des longueurs d’ondes de résonance. Dans nos calculs, une résonance

plasmon est détectée à 605 nm soit, au vu des résultats expérimentaux (λSP = 620 nm),

une erreur relative assez faible (autour de 2%) qui permet de valider notre code dans le cas

de structures métalliques à 3 dimensions (bipériodiques et finies dans la troisièmes direction).
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meilleure visibilité .
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Les figures 3.8.a et 3.8.b font aussi ressortir un léger déplacement de la résonance plasmon

vers les grandes longueurs d’onde jusqu’à l’apparition d’un second pic caractéristique du

premier ordre de diffraction du réseau tel que prédit par la théorie [127,128]. Cette résonance

supplémentaire due au réseau sera étudiée plus en détail dans le chapitre 4. Dans nos calculs

FDTD (λSP = 605 nm), elle apparait pour un angle d’incidence critique (θC ≈ 20◦) dont

la valeur est légèrement différente de la celle obtenue expérimentale (θC ≈ 22◦) en raison

de l’écart entre les deux longueurs d’onde de résonance, celui-ci pouvant être attribué aussi

bien aux erreurs de caractérisation expérimentale qu’au pas de discrétisation de la grille

FDTD.

Pour mettre en évidence qualitativement les résonance plasmons ainsi que le mode de dif-

fraction dû au réseau, notre code FDTD offre la possibilité d’établir des cartes d’intensité

en champ électrique dans les différents plans médians XZ ,Y Z de la structure et plus par-

ticulièrement en champ proche dans le plan XY (ici dans l’ITO à 10 nm au dessous des

nanoparticules d’or). Un exemple de ces cartes d’intensité dans le cas de l’incidence oblique

avec un angle θ = 40◦, à la longueur d’onde de résonance (λ = 605 nm), est illustré dans

la figure 3.9. On notera en premier lieu la forte absorption de l’intensité du champ dans

la structure à travers les coupes XZ et Y Z (figures 3.9.c et 3.9.d respectivement). celle-ci

se matérialise par une forte concentration et exaltation du champ électrique tout autour

des surfaces des nanoparticules d’or (figure 3.9.b). Comme attendu, ce comportement est

caractéristique des plasmons de surfaces localisés conséquence des oscillations collectives des

électrons autour de chaque particule individuelle dans le réseau.

3.4 Conclusion

Dans cette section, l’interaction de la lumière en incidence normale et oblique avec des

nanostructures métalliques périodiques est modélisée via deux codes FDTD intégrant le

nouveau modèle D2CP pour tenir compte de la dispersion des métaux nobles. Le formalisme

théorique de l’implémentation de ce modèle est détaillé pour les deux cas. Un algorithme

SFM-FDTD est implémenté pour résoudre le problème des conditions aux limites périodiques

apparaissant dans le cas de l’incidence oblique. Des tests de validation sont présentés. La

concordance de nos calculs FDTD avec des résultats théoriques et expérimentaux permettent

de valider nos codes. Nous avons pu ainsi démontrer la capacité de nos codes FDTD à bien

décrire les propriétés optiques des structures métalliques ainsi que la cartographie du champ

électrique au voisinage de celles-ci. C’est donc tout naturellement qu’ils seront exploités dans

l’étude paramétrique des spectres d’extinction de structures métalliques périodiques à base

de nanoparticules d’or et d’argent. Ceci constituera l’objet du chapitre suivant.
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4
MODÉLISATION DES PLASMONS DE

SURFACE LOCALISES

4.1 Introduction

Dans la deuxième partie de notre travail, nous nous intéresserons à la modélisation par la

méthode FDTD des propriétés optiques de nanoparticules métalliques (or et/ou argent)

disposées périodiquement sur un substrat éclairé en incidence normale ou oblique avec une

polarisation linéaire. Nos deux codes sont exploités pour le calcul des spectres d’extinction

de ces nanostructures dans le but de contrôler l’effet de différents paramètres géométriques

sur la position et la largeur des bandes d’extinction. Cette étude peut s’avérer utile en

vue des diverses applications d’exaltation de surface résultant de l’excitation des plasmons

de surfaces localisés dont la résonance est très sensible à tout changement des propriétés

physicochimiques des nanoparticules (nature, forme, taille,...) et du milieu environnant.

De plus en plus d’études expérimentales portent sur la réponse optique linéaire d’assemblées

de nanoparticules (de formes et de tailles diverses) avec une répartition spatiale ordonnée à

deux dimensions [129, 130]. L’arrangement périodique de ces nanoparticules, contrairement

à une répartition aléatoire, peut donner lieu à des effets inhérents au contrôle de la phase du

champ électrique local. De plus, le contrôle de l’organisation spatiale (nature du réseau et

période), de la forme et de la taille permet d’entrevoir des matériaux avec une réponse optique

« sur mesure ». Dans cette section, nous présentons les résultats de nos simulations sur des

réseaux 2D périodiques (périodiques suivant deux directions et finis suivant la troisième)

déposés sur un substrat (verre et verre/ITO). Comme application, une structure périodique

84
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à base de nanoparticules d’or et d’argent est proposée comme substrat pour l’exaltation en

surface de la diffusion Raman.

4.2 Étude paramétrique sur des réseaux 2D périodiques

Dans cette étude, les effets de la forme, taille et nature des nanoparticules sont étudiés

dans un premier temps pour différentes polarisations afin d’essayer de mettre en évidence la

prépondérance des uns et des autres dans le contrôle de la résonance plasmon. On démon-

trera ensuite l’effet de la périodicité et de l’angle d’incidence qui jouent également un rôle

important dans la position et la largeur des bandes d’extinction en plus de l’apparition de

bandes d’extinction supplémentaires caractéristiques du premier ordre de diffraction dans le

plan du réseau.

Précisons dans ce qui suit que nos résultats FDTD, notamment les valeurs des longueurs

d’ondes LSPR, seront affectés d’une erreur absolue égale au pas de discrétisation utilisé dans

nos codes de calcul (inférieur ou égal à 5 nm selon la taille de la nanoparticule à l’intérieur

de la grille de calcul et le nombre de points nécessaires pour bien la décrire). Ce choix est

dicté par l’effet non négligeable joué par le pas de discrétisation dans la précision des calculs

FDTD.

