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Introduction générale

Contexte scientifique

Depuis quelques décennies, les interactions entre lumière et matière sont un sujet de recherche
au centre de l’attention de nombreux projets [72] [37]. La maîtrise de la synthèse de structures
tri-dimensionnelles de dimensions sub-longueur d’onde et les nanotechnologies ouvrent de nom-
breuses possibilités. Ces structures peuvent être périodiques avec des périodes plus petites que la
longueur d’onde de la lumière, leur donnant des propriétés très particulières [101] [116] [104] [103].

D’un côté nous avons des structures périodiques tri-dimensionnelles en matériaux diélec-
triques, les cristaux photoniques, qui permettent de piéger la lumière ou de la rediriger comme
l’avait montré Eli Yablonovitch en 1987 [10]. Il existe des cristaux photoniques naturels tels
que les opales ou encore certaines ailes de papillon, certaines carapaces de scarabée ou en-
core certaines plumes de colibri [111] [60]. Ces cristaux ont des propriétés optiques radicale-
ment différentes des matériaux homogènes : leur structure en bandes discontinues indique que
pour certaines gammes de fréquence, aucune onde ne peut se propager en leur sein. Cette pro-
priété explique la couleur bleue ou verte observable sur les cristaux photoniques naturels. Les
cristaux peuvent également être synthétisés artificiellement en utilisant des propriétés d’auto-
assemblage [75] [78]. John D. Joannopoulos est l’un des premiers à s’être intéressé à leur orga-
nisation dans les années 2000 [14].

D’un autre côté, les métaux peuvent également être rendus périodiques grâce à des techniques
de lithographie électronique par exemple ou peuvent être synthétisés sous forme de nanoparti-
cules de quelques nanomètres de dimension caractéristique. A ces échelles, leurs propriétés sont
très différentes et notamment leur propriétés optiques : l’or en devient rouge ! Ce changement
de propriété a été expliqué par la présence de plasmons dans les métaux qui sont des oscilla-
tions d’électrons dans le métal [109] [19] [77] [56] [79] [92]. Ce sont D.Bohm et D.Pines [8] [55]
qui introduisent ce terme de plasmons dans les années 50 même si l’utilisation de ces plasmons
est bien plus vieille comme l’atteste la coupe de Lycurgue (IV e siècle après J.-C.) ou certains
vitraux. Les plasmons sont beaucoup étudiés depuis et nous connaissons aujourd’hui plusieurs
types de plasmons : plasmons de volume (les premiers évoqués), plasmons de surface et plasmons
localisés (introduits un peu plus tard par A. Sommerfeld, J. Zenneck et R. Ritchie). Ces plas-
mons permettent de confiner la lumière sur des dimensions très largement sub-longueur d’onde.

Les applications des cristaux photoniques et des cristaux plasmoniques sont très nombreuses
[64] : antennes [38] [33] [107] [102], capteurs [81] [24], imagerie médicale [16] [51] [23], traitement
ultra localisé de tissus cancéreux [25], optimisation de l’effet photovoltaïque [50], optimisation
de la spectroscopie Raman [95] [63] [49] ou encore miniaturisation de composants optoélectro-
niques [65].

L’un des objectifs majeurs de ces structures est de nous permettre de contrôler les phéno-
mènes d’émission spontannée ou stimulée d’émetteurs [114] [115] [36] [66] [105]. Les émetteurs
sont grandement influencés par leur environnement électromagnétique et il a déjà été montré
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que le taux de désexcitation spontannée pouvait être accelérée par l’effet Purcell [9]. L’enjeu est
d’obtenir des sources de photons efficaces, rapides et directionnelles pour les utiliser dans des
applications de communication [80] [91] [20] ou d’imagerie.

Pour contrôler l’interaction champ/émetteur et donc l’émission, nous pouvons placer des
émetteurs dans des lieux de champ très intense. En effet la règle d’or de Fermi, qui quantifie
le taux de déclin d’un émetteur, et donc son interaction avec son environnement montre que
celui-ci est d’autant plus important que le champ dans lequel est confiné l’émetteur est intense.
A proximité d’interfaces métalliques, les plasmons de surface permettent d’obtenir des champs
intenses où nous pouvons déposer les émetteurs. L’objectif de ma thèse a été d’étudier des
structures photoniques, et en particulier plasmoniques, pour déterminer les effets du confinement
des champs sur leur surface. L’objectif était ensuite d’y déposer des émetteurs afin d’en contrôler
l’émission.