4.2.1 Effet de la forme, de la taille et de la composition des nanopar-

ticules

L’effet de la composition et de la forme des nanoparticules est étudié en choisissant les

deux métaux nobles : or et argent avec deux géométries différentes en tenant compte des

deux polarisations linéaires dans le plan du réseau. Ces nanoparticules sont arrangées

suivant un réseau bipériodique carré et déposées sur un substrat en verre (n = 1.53). Les

géométries considérées sont celles de l’ellipsöıde et du plot cylindrique avec une hauteur

fixe (h = 50 nm) et une distance inter particules (de bord à bord) fixe suivant les deux

directions du plan du réseau (200 nm). Le grand axe de l’ellipsöıde et de la base du cy-

lindre sont fixés à 160 nm et leurs petits axes à 100 nm. Les spectres d’extinction obtenus en

incidence normale avec les deux polarisations linéaires possibles sont illustrés sur la figure 4.1.

En observant ces spectres d’extinction, nous remarquons que, pour une géométrie donnée, la

LSPR des nanoparticules d’or est décalée vers les grandes longueurs d’onde en comparaison

avec celle de l’argent pour les deux polarisations étudiées. Ce décalage peut s’expliquer

par les propriétés optiques différentes des deux métaux via la fonction diélectrique de l’ar-

gent qui possède une partie imaginaire plus faible que celle de l’or dans le domaine du visible.
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Figure 4.1 – Spectres d’extinction pour l’or et l’argent. Ellipsöıdes dans le cas d’une pola-
risation suivant le grand axe parallèle à Ox (a) et d’une polarisation suivant
le petit axe parallèle à Oy (b). Plots cylindriques à base elliptique dans le cas
d’une polarisation suivant le grand axe de la base parallèle à Ox (c) et d’une
polarisation suivant le petit axe de la base parallèle à Oy (d).

Pour une même composition, et selon la forme des nanoparticules, nous notons aussi un

décalage vers les grandes longueurs d’onde lorsqu’on passe d’une forme ellipsöıdale vers une

forme cylindrique pour les deux polarisations. Cette différence est logiquement attribuée à

l’effet de la géométrie dans laquelle le volume et la surface peuvent jouer un rôle plus ou

moins important qu’il est difficile d’identifier. En effet, en comparant ces deux paramètres,

on s’aperçoit que le volume de l’ellipsöıde (donc sa polarisabilité) est supérieur à celui du

cylindre tandis que la surface du cylindre (où les électrons de conduction oscillants sont

susceptibles de s’accumuler) est supérieure à celle de l’ellipsöıde. On peut aussi associer ce

décalage vers le rouge de la LSPR à l’asymétrie des nanoparticules qui est moins importante

dans le cas du cylindre par rapport à l’ellipsöıde.
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Figure 4.2 – Spectre d’extinction pour une nanostructure périodique (distance inter parti-
cules fixe à 200 nm) constituée de plots cylindriques à base elliptique (dx =
160 nm, dy = 100 nm et h = 50 nm) pour une polarisation dans le plan du
réseau (faisant un angle de 45◦avec les axes Ox et Oy) dans le cas de (a) l’or et
de (b) l’argent. Évolution de la position de la longueur d’onde LSPR associée
aux deux polarisations en fonction du petit axe des plots dans le cas de (c) l’or
et de (d) l’argent.

On notera aussi l’effet de la polarisation sur la position de la LSPR. Quelque soit la nature

du métal, et pour les deux formes étudiées, lorsque la polarisation de la lumière incidente est

parallèle au grand axe de la particule (suivant l’axe Ox dans notre cas), la LSPR est décalée

vers les grandes longueurs d’ondes par rapport au cas où la polarisation est parallèle au petit

axe (l’axe Oy dans notre cas). Un exemple de spectre d’extinction, pour une polarisation

dans le plan du réseau périodique, sur la forme cylindrique (en or et en argent) est illustré sur

les figures 4.2.a et 4.2.b respectivement. Les deux résonances associées aux deux polarisations

précédentes (parallèle au petit et au grand axe) apparaissent simultanément sur le même

spectre, aux mêmes positions mais avec des intensités plus faibles que pour le cas des deux

spectres distincts pour les deux polarisations indépendantes. En effet, selon que la polarisa-

tion linéaire s’approche ou s’éloigne de l’un des deux axes, l’intensité des deux résonances
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augmente ou diminue de plus en plus pour ne laisser place qu’à un seul pic. Ce phénomène

essentiellement lié à l’asymétrie des particules dans les deux directions disparait progressi-

vement avec l’augmentation de la longueur du petit axe. Les figures 4.2.c et 4.2.d montrent

l’évolution des deux pics associés aux deux polarisations et met en évidence la diminution

de la LSPR pour la polarisation parallèle au grand axe en même temps que l’augmentation

(beaucoup plus rapide) de la LSPR associée à la polarisation parallèle au petit axe. Les deux

LSPR se confondent, comme attendu, lorsque la forme de la base devient circulaire (dx = dy).

Dans la suite de ce paragraphe, l’effet de la taille des nanoparticules, qui peut être également

considéré comme un effet de forme, est étudié pour un réseau de plots cylindriques à base

circulaire afin de s’affranchir de l’effet de la polarisation de la lumière incidente. Pour une

même distance entre particules (200 nm dans les deux directions), nous avons représenté la

longueur d’onde de la LSPR en fonction du diamètre des plots pour différentes hauteurs h

(figures 4.3.a et 4.3.b). Nous constatons un déplacement quasi-linéaire de la position de la

LSPR vers les grandes longueurs d’onde lorsque l’on augmente le diamètre des plots. L’exis-

tence de légères différences entre les pentes en fonction de la hauteur peut s’expliquer par un

confinement plus ou moins important des plasmons de surface dans la particule. D’après la

théorie de Mie, ce déplacement vers les grandes longueurs d’onde serait dû à l’accroissement

du volume du fait de l’augmentation du diamètre des plots. Cette augmentation du volume

des nanoparticules entraine un accroissement de leur polarisabilité, élevant ainsi l’intensité

de leur extinction optique comme le montre les figures 4.3.c et 4.3.d. Toutefois, ces mesures

ne permettent pas de mettre en évidence la prédominance de l’effet de forme ou du volume

sur la résonance plasmon. En effet, d’après les figures 4.3.a et 4.3.b, lorsqu’on augmente la

hauteur des nanoparticules (donc leur volume) en gardant constant le diamètre des plots et

la distance entre particules, la longueur d’onde LSPR se décale vers les petites longueurs

d’onde contrairement à ce qui est prédit par la théorie. Ce résultat permet de conclure quant

à la prédominance de l’effet de forme sur le contrôle de la résonance plasmon. Cet effet peut

être caractérisé par le « rapport de forme » donné par le rapport d
h

dont l’accroissement

entraine un décalage de la LSPR vers les grandes longueurs d’onde.