Positionnement du problème

L’équipe "Nanostructure et Optique" de l’Institut des Nanosciences de Paris dans laquelle j’ai
effectué ma thèse étudie de très près les interactions entre des émetteurs et des cristaux photo-
niques et plasmoniques [76] [114] [33] [90]. Notre approche est très multi-disciplinaire. Nous trai-
tons : la synthèse et l’organisation de cristaux photoniques artificiels (interface chimie-physique),
la reproduction de structures photoniques naturelles (interface biologie-physique), l’utilisation
de ces cristaux photoniques couplées à des nanoémetteurs et aussi le couplage d’émetteurs à des
structures plasmoniques variées (antenne patch et opales métallisées).

Mon travail a porté sur l’étude de structures basées sur des opales artificielles obtenues
par les synthèses de Céline Bourdillon [7] et de Phan Ngoc Hong [18] : les opales métallisées
(cristaux plasmoniques) et les piliers diélectriques (cristaux photoniques). Les opales métallisées
ont déjà fait l’oeuvre d’études de la part de Hugo Frederich et Clotilde Lethiec pendant leur
thèse dans l’équipe. Elles présentent l’avantage une fois éclairées par une onde plane de pouvoir
donner lieu aussi bien à des plasmons de surface propagatifs que localisés. Le champ y est
alors intense et est favorable à une forte interaction émetteur-champ. J’ai pu approfondir leur
approche en y ajoutant un volet de simulation numérique. Le positionnement déterministe de
nanoémetteurs sur la surface opalique plasmonique a été étudié pour caractériser le couplage
entre les nanoémetteurs et la surface. Les piliers diélectriques n’avaient pas été étudié dans
l’équipe avant et j’ai pu caractériser les échantillons obtenus et commencer à developper un
modèle pour expliquer leurs propriétés optiques.

Plan de travail

Cette thèse commence tout d’abord par présenter dans le chapitre 1 les notions théoriques
nécessaires en plasmonique et en photonique pour la suite.

Les méthodes de synthèse des échantillons sont ensuite décrites dans le chapitre 2. L’atten-
tion sera portée sur la caractérisation de l’organisation des opales qui servent ensuite pour les
échantillons d’opales métallisées et de piliers diélectriques. Cette caractérisation se fera à l’aide
d’images de microscopie.

L’attention est portée alors sur les modes plasmoniques des opales métallisées dans les cha-
pitres 3 et 4. Le chapitre 3 se concentre sur l’étude en champ lointain des échantillons par des
mesures de réflectivité spéculaire. Nous verrons alors l’importance de l’angle d’incidence, de la
direction et de la polarisation d’une onde plane incidente pour le couplage aux plasmons. Ces
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modes plasmoniques de l’opale métallisée seront confrontés au modèle développé dans le cha-
pitre 1 et en particulier nous traiterons le rôle de la taille des billes et du relief de l’échantillon.
Le chapitre 4 lui est centré autour d’une analyse en champ proche grâce à la contribution avec
l’équipe IRAMIS du CEA de Saclay qui nous autorise à utiliser leur dispositif de PEEM/LEEM.
Cette analyse se fera en deux temps : dans un premier temps l’étude sera portée sur les modes
propagatifs et dans un deuxième temps sur l’interaction entre les modes propagatifs et les modes
localisés.

Puis le chapitre 5 abordera le couplage entre un nanoémetteur et les modes plasmoniques
d’une opale métallisée. La méthode de positionnement déterministe des nanoémetteurs entre les
billes recouvertes de métal de l’opale métallisée sera présentée puis nous passerons aux mesures
de temps de vie et à la caractérisation des émetteurs comme source de photons uniques.

Enfin nous finirons avec la présentation des mesures de réflectivité faites sur les piliers di-
électriques. Nous confronterons ces mesures à un modèle de guide d’onde et à des simulations
numériques.
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Chapitre 1

Eléments de théorie

Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter toutes les notions théoriques qui seront utilisées
dans cette thèse. Deux parties se démarquent : une partie de plasmonique de nanostructures
métalliques et une partie de photonique liée à l’émission de nanocristaux.

Dans la première partie, consacrée à la plasmonique, nous présenterons les différents types de
plasmons : plasmons de volume, plasmons de surface localisés et plasmons de surface propagatifs.
Nous nous concentrerons ensuite sur les méthodes existantes pour coupler une onde incidente sur
un objet métallique aux modes de plasmons du même objet. Nous introduirons l’utilisation d’un
prisme pour la configuration d’Otto-Kretschmann et nous parlerons des propriétés du champ
proche optique de particules à proximité d’une interface entre un diélectrique et un métal. Nous
développerons ensuite le cas du couplage à l’aide d’un réseau. Nous prendrons un réseau 2D
hexagonal qui sera présenté dans la chapitre 2.

Dans la deuxième partie, qui traite de photonique, nous aborderons le phénomène de désex-
citation d’un système à deux niveaux d’énergie. Nous comparerons cette désexcitation dans le
cas où l’onde excitatrice est sous forme d’une impulsion avec le cas où l’excitation est conti-
nue. Nous parlerons des différents processus de désexcitation en nous concentrant précisément
sur les processus radiatifs. Nous nous intéresserons particulièrement aux photons émis par un
nanoémetteur et qu’il est possible de collecter. Nous verrons pour terminer que l’émission d’un
nanoémetteur change en fonction de l’environnement dans lequel il est. Nous caractériserons
cette modification à l’aide de calculs analytiques, avec une autre approche que celle utilisée par
Céline Vion [6] pendant sa thèse, et à l’aide de simulations numériques dans deux cas : lorsqu’un
nanoémetteur est à proximité d’une interface entre deux diélectriques et lorsqu’il est à proximité
d’une interface entre un diélectrique et un métal.

1.1 Notions de plasmonique

Les plasmons sont des quasi-particules permettant de quantifier l’energie d’oscillation d’élec-
trons dans un milieu conducteur. Si on appelle ω la pulsation de cette oscillation d’électrons et
~ la constante de Planck, alors chaque plasmon transporte une énergie égale à ~ω. Les plasmons
sont analogues aux photons permettent de quantifier l’énergie d’oscillation du champ éléctro-
magnétique.

Il existe plusieurs types de plasmons différents :

— les plasmons de volume qui correspondent à l’oscillation d’électrons libres dans un maté-
riau conducteur massif.
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— les plasmons de surface propagatifs, appelés aussi SPP pour Surface Plasmons Polaritons
en anglais, sont des oscillations d’électrons à l’interface entre un métal et un diélectrique.
Les électrons du métal se mettent à osciller sous certaines conditions à cause d’une ex-
citation extérieure par une onde électromagnétique incidente sur cette interface. Ces
oscillations d’électrons se manifestent sous la forme d’une onde se propageant le long de
l’interface et évanescente dans la direction perpendiculaire à l’interface.

— les plasmons de surface localisés, ou encore LSP pour Localized Surface Plasmons, tra-
duisent l’oscillation du nuage électronique d’une nanoparticule conductrice et se tra-
duisent par une densité de charge surfacique oscillante.

1.1.1 Modes de plasmons

Nous nous intéresserons donc uniquement aux deux derniers modes de plasmons évoqués
plus haut : les LSP et les SPP [117].

Plasmons de Surface Localisés

Les LSP correspondent aux oscillations du nuage électronique d’une particule. La longueur
d’onde de résonance de ce mode plasmonique est fortement dépendante de la forme de la par-
ticule, de sa dimension et de la nature du métal la composant (cf figure 1.1). Cette propriété
est connue depuis longtemps : certains vitraux étaient effectivement rempli de nanoparticules
d’or ou d’argent leur donnant ainsi une teinte caractéristique (typiquement bleu pour l’argent
et rouge pour l’or). L’un des exemples les plus connus reste les vitraux de la Sainte Chapelle à
Paris, qui présentent une couleur différente en réflexion et en transmission à cause des nanopar-
ticules métalliques qu’ils contiennent. En réflexion, nous pouvons observer la lumière diffusée
alors qu’en transmission, nous observons la lumière qui n’est pas absorbée.