4.2.2 Effet du substrat

Jusque là, nous avons réalisé nos simulations sur des nanoparticules de tailles et de formes

différentes déposées sur un substrat en verre. Les applications fondamentales et technolo-

giques exploitant la plasmonique dans l’exaltation du champ électrique et l’extinction optique

font usage de différents types de matériaux intermédiaires déposés en couches minces sur le

substrat comme l’indium pour ses propriétés d’adhérence sur le verre. Dopé à l’étain (pour

donner l’ITO), il représente le matériau idéal pour réaliser des électrodes transparentes dans

les cellules photovoltäıques organiques multicouches [131], des plateformes de bio-capteurs

électrochimiques [132,133] ou dans l’élaboration de substrats pour la diffusion Raman exal-

tée en surface (voir tests de validation 2D) [124, 134]. Cette propriété de transparence est
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Figure 4.3 – Évolution de la position de la longueur d’onde LSPR en fonction du diamètre
des plots cylindriques (distance bord à bord de 200 nm) en or (a) et en argent
(b) pour différentes hauteurs. Un exemple des spectres d’extinction de ces plots
cylindriques est donné pour une hauteur fixe h = 50 nm et pour différentes
valeurs du diamètre des plots dans le cas de l’or (c) et de l’argent (d).

confirmée par les spectres d’extinction optique obtenus pour des couches d’ITO de diffé-

rentes épaisseurs déposées sur un substrat en verre (figure 4.4). Pour une épaisseur inférieure

à 40 nm, l’extinction est négligeable sur tout la gamme du visible. Cette dernière augmente

avec l’épaisseur et son maximum d’intensité se décale vers les grandes longueurs d’onde sans

toutefois dépasser une valeur limite qui reste assez faible.

Si pour certains, la présence de la couche d’ITO complique l’analyse et rend la physique

sous-jacente plus difficile à percer ou à démêler [135], pour d’autres, de tels systèmes peuvent

conduire à une physique riche lorsque la couche d’ITO est assez épaisse pour supporter des

modes guidés d’ondes (plasmons de surface délocalisés) pouvant interagir avec la LSPR [136].
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Figure 4.4 – Spectres d’extinction optique en incidence normale pour une couche mince
d’oxyde d’étain indium, de différentes épaisseurs, déposée sur un substrat en
verre.

L’effet de cette couche intermédiaire est étudié en reprenant la structure périodique

(Λ = 300 nm) de plots cylindriques à base circulaire (d = 100 nm, h = 50 nm) arran-

gés au dessus d’une couche d’ITO, de différentes épaisseurs, et déposée sur un substrat en

verre. La figure 4.5.a montre l’évolution des bandes d’extinction associées à la résonance

plasmon en fonction de l’épaisseur de la couche d’ITO. On notera le déplacement vers le

rouge de la résonance plasmon associé à une augmentation de l’intensité d’extinction lorsque

l’épaisseur d’ITO augmente. Cependant, on remarquera une stagnation de la valeur de la

LSPR au delà d’une certaine épaisseur de la couche d’ITO (autour de 40 nm dans notre cas)

comme le montre la figure 4.5.b.

Lorsque les nanoparticules d’or sont directement déposées sur le substrat en verre en étant

encastrées (en totalité ou en partie) dans la couche d’ITO surplombant ce même substrat,

les spectres d’extinction font apparaitre une bande d’extinction supplémentaire qui vient

s’ajouter à la résonance plasmon des particules d’or individuelles et qu’on pourrait attribuer

à l’interaction entre les particules d’or et la couche d’ITO sur laquelle pourrait se créer des

plasmons-polaritons de surface se propageant le long de l’interface air-ITO (voir figure 4.6).

Tout comme pour la résonance plasmon des particules d’or, le maximum de cette bande

supplémentaire subit aussi un déplacement vers les grandes longueurs d’ondes au fur et à

mesure que l’épaisseur de l’ITO augmente et que l’incrustation des particules d’or devient

totale. Dans cette dernière configuration, le spectre d’extinction fait ressortir une bande

unique plus large et plus amortie en raison de la possible extension spectrale des deux
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phénomènes liés aux particules individuelles et à l’interaction particules-réseau à l’intérieur

de l’ITO.
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Figure 4.5 – (a) Spectres d’extinction d’un réseau périodique de plots cylindriques (d =
100 nm, h = 50 nm et Λ = 300 nm) déposés sur une couche d’ITO de différentes
épaisseurs au dessus d’un substrat en verre. (b) Évolution de la longueur d’onde
de la LSPR en fonction de l’épaisseur des couches d’ITO.
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Figure 4.6 – Spectres d’extinction optique en incidence normale de nanoparticules d’or, de

forme cylindrique à base circulaire (d = 100 nm et h = 50 nm et Λ = 300 nm),

incorporées dans une couche d’ITO de différentes épaisseurs sur un substrat

en verre. Les différents spectres sont décalés verticalement vers le haut pour

une meilleure visibilité.
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4.2.3 Effet de la période. Premier ordre diffracté

En essayant de s’approchant des conditions expérimentales, l’effet de la période (ou constante

du réseau) sur l’évolution de la LSPR est étudié sur une structure infinie bipériodique de

plots cylindriques déposés sur une couche d’ITO d’épaisseur 30 nm au dessus d’un substrat

en verre (d’indice de réfraction n = 1.53) (voir figure 3.3). Les plots cylindriques ont une base

circulaire de diamètre d = 100 nm, une hauteur h = 40 nm et sont disposés périodiquement

sur un réseau carré avec une période Λ variant de 200 nm à 750 nm. La structure est éclairée

en incidence normale dans le verre avec une polarisation parallèle à l’axe Ox (le comporte-

ment sera identique pour une polarisation parallèle à l’axe Oy en raison de la symétrie dans

le plan Oxy) et la transmission est mesurée dans l’air. Les spectres d’extinction pour diffé-

rentes constantes du réseau sont illustrés dans la figure 4.7 et mettent en évidence la bande

d’extinction plasmon dont la longueur d’onde de résonance subit un déplacement vers les

grandes longueurs d’ondes. De plus, on observe une modification significative de la largeur

et de la forme de la bande d’extinction, caractéristique de la variation de la durée de vie des

plasmons de surface associés. Pour Lamprecht et al., ce déplacement vers le rouge, associé

à la modification de la durée de vie des plasmons de surface, apparait lorsque la constante

du réseau s’approche de la longueur d’onde de la LSPR [45]. D’après la théorie de Meier

et al., ce déplacement vers le rouge s’explique par le couplage dipolaire et une interférence

constructive entre le champ incident et les champs radiatifs au niveau des nanoparticules

à chaque fois que des ordres radiatifs rasants (i.e. dans le plan du réseau) sont générés par

l’ensemble de ces nanoparticules [127]. La génération de ces ordres radiatifs est régie par la

formule des réseaux en transmission :

n1 · sin θ1 = n2 · sin θ2 +m · λΛ (4.1)

où n1et n2 sont respectivement les indices du milieu de propagation de l’onde incidente (de

longueur d’onde λ) et du milieu de réfraction (substrat ou superstrat). θ1 et θ2 représentent

dans cet ordre les angles d’incidence et de transmission et m un nombre entier représentant le

« mode» ou « ordre de diffraction » dont les valeurs sont associées aux différentes directions

de diffraction.