Figure 1.1 – a) Schéma de principe d’un mode de plasmons localisé. b) Résonances de plasmons
localisés de nano-particules d’argent en fonction de leurs formes et de leurs tailles mesurées par
Anker et al [24].

Plasmons de Surface Propagatifs

Les plasmons de surface propagatifs sont des oscillations d’électrons se propageant le long
d’une interface entre deux milieux (cf figure 1.2). L’amplitude de cette oscillation décroit en
s’éloignant de l’interface car les SPP prennent la forme d’ondes évanescentes. Sur la figure 1.2,
on peut voir les lignes de champ correspondant aux SPP. Ces lignes de champ sont contenues
dans le plan d’incidence ce qui correspond à la polarisation p de l’onde incidente, c’est-à-dire
que le champ électrique des SPP est compris dans le plan incident de l’onde excitatrice alors
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que le champ magnétique est orthogonal à ce plan. De plus le champ électrique à l’interface est
perpendiculaire à l’interface.

Diélectrique

Diélectrique

Métal
Métal

0

Figure 1.2 – a) Lignes de champ d’un mode de plasmons propagatifs. Le champ électrique est
polarisé p et il est orthogonal à l’interface. b) Schéma de principe d’une propagation d’un SPP
le long de l’interface sous forme d’une onde évanescente amortie selon la direction orthogonale à
l’interface, avec une certaine épaisseur de peau dans le métal δm et dans le diélectrique δd [30].

Il est possible de calculer la relation de dispersion des SPP. La propagation d’un champ
éléctrique E est décrit par l’équation de D’Alembert découlant des équations de Maxwell :

∆E − ε

c2
∂2E

∂t2
= 0 (1.1)

avec c la célérité de la lumière dans le vide. ε est la constante diélectrique du milieu dans
lequel se propage le champ. L’interface se situe par définition entre un milieu diélectrique, de
constante diélectrique réelle εd, et un milieu métallique, de constante diélectrique complexe εm.

Sachant que le champ électrique E(r,t) peut se mettre sous la forme E(r)e−iωt, alors si on
appelle x la direction de l’interface dans le plan et z la direction perpendiculaire à l’interface,
comme sur la figure 1.2, l’équation de D’Alembert devient le couple d’équations (1.2) (une équa-
tion dans le métal avec l’indice mx, une autre dans le diélectrique avec l’indice dx) :

∂2−→E
∂z2 + (k2

0εm,d − k2
mx,dx)−→E (z) = −→0 (1.2)

où les vecteurs d’onde sont définis comme suit : km,d = nm,d
ω
c avec nm,d l’indice du milieu

en question, avec εm,d = n2
m,d, et ω la pulsation de l’onde. k0 est donc le vecteur d’onde d’un

photon de pulsation ω dans le vide.

Les SPP se propagent le long de l’interface et sont évanescents dans la direction perpendicu-
laire à l’interface. Dans notre cas, les champs dans le diélectrique et dans le métal peuvent donc
s’écrire en ajoutant un terme d’amortissement à chaque champ (cf équation 1.3 et 1.4) :

Ed(r, t) = Ede
−i(ωt+kdxx)e−κdz dans le diélectrique (z>0), (1.3)
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et
Em(r, t) = Eme

−i(ωt+kmxx)eκmz dans le métal (z<0). (1.4)

Dans les expressions (1.3) et (1.4), les termes κm,d sont calculés comme suit :

κm,d =

√
k2
mx,dx − εm,d

ω2

c2 (1.5)

Cet amortissement assure que les champs seront confinés dans une bande de dimension finie
de part et d’autre de l’interface. La distance sur laquelle le champ est amorti est appelé épaisseur
de peau δ et peut se calculer grâce au terme κ : δm,d = 1

|κm,d| (cf figure 1.2). Si on considère
par exemple une interface entre de l’air et de l’or alors, pour une longueur d’onde incidente de
600nm, l’épaisseur de peau dans le diélectrique sera de δair = 250nm alors qu’elle ne sera que
de δor = 30nm dans l’or.