De cette formule, on déduit que les ordres de diffraction commencent à devenir radiatifs pour

une constante de réseau critique :

ΛC = m · λ
(n1 · sin θ1 + n2) (4.2)

Si on se limite au premier ordre de diffraction (m = 1), celui-ci reste évanescent lorsque

Λ < ΛC (cas Λ = 200 nm dans la figure 4.7) tel que la seule réponse optique du réseau consiste

en une LSPR de l’ensemble des particules isolées du réseau mais avec un élargissement de

bande (durée de vie des plasmons plus courte) en comparaison avec une particule isolée.

Lorsque le pas du réseau s’approche de cette valeur critique, le premier ordre de diffraction
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Figure 4.7 – Spectres d’extinction pour un réseau bipériodique de plots cylindriques (dia-
mètre d = 100 nm et hauteur h = 40 nm) déposés sur un substrat verre/ITO
pour différentes valeurs de la constante du réseau.

commence à devenir radiatif dans le plan du réseau. Il en résulte un fort couplage entre

les nanoparticules caractérisé par le déplacement vers le rouge observé entre Λ = 200 nm
et Λ = 400 nm dans la figure 4.7. Pour Λ > ΛC , le premier ordre diffracté est totalement

radiatif sur toute la largeur de la bande plasmon. Il en résulte alors un fort élargissement

de bande en parallèle avec un léger décalage de la LSPR vers le bleu (Λ > 400 nm dans la

figure 4.7).

Les positions spectrales des maximum d’extinction ainsi que la durée de vie associée déduite

de la largeur de bande des courbes d’extinction (à partir de la relation ∆ω · τ = 1) sont

représentées en fonction de la constante du réseau dans la figure 4.8. Les deux condi-

tions d’émergence du premier ordre de diffraction : radiation dans le substrat en verre

et radiation dans l’air sont représentées par les deux droites ΛC,sub = λ
1.53 et ΛC,air = λ.

L’intersection de ces droites avec la courbe d’évolution de la LSPR permet de déterminer
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la valeur critique des constantes de réseau à la résonance plasmon ΛC,rés,sub et ΛC,rés,air.

Ces deux valeurs (ΛC,rés,sub = 480 nm ΛC,rés,air = 680 nm) correspondent à un maximum

de décalage vers les grandes longueurs d’ondes. Concernant la durée de vie, une première

valeur maximale est mesurée pour Λ = 450 nm < ΛC,rés,sub lorsque le premier ordre de

diffraction est encore évanescent. Cette valeur correspond à un minimum d’amortissement

des oscillations plasmon. Pour Λ = 500 nm > ΛC,rés,sub, le premier ordre de diffraction

est radiatif dans le substrat et donne lieu à une durée de vie minimale correspondant à

un amortissement maximal des oscillations plasmon. La forme asymétrique de la bande

d’extinction obtenue pour cette constante de réseau (figure 4.7) peut s’expliquer par son

extension sur deux régimes spectraux, l’un non amorti (non radiatif) et un autre forte-

ment amorti. Qualitativement, la même dépendance de la durée de vie en fonction de Λ
est observée avant et après ΛC,rés,air à cause de l’apparition du premier ordre de diffrac-

tion dans l’air. L’évolution est cependant moins importante et moins prononcée en raison

du fort amortissement découlant de la présence de champs radiatifs intenses dans le substrat.

Des résultats théoriques récents [129, 130] ont associé l’intensité et la largeur des bandes

d’extinction, en plus des interactions inter particules, à la polarisabilité des particules indi-

viduelles à la résonance. Ceci implique qu’une amélioration de la signature spectrale du pic

de résonance plasmon (séparation entre les deux régimes radiatif et non radiatif) pourrait

être obtenue en augmentant la polarisabilité des particules dans le réseau. Nous avons, donc

entrepris des calculs de simulation sur le même réseau de plots cylindriques en augmentant
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le volume des particule dans le but d’augmenter leur polarisabilité [3]. Les plots à base cir-

culaire sont remplacés par des plots à base elliptique (petit axe dx = 100 nm, grand axe

dy = 300 nm et la hauteur restant invariante) et éclairés sous incidence normale par une

lumière polarisée le long du petit axe des nanoparticules (dans la direction Ox) pour ne

pas trop modifier la position spectrale de la résonance plasmon par rapport à la précédente

configuration. La constante du réseau est fixe dans cette direction (Λx = 300 nm).

Sur la figure 4.9, sont représentés les spectres d’extinctions calculés pour différentes valeurs

de la constante du réseau le long de la direction Oy (350 nm < Λy < 600 nm). Comme

prévu, une résonance plasmon des particules individuelles est observée jusqu’à une certaine

valeur critique ΛC de la constante de réseau où une bande d’extinction supplémentaire, due

à l’émergence du premier ordre de diffraction, vient s’ajouter avec une signature et une sépa-
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ration d’extension spectrale beaucoup plus marquée que pour la configuration précédente.De

plus, le premier ordre diffracté devenant de plus en plus radiatif dans le réseau, l’amortissent

des plasmons de surface au niveau des particule est de plus en plus important. La figure 4.10

résume l’influence de la constante du réseau Λy sur l’évolution des deux pics de résonances :

La résonance plasmon au niveau de l’ensemble des particules d’or est déplacée vers le rouge

avant de subir un déplacement vers le bleu, ce déplacement cöıncidant avec l’apparition du

premier ordre diffracté. La longueur d’onde de ce dernier, en accord avec la théorie, subit

aussi un déplacement vers le rouge. L’évolution de ce mode satisfait, comme prévu, à la

droite de lumière Λy = λ/1.53 [45].