Nous nous intéresserons donc à deux modes de plasmons particuliers : les modes de plasmons
localisés et les modes de plasmons propagatifs. Les modes de plasmons localisés correspondent à
une oscillation de la densité surfacique de charges d’une particule ou d’une géométrie donnée.
Les modes de plasmons propagatifs traduisent la propagation, le long d’une interface entre un
diélectrique et un métal, d’oscillations d’électrons sous forme d’une onde évanescente.

Relation de dispersion des SPP

De plus les champs dans le diélectrique et dans le métal sont soumis à des conditions de
continuité à l’interface entre les deux milieux. Ces conditions de continuité imposent que les
composantes tangentielles de ces deux champs soient égales à l’interface car les milieux sont
vides de charge. En tenant compte de cette condition, l’équation (1.2) nous amène à la relation :

εm
κm

= − εd
κd

(1.6)

En utilisant la définition des termes κm et κd donnés par l’équation (1.5) dans cette relation
(1.6), nous pouvons exprimer la relation de dispersion des plasmons propagatifs. Cette relation
relie le vecteur d’onde des SPP, kSPP , et la pulsation ω. Ce vecteur d’onde kSPP correspond au
vecteur d’onde dans le métal et dans le diélectrique à l’interface même : kSPP = km(x = 0) =
kd(x = 0). Nous appelerons z(ω) le terme : z(ω) = ω

c

√
εmεd
εm+εd qui comporte une partie réelle :

kSPP = Re(z(ω)) = Re(ω
c

√
εmεd
εm + εd

)

et une partie imaginaire liée à la longueur de propagation L des plasmons le long de l’in-
terface définie par : L = 1

2Im(z(ω)) . Cette longueur de propagation dépend grandement de la
constante diélectrique du métal. Sur de l’or, métal très absorbant dans le visible, une onde de
longueur d’onde 600nm va se propager sur 3µm. Sur un métal moins absorbant, comme l’argent
ou l’aluminium, la même onde se propagerait sur une distance plus grande (20µm environ pour
de l’argent à 600nm).

Placons-nous dans le cas d’une interface plane entre de l’or et de l’air. La constante diélec-
trique εd est prise égale à 1. Le terme εm est variable en fonction de la longueur d’onde et ces
valeurs nous sont données par Johnson et Christy [70]. Nous traçons sur la figure 1.3 le relation
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de dispersion des plasmons propagatifs, c’est-à-dire la courbe donnant la valeur de la pulsation
d’une onde en fonction de la valeur de son vecteur d’onde k.

Nous traçons sur la même figure la ligne de lumière d’une onde plane incidente k//, c’est-à-dire
la relation de dispersion de cette onde plane incidente sur l’interface avec un angle d’incidence
de θ, avec k// = k0sinθ avec k0 = ω

c . Lorsque l’angle d’incidence θ varie entre 90◦ et 0◦, la
ligne de lumière décrit le cône rosé appelé cône de lumière. Le cône de lumière nous donne donc
l’ensemble des relations de dispersion d’ondes planes propagatives incidentes sur l’interface pour
un angle d’incidence entre 0◦ et 90◦.

θ 90°0°

Figure 1.3 – Tracé de la relation de dispersion sur une surface plane d’un SPP donnant les
valeurs de la pulsation en fonction de la valeur du vecteur d’onde (courbe en bleu). Sur le même
graphique est tracée la ligne de lumière (courbe rouge) et le cône de lumière (en rose) représentant
les valeurs de la ligne de lumière pour un angle d’incidence compris entre 0◦ et 90◦. [11]

Nous nous intéressons à une onde plane propagative dans le diélectrique incidente sous un
angle θ sur une interface avec un métal et au mode de plasmon propagatif dans ce métal. L’onde
plane incidente dans le diélectrique peut se coupler aux plasmons du métal si son vecteur d’onde
est égal au vecteur d’onde des plasmons. Cette égalité est appelée relation d’accord de phase et
elle s’écrit :

−−−−−−→
k//,photon =

−−−→
kSPP (1.7)

Il apparaît donc clairement que la relation d’accord de phase (1.7) entre l’onde plane inci-
dente et le plasmon propagatif n’est jamais remplie dans le cas d’une surface plane car il n’y a
aucun point d’intersection (en dehors du point de fréquence nulle) entre la relation de dispersion
des SPP et la ligne de lumière, quelque soit l’angle d’incidence. Le vecteur d’onde des SPP, kSPP ,
est toujours plus grand que celui de la lumière incidente k0 quelque soit la pulsation ω considérée.