Des cartes d’intensité en champ proche (5 nm au dessous et au dessus des nanoparticules

d’or) et dans le plan du réseau sont illustrées sur la figure 4.11. Pour la période Λy = 350 nm,

à la longueur d’onde de résonance on note le confinement du champ électrique à la surface

de chaque nanoparticule avec une intensité maximale plus au moins égale coté incident

(dans l’ITO) et transmis (dans l’air) (figure 4.11.a). Ce comportement est caractéristique

des plasmons de surfaces localisés résultat des oscillations collectives des électrons à la sur-

face de chaque nanoparticule individuelle. Au delà de la période critique (pour la période

Λy = 450 nm par exemple), les deux pics de résonance correspondent à deux comportements

différents. Pour la première résonance, la répartition du champ est toujours localisée à la

surface de chaque nanoparticule avec une intensité plus faible en raison de l’effet du réseau,

même faible, sur l’amortissement des plamsons de surface (figure 4.11.b). Pour la deuxième

résonance, la répartition du champ électrique n’est plus localisée mais s’étend sur tout le
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réseau le long de l’axe de polarisation Ox (figure 4.11-c). Ce comportement, plus visible

en réduisant le contraste, est caractéristique de l’apparition du premier mode de diffraction

résultant de l’interaction des plasmons de surfaces entre les particules voisines sur tout le

réseau (figure 4.11.d).
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4.2.4 Effet de l’angle d’incidence. Premier ordre diffracté

Très peu de résultats expérimentaux et de simulations FDTD avec une incidence oblique sont

recensés dans la littérature. Les travaux de Félidj et al sur des nanostructures périodiques

d’or ont mis en évidence l’apparition d’une bande d’extinction supplémentaire à celle asso-

ciée à la LSPR des nanoparticules individuelles lorsque l’incidence s’écartait de la normale

(voir section 3.3.2.2) [126]. Cette bande d’extinction supplémentaire, fonction des paramètres

géométriques de la structure et de la périodicité du réseau, apparait à partir d’une valeur

critique θC de l’angle d’incidence. Son expression théorique est déduite de la formule des

réseaux en transmission 4.1 :

θC = arcsin
[

1
n1

(
m
λ

Λ − n2

)]
(4.3)

Notre code FDTD en incidence oblique, permettant de prendre en considération l’effet

de l’angle d’incidence, est exploité dans le cas de plots cylindriques d’or disposés pério-

diquement sur une couche d’ITO (d’épaisseur 30 nm) avec les paramètres géométriques

suivants : dx = 300 nm, dy = 100 nm, h = 40 nm, Λx = 350 nm et Λy = 300 nm. La structure

périodique est éclairée dans l’air (n1 = 1) avec une polarisation linéaire parallèle à Oy et la

transmission est calculée dans le verre (n2 = 1.53). Les spectres d’extinction obtenus pour

différents angles d’incidence sont illustrés sur la figure 4.12 et sont caractérisés par l’appari-

tion d’une résonance supplémentaire à partir d’un angle d’incidence critique conformément

aux résultats expérimentaux.
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Pour nos calculs FDTD (λLSP = 620 nm), ce pic apparait à θC ≈ 10◦, une valeur très proche

de la valeur théorique (θC ≈ 13◦) donnée par l’équation 4.3 si l’on prend en compte les erreurs

dues au pas de discrétisation. Pour un angle d’incidence θ < θC , les spectres d’extinction

présentent une seule résonance caractéristique des plasmons de surface localisés autour des

particules individuelles dans le réseau. La longueur d’onde associée subit un léger décalage

vers les grandes longueurs d’ondes avec l’augmentation de l’angle d’incidence. Pour θ ≥ θC ,

la longueur d’onde LSPR est décalée vers les courtes longueurs d’onde en même temps

que l’apparition d’une seconde bande d’extinction. Un exemple de distribution du champ

électrique proche dans le plan XY du réseau est représenté pour θ = 20◦ > θC sur la figure

4.13. Pour cet angle d’incidence, les deux résonances ont lieu à λ = 612 nm et λ = 666 nm
(voir figure 4.12). Les cartes d’intensité du champ électrique obtenues à ces deux longueurs

d’onde montrent une différence significative dans la répartition du champ électrique. Pour

λ = 612 nm, la figure 4.13.a illustre la localisation du champ électrique autour de chaque

particule d’or. Ce mode correspond à la LSPR d’un ensemble de particules isolées. D’autre

part, pour λ = 666 nm, une modification de la répartition du champ électrique autour de

chaque nanoparticule (dans la direction de la polarisation) est observée (figure 4.13.b). Cette

résonance peut donc être attribuée au premier ordre diffracté dans le réseau (m = 1 dans

la relation 4.1) issu du fort couplage ente le champ électrique diffusé et le champ électrique

localisé autour des particules individuelles voisines.

4.3 Application : Substrat SERS à base de nanoparticules

d’or et d’argent

L’effet SERS, évoqué précédemment, fut observé par la première fois en 1974 par Fleischman

et al. [137] en constatant une augmentation considérable de l’intensité des pics du spectre

Raman de la pyridine adsorbée à la surface d’une électrode d’argent. Cette observation fut

ensuite confirmée quelques années plus tard en 1977 par Albrecht et Creighton [138]. Depuis,

il est actuellement établi que l’effet SERS, est à l’origine de l’amplification de l’effet Raman

conventionnel et provient essentiellement de l’exaltation du champ électromagnétique local

au voisinage de la surface des nanoparticules d’or ou d’argent conséquence de l’excitation des

plasmons de surface localisés [97,139]. Les différents modèles électromagnétiques développés

pour tenir compte de cet effet définissent le gain qui lui est associé comme proportionnel au

carré des gain en intensité des champs électriques aux deux longueurs d’ondes de l’onde laser

λexc et de l’onde Raman diffusée λR [140,141] :

G ∝

∣∣∣∣∣∣
−→
E loc (λexc)
−→
E inc (λexc)

∣∣∣∣∣∣
2 ∣∣∣∣∣∣
−→
E loc (λR)
−→
E inc (λR)

∣∣∣∣∣∣
2

(4.4)

−→
E loc et

−→
E inc représentent successivement le champ électrique local et incident aux longueurs

d’ondes excitatrice λexc et de diffusion Raman λR.
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Figure 4.13 – Cartes d’intensité du champ électrique dans le plan XY à l’intérieur de la
couche ITO (5 nm au dessous de la nanostructure d’or), pour un angle d’in-
cidence θ = 20◦ aux deux longueurs d’ondes de résonance (a) λ = 612 nm et
(b) λ = 666 nm.