Il est donc impossible d’exciter les SPP d’une surface métallique plate avec une onde plane
propagative incidente. Plusieurs solutions existent pour pallier à ce problème.

1.1.2 Conditions de couplage

La maîtrise de l’excitation de modes de plasmons propagatifs est indispensable pour certaines
applications. Même si l’excitation de SPP par une onde plane incidente sur une surface métallique
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plate n’est pas possible, il existe plusieurs façons de permettre ce couplage.

Configuration d’Otto-Kretschmann

La première façon est l’utilisation d’un milieu d’indice plus fort que le diélectrique sur la
première interface rencontrée par l’onde incidente, comme par exemple un prisme de verre dans
les configurations de Kretschmann et Otto (cf figure 1.4) [89] [1] [58]. Lorsque l’onde incidente,
de vecteur d’onde k0, arrive sur l’interface entre le verre et l’or, elle est en partie réfléchie et une
partie pénétrera dans le métal sous forme d’onde évanescente. Cette onde évanescente pénètre
dans le métal sur une couche de dimension appelée épaisseur de peau (typiquement 30nm pour
une longueur d’onde de 600nm).

Nous traçons sur la figure 1.4 la relation de dispersion pour l’onde plane propagative dans
le milieu diélectrique (le prisme) et pour les plasmons propagatifs à l’interface entre ce diélec-
trique et de l’or massif, c’est-à-dire dont l’épaisseur est supérieure à l’épaisseur des plasmons
propagatifs.

Figure 1.4 – Représentation des relations de dispersion donnant les valeurs de la pulsation ω
d’une onde en fonction de la valeur de son vecteur d’onde k pour un mode de plasmon propagatif
dans l’air, pour un mode propagatif dans le verre et pour l’onde incidente dans les deux cas
(à gauche). Schéma de principe du couplage au mode de plasmon propagatif avec un prisme (à
droite). Le rond indique le point de fonctionnement permettant l’excitation du plasmon propagatif
à l’interface or/air. [11]

Les courbes ne se coupent jamais, exepté pour une fréquence nulle. L’accord de phase entre
l’onde plane incidente et les plasmons n’est pas respecté. Il n’y aura pas d’excitation des plasmons
à l’interface verre/or par l’onde plane incidente possible. Et comme l’onde plane est totalement
atténuée dans l’or, il n’y aura pas non plus d’excitation des plasmons à l’interface air/or possible.

Par contre si nous prenons une couche d’or d’épaisseur inférieure à l’épaisseur de peau de
l’onde incidente dans l’or, 30nm pour une longueur d’onde de 600nm, l’onde évanescente aura
une amplitude non nulle de l’autre côté de la couche d’or. Nous nous retrouvons donc dans le cas
d’une onde incidente de vecteur d’onde k0

nverre
sur une interface entre de l’or et de l’air. Cette fois

il y a un point pour lequel la ligne de lumière de l’onde incidente croise la relation de dispersion
du plasmon propagatif sur l’interface entre l’or et l’air. Ce point d’intersection traduit la relation
d’accord de phase entre l’onde incidente et le plasmon propagatif à l’interface air/or.

Utilisation du champ proche

Il existe une deuxième méthode pour palier à cette inégalité entre le vecteur d’onde de l’onde
incidente et le vecteur d’onde du mode de plasmon propagatif sur une surface métallique qui
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consiste à utiliser le champ proche optique d’un nano-émetteur [45].

Un nano-émetteur émet une onde de vecteur d’onde k0 = nω
c en champ lointain, où n est

l’indice du milieu dans lequel baigne l’émetteur, c’est-à-dire sur des distances supérieures au
quart de la longueur d’onde associée à k0. Le processus d’émission sera discuté dans la deuxième
partie de ce chapitre. En champ proche, pour des distances inférieures au quart de la longueur
d’onde d’émission typiquement, le nano-émetteur émet un continuum de vecteurs d’onde dont
les valeurs k// peuvent être plus grandes et plus petites que k0. Ces vecteurs d’onde de module
supérieur à k0 ne correspondent pas à des ondes se propageant en champ lointain.