Pour pouvoir comparer les valeurs théoriques calculées et expérimentales du gain, l’équation

4.4 est souvent simplifiée [142] :

G ∝

∣∣∣∣∣∣
−→
E loc (λexc)
−→
E inc (λexc)

∣∣∣∣∣∣
4

(4.5)

L’étude paramétrique réalisée dans la section précédente dans le cas de nanoparticules d’or

et d’argent a montré la possibilité de pouvoir commander la longueur d’onde LSP en fonc-

tion des différents paramètres géométriques. Cette propriété peut donc être exploitée dans

l’élaboration de substrat SERS afin d’amplifier au maximum le signal Raman. Le choix de

cette valeur est déterminé par une relation phénoménologique donnée par Weitz et al [140] :

λLSP = λexc + λR
2 (4.6)
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Les travaux expérimentaux de Félidj et al, réalisés sur des substrats à base de nanoparticules

d’or arrangées périodiquement, ont confirmé le fait qu’une résonance plasmon au voisinage

des deux longueurs d’onde λexc et λR est à l’origine d’un effet SERS caractérisé par un gain

par molécule de l’ordre de 105 [124].

Notre application dans le cadre de ce travail consiste à proposer un substrat SERS présentant

plusieurs résonances plasmons sur le plus large domaine fréquentiel possible (le visible par

exemple) en se fixant une fenêtre d’une centaine de nanomètres entres les bandes d’extinction

associées qui correspondrait à l’écart moyen entre λexc et λR. Ce substrat pourrait être

exploité dans des caractérisations Raman pour différents types de molécules et à différentes

longueurs d’onde incidentes.

Les positions décalées des pics de résonances de l’or et de l’argent observées dans la précé-

dente section nous poussent naturellement à imaginer des nanostructures où des nanoparti-

cules d’or et d’argent seront arrangées périodiquement selon différentes configurations et avec

différents paramètres géométriques dans le but d’avoir des spectres d’extinction à plusieurs

résonances. Nous présentons dans ce qui suit une configuration avec des plots cylindriques

d’or et d’argent disposés sur un réseau périodique triangulaire. Les paramètres géométriques

choisis sont identiques à ceux de la section 3.3.1.1 (voir figure 4.14). La distance (bord à

bord) inter particules de même nature est aussi conservée dans le but de comparer l’évolu-

tion des positions spectrales des résonances LSP.

Sous incidence normale dans le verre et pour une polarisation linéaire suivant les deux axes du

réseau, les spectres d’extinction obtenus sont représentés sur la figure 4.15. On note, comme

attendu, l’apparition de deux bandes d’extinction résultant probablement de l’excitation

plasmonique de surface à des longueurs d’onde différentes en rapport avec la nature différente

des nanoparticules constituant le réseau.
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Figure 4.14 – Géométrie de la structure périodique triangulaire avec les mêmes paramètres
géométriques pour les deux types de métaux : Λx = 360 nm, Λy = 300 nm,
dx = 160 nm, dy = 100 nm et h = 50 nm.
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Figure 4.15 – Spectres d’extinction de la structure triangulaire (a) en polarisation parallèle
au grand axe et (b) en polarisation parallèle au petit axe. Pour chaque pola-
risation sont représentés en pointillés bleus (rouges) les spectres d’extinction
des nanoparticules d’argent (or) dans le même réseau sans la présence de l’or
(argent).

La figure 4.16 illustre les cartes d’intensité du champ électrique (normalisée par rapport

à l’intensité incidente) dans le plan XY du réseau au voisinage des plots métalliques à

l’intérieur du verre (5 nm au dessous de la structure périodique). Les cartes d’intensité sont

obtenues pour la polarisation parallèle à l’axe Ox et pour les deux longueurs d’ondes LSPR.

Une exaltation du champ électrique autour des nanoparticules individuelles est observée

avec une plus grande intensité autour des nanoparticules d’argent pour λ = 626 nm et

autour des nanoparticules d’or pour λ = 702 nm. Le gain associé à cette exaltation est de

l’ordre de 105 conformément aux observations expérimentales. En comparant les nouvelles

positions des LSPR avec celles obtenues dans le cas du réseau carré de ces mêmes plots

cylindriques pour chaque type de métal (seul sans la présence de l’autre), on relèvera l’effet

de la présence des nanoparticules d’or dans le décalage vers les courtes longueurs d’onde

concernant la résonance associée aux plots d’argent tandis que celle associée aux plots d’or

subissait plutôt un décalage vers les grandes longueurs d’onde sous l’effet de la présence

des nanoparticules d’argent (voir figure 4.15). L’écart entre les positions des deux LSPR est

ainsi augmenté jusqu’à 80 nm (pour les deux polarisations) pour s’approcher de la largeur

de la fenêtre désirée pour une application SERS.

Dans ce qui suit, nous nous focaliserons sur la polarisation suivant le grand axe (parallèle à

Ox) et nous modifierons différents paramètres géométriques de la structure afin d’exploiter

leurs effets, déjà étudiés sur les particules de nature identique, sur l’élargissement de la

fenêtre souhaitée entre les deux bandes d’extinction de notre substrat. Le tableau 4.1 résume

les quatre configurations prévues dans nos calculs où les constantes de réseau ainsi que
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Figure 4.16 – Cartes de champ électrique en intensité dans le plan XY , à l’intérieur du
substrat en verre (5 nm au dessous de la nanostructure Au/Ag) aux deux
longueurs d’onde résonantes (a) λ = 626 nm et (b) λ = 702 nm.

la hauteur des plots sont, dans un premier temps, maintenues constantes (Λx = 360 nm,

Λy = 300 nm et h = 50 nm). Dans ces configurations, l’effet de la diminution (l’augmentation)

de dy sur l’augmentation (la diminution) de la longueur d’onde LSPR de l’or (l’argent)

(voir paragraphe 3.3.1.1, figure 4.2) est exploité pour éloigner encore plus les deux bandes

d’extinction pour essayer de couvrir tout le spectre visible. Les spectres d’extinction associés

aux quatre configurations et représentés sur la figure 4.17 confirment bien nos attentes et

permettent d’avoir une évolution des bandes d’extinction qui s’éloignent de plus en plus

(on passe d’un écart de 80 nm dans la configuration initiale à un écart de 222 nm dans la

configuration 4) pour couvrir tout le spectre du visible.

Au Ag

Configuration 0
dx = 160 nm
dy = 100 nm

dx = 160 nm
dy = 100 nm

Configuration 1
dx = 160 nm
dy = 80 nm

dx = 160 nm
dy = 100 nm

Configuration 2
dx = 160 nm
dy = 60 nm

dx = 160 nm
dy = 160 nm

Configuration 3
dx = 160 nm
dy = 60 nm

dx = 120 nm
dy = 160 nm

Configuration 4
dx = 160 nm
dy = 60 nm

dx = 100 nm
dy = 160 nm

Tableau 4.1 – Tableau récapitulatif des différentes configurations de calcul avec la struc-
ture triangulaire de la figure 4.14. Les autres paramètres géométriques sont
maintenus constants.
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Figure 4.17 – Spectres d’extinction obtenus pour une incidence normale (polarisation sui-
vant Ox) sur la structure triangulaire de la figure 4.14 pour les différentes
configurations du tableau 4.1 (Λx = 360 nm, Λy = 300 nm et h = 50 nm). Les
spectres sont décalés verticalement pour une meilleure visibilité.

Dans la dernière configuration, l’effet de la période Λy est exploité dans le but de faire ap-

paraitre une bande d’extinction supplémentaire due à l’excitation du premier ordre diffracté

dans le réseau. Les spectres d’extinction de différentes périodes sont représentés sur la figure

4.18. A partir d’une certaine période critique (ici à Λy = 600 nm), on voit effectivement

apparaitre une troisième résonance et un élargissement des bandes d’extinction tout deux

caractéristiques de la diffraction du champ électrique exalté sur la surface du réseau comme

le confirment les cartes d’intensité du champ électrique (voir figure 4.19). A la longueur

d’onde λ = 610 nm, il se produit une excitation collective des électrons dans les particules

individuelles d’argent associée à une concentration du champ électrique entre les particules

d’or dans le réseau et dans la direction de la polarisation (figure 4.19.a). A la longueur d’onde

λ = 800 nm, les plasmons de surface sont localisés autour des particules individuelles d’or

alors que la diffraction du champ électrique apparait dans le réseau entre les particules d’ar-

gent (figure 4.19.b). On arrive ainsi à obtenir un substrat SERS à base de nanoparticules

d’or et d’argent disposées en réseau triangulaire et présentant un spectre d’extinction qui

s’étend sur tout le visible avec de larges bandes d’extinction autour des longueurs d’ondes

λ = 530 nm, λ = 610 nm et λ = 800 nm.

D’autres substrats SERS équivalents peuvent être imaginés en associant les nanoparticules

d’or et d’argent selon des arrangements particuliers comme des réseaux à motifs de nanobilles

d’or et d’argent collées ou des coquilles d’or entourant un cœur en argent ... Les différents
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Figure 4.18 – Spectres d’extinction obtenus pour une incidence normale (polarisation sui-
vant Ox) sur la structure triangulaire de la figure 4.14 avec les paramètres de
la configuration 4 du tableau 4.1 (Λx = 360 nm, h = 50 nm et Λy variable).
Les spectres sont décalés verticalement pour une meilleure visibilité.
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Figure 4.19 – Cartes de champ électrique en intensité dans le plan XY , à l’intérieur du
substrat en verre (5 nm au dessous de la nanostructure Au/Ag) dans la
configuration 4 pour Λy = 600 nm aux deux longueurs d’onde résonantes
(a) λ = 610 nm et (b) λ = 802 nm.
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paramètres géométriques des particules et du réseau pourront être exploités pour optimiser

ce type de structures à des fins d’exaltation en surface de la diffusion Raman.

4.4 Conclusion

Dans cette dernière section, nos codes FDTD en incidence normale et oblique sont utilisés

pour modéliser la réponse optique des nanostructures périodiques à base de métaux nobles.

Cette réponse se singularise par une bande d’extinction caractéristique des plasmons de

surface localisés dont la position et la largeur (durée de vie) sont étudiées pour les deux types

de métaux (or et argent) en fonction des différents paramètres géométriques de la structure

mais aussi en fonction de la périodicité du réseau et de l’angle d’incidence lorsque celle-ci

s’écarte de la normale. L’effet de ces deux derniers paramètres met en évidence l’existence

conditionnée d’une bande d’extinction supplémentaire caractéristique du premier ordre de

diffraction dans le réseau périodique de la nanostructure. Cette étude paramétrique pourrait

servir de support pour l’élaboration de nanostructures périodiques en vue d’une exploitation

dans les spectroscopies Raman par exaltation de surface (SERS). C’est dans cette optique

que nous avons proposé et réalisé des simulations sur une structure combinant les deux

métaux nobles (or et argent) disposés sur un réseau triangulaire en vue d’une optimisation

paramétrique d’un substrat SERS sur le plus large spectre possible du visible.
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A l’heure de l’engouement scientifique croissant pour la nanotechnologie, les résonances plas-

mons de surface des nanoparticules de métaux nobles constituent un des enjeux majeurs de

ces dernières décennies en raison de leurs propriétés et applications dans des domaines assez

variés. De nombreuses techniques ont été développées afin d’observer et de comprendre leur

comportement selon un arrangement bien déterminé et en fonction des différents paramètres

de géométrie, de forme, de taille et d’environnement. En parallèle avec les nombreux travaux

expérimentaux en rapport avec leur conception et caractérisation, la modélisation numérique

de ces nanostructures devient primordiale pour optimiser, aussi bien en temps qu’en cout,

leur fabrication et leur domaine d’application selon la demande. Notre équipe de recherche,

au Laboratoire de Physique et Chimie Quantique de Tizi-Ouzou, en collaboration avec

le laboratoire FEMTO-ST de l’Université de Franche-Comté, s’intéresse depuis quelques

années à la conception de codes numériques basés sur la méthode FDTD. Ces codes ont pour

objectif de modéliser un large spectre de nanomatériaux de différentes natures et géométries

et dans différents environnements afin de décrire et de comprendre leurs réponses optiques.

Ma contribution, dans le cadre de cette thèse, s’inscrit dans cette démarche. Elle est

consacrée à l’implémentation d’un modèle analytique récemment proposé pour décrire la

dispersion des métaux nobles. Comparé aux modèles analytiques précédemment utilisés, il

a été démontré que ce nouveau modèle dit de « Drude à 2 points critiques » décrivait ces

matériaux dispersifs avec plus de précision et sur un plus large spectre s’étendant sur tout

le domaine poche IR/visible/proche UV. Nos travaux de simulation sont orientés vers la

modélisation des plasmons de surface localisés autours de nanoparticules en or et/ou argent

disposées sur un réseau périodique afin de « commander » et d’ « accorder » les carac-

téristiques de l’extinction associée à la résonance plasmon en jouant sur différents paramètres.

Dans un premier temps, les propriétés optiques des métaux nobles dans leur état massif sont

brièvement présentées. La fonction diélectrique caractéristique de leur réponse optique est

décrite à travers différents modèles théoriques prenant en compte, ou pas, les contributions

des transitions intra et interbandes dans l’absorption de la lumière. Le modèle, plus général,

107
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de Drude à 2 points critiques est alors introduit et comparé aux modèles classiques tels

le modèle de Drude (qui ne prend en considération que les transitions intrabande) et le

modèle de Drude-Lorentz (qui introduit la notion d’oscillateur de Lorentz pour décrire le

mouvement des électrons participant à la transition interbandes). Le confinement à l’échelle

nanomètrique a pour conséquence de modifier les propriétés optiques des métaux nobles,

notamment l’extinction (absorption et diffusion) dont la largeur de bande et la position sont

étroitement liées à la nature du métal, sa taille et son environnement diélectrique.

La première partie de notre travail est consacrée à l’élaboration de codes de calcul basés sur

la méthode FDTD dont les principes de base et les différentes techniques d’implémentation

sont brièvement rappelés. Un premier code de calcul utilise la méthode FDTD dans sa

formulation classique pour décrire la propagation de la lumière en incidence normale sur

des structures 2D périodiques (finies dans la troisième direction). Des conditions aux limites

absorbantes (PML de Bérenger) sont introduites pour décrire l’espace fini dans la troisième

direction. La périodicité de ces structures est décrite par les condition de Floquet-Bloch. Un

deuxième code plus général, et plus original, a été élaboré dans le but de prendre en compte

le cas d’une incidence oblique qui a pour conséquence directe la modification de la méthode

FDTD dans sa version classique. La technique de décomposition du champ (SFM) est utilisée

dans toute la grille FDTD (y compris dans l’espace PML) afin de surmonter la difficulté

d’implémentation du décalage temporel apparaissant dans les conditions de périodicité. Le

modèle de Drude à deux points critique est aussi intégré à l’algorithme FDTD dans le cas

de l’incidence normale et à l’algorithme SFM-FDTD dans le cas d’une incidence oblique.

Nous avons effectué plusieurs tests de validation en confrontant nos calculs FDTD avec des

calculs analytiques dans le cas de structures 0D périodiques, et des résultats expérimentaux

dans le cas de structures 2D périodiques. Des simulations sont ensuite réalisées, dans un

premier temps, dans le cadre d’une étude paramétrique de structures à base de nanoparti-

cules d’or et d’argent arrangées sur un réseau périodique et déposées sur un substrat (en

verre ou en verre/ITO). Les effets de la taille, de la forme, du substrat, de la période du

réseau et de l’angle d’incidence sont explorés dans le but de suivre l’évolution de la longueur

d’onde de la LSPR et de la largeur de la bande d’extinction, caractéristique de la durée

de vie des plasmons de surface. Cette étude paramétrique est le prélude à la conception de

nanostructures périodiques à des fins d’exaltation en surface du champ électrique pour des

applications diverses. La spectroscopie Raman conventionnelle, dont le rendu en intensité

est très faible, en est le parfait exemple. Une structure à base de nanoparticules d’or et

d’argent arrangées périodiquement sur un réseau triangulaire est proposée dans le but de

servir de substrat d’exaltation en surface de la spectroscopie Raman sur tout le spectre du

visible.
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L’intérêt de tout travail de modélisation est de servir de support à l’analyse des résultats

expérimentaux et également à la préparation de nouvelles expériences. Dans le domaine

de la plasmonique, et au vu du grand nombre de paramètres qui entrent en jeu, il est

important de maintenir un outil de modélisation souple d’emploi et rapide d’exécution.

C’est le cas des codes que nous avons élaborés dans le cadre de ce travail de thèse. Les

premiers résultats des simulations menées avec nos codes ouvrent des perspectives dans la

modélisation et l’optimisation de nouvelles structure comme les substrats SERS en jouant

sur l’arrangement, la disposition des nanoparticules ainsi que leurs paramètres géométriques.

Ces codes pourront aussi être adaptés à la simulations de nouvelles structures comme les

cellules solaires organiques qui exploitent l’inclusion de nanoparticules de métaux nobles afin

d’améliorer leur rendement. Ceci nécessitera d’adapter plusieurs modèles de dispersion, en

plus des métaux nobles, selon les milieux organiques composant ces nanostructures. Une

autre perspective consiste à optimiser nos codes FDTD en prenant en considération les

propriétés non linéaires des milieux irradiés afin de s’approcher un peu plus des résultats

expérimentaux.
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matrice : étude experimentale et interprétation théorique, thèse de doctorat, Université
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[95] T. K. Sau, A. L. Rogach, F. Jäckel, T. A. Klar, and J. Feldmann, “Properties and

applications of colloidal nonspherical noble metal nanoparticles”, Adv. Mater., vol. 22,

no. 16, pp. 1805–1825, 2010.

[96] S. Bozhevolnyi and F. Garcia-Vidal, “Focus on plasmonics”, New J. Phys., vol. 10,

no. 10, p. 105001, 2008.

[97] K. Kneipp, H. Kneipp, I. Itzkan, R. R. Dasari, and M. S. Feld,“Ultrasensitive Chemical

Analysis by Raman Spectroscopy”, Chem. Rev., vol. 99, no. 10, pp. 2957–2976, 1999.

[98] Z.-Q. Tian, B. Ren, and D.-Y. Wu, “Surface-Enhanced Raman Scattering :From Noble

to Transition Metals and from Rough Surfaces to Ordered Nanostructures”, J. Phys.

Chem. B, vol. 106, no. 37, pp. 9463–9483, 2002.



Bibliographie 117

[99] P. J. Vikesland and K. R. Wigginton, “Nanomaterial enabled biosensors for pathogen

monitoring - A review”, Environmental Science & Technology, vol. 44, no. 10, pp. 3656–

3669, 2010.

[100] R. Harrington, “Origin and development of the method of moments for field computa-

tion”, IEEE Antennas and Propagation Magazine, vol. 32, pp. 31–35, 1990.

[101] A. Taflove and S. C. Hagness, Computational Electrodynamics. The Finite-Difference

Time-Domain Method, 2nd ed., Artech House, Norwood, MA, 2005.

[102] C. Ang, Z. Yu, R. Guo, and A. S. Bhalla, “Calculation of dielectric constant and loss

of two-phase composites”, J. Appl. Phys., vol. 93, no. 6, pp. 3475–3480, 2003.

[103] X. Zhao, Y. Wu, Z. Fan, and F. Li, “Three-dimensional simulations of the complex

dielectric properties of random composites by finite element method”, J. Appl. Phys.,

vol. 95, no. 12, pp. 8110–8117, 2004.

[104] R. Courant, K. O. Friedrich, and H. Lewy, “On the partial difference equations of

mathematical physics”, IBM Journal of Research and Development, vol. 11, pp. 215–

234, 1967.
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