Figure 1.5 – Représentation des relations de dispersion donnant les valeurs de la pulsation ω
d’une onde en fonction de la valeur de son vecteur d’onde k pour un mode de plasmon propagatif
dans l’air, pour l’onde incidente et pour le champ proche optique d’un émetteur (à gauche).
Schéma de principe du couplage au mode de plasmon propagatif avec le champ proche d’un
émetteur (à droite). [11]

Si nous approchons un nano-émetteur de la surface métallique à une distance inférieure au
quart de la longueur d’onde d’émission, il existera dans le continuum de vecteurs d’onde du
champ proche optique du nano-émetteur un vecteur d’onde dont le module sera égal à celui du
vectuer d’onde du plasmon propagatif (cf figure 1.5). Dans ce cas la relation d’accord de phase
entre l’onde incidente et le plasmon propagatif est vérifiée et nous obtenons l’excitation d’un
mode de plasmon propagatif sur la surface.

Les interactions entre champ proche et plasmons sont nombreuses. Les plasmons propagatifs
sont parfois utilisés comme source de pompage pour l’émission de nano-émetteurs, permettant
ainsi l’émission en champ lointain de plasmons propagatifs. Ces interactions seront au coeur du
chapitre 5 de cette thèse.

Utilisation d’un réseau

Enfin la troisième méthode fait intervenir un motif périodique imposé sur la surface métal-
lique. Une surface présentant un motif périodique de surface est appelée réseau. Chaque réseau
est associé dans l’espace réciproque à un vecteur propre appelé −→G , vecteur de réseau, dont la
norme pour un réseau 1D de périodicité a est égale à 2π

a . La relation d’accord de phase entre
l’onde plane incidente et le plasmon propagatif prend maintenant en compte ce vecteur réseau :

−−−−−→
k‖,photon =

−−−→
kSPP +−→G (1.8)

Du fait de la présence de ce réseau, une onde se propageant en surface voit sa relation de
dispersion modifiée. La relation de dispersion est repliée par rapport aux axes verticaux k// = G

2
et k// = 0 qui constituent des axes de symétrie.
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Figure 1.6 – a) Relation de dispersion d’un mode de plasmons propagatifs (tracé en continu
et en pointillé bleu), ligne de lumière à 90◦ (tracé en continu rouge) et cône de lumière (partie
rose), dans le cas d’un réseau 1D de périodicité a. Un repliement des bandes se produit sur
la première zone de Brillouin, limité en k// = G

2 = π
a . b) Schéma de principe du couplage de

lumière incidente sur un réseau 2D de périodicité a à un mode de plasmons propagatifs. [11]

Nous pouvons voir qu’il existe un point d’intersection entre la ligne de lumière pour un angle
d’incidence θ donné et la courbe de dispersion du plasmon propagatif repliée par rapport à la
droite verticale en k‖ = G

2 . Ce point d’intersection traduit la relation d’accord de phase entre
ces deux ondes et donc la possibilité d’exciter un plasmon propagatif avec l’onde incidente, à
des valeurs de longueur d’onde et de vecteur d’onde précises.

Au point de repliement de la relation de dispersion en G
2 , il y a ouverture d’un gap et les

courbes de dispersion s’écartent. Le repliement des relations de dispersion par symétrie amène
à une structure en bandes avec gap comme dans le cas d’un cristal photonique. Pour des fré-
quences dans ce gap, les ondes ne pourront jamais se propager dans le cristal photonique ayant
cette structure en bandes. Un calcul complet, non représenté ici, donne une analyse du gap aux
points de repliement en G

2 . Ce point sera repris dans le chapitre 4.

Ce couplage particulier à l’aide d’un réseau est développé dans la section suivante dans le
cas d’un réseau 2D hexagonal de surface.

1.1.3 Relation d’accord de phase pour un réseau 2D

Les échantillons étudiés dans la section suivante font apparaître un réseau hexagonal 2D. La
maille primitive de ce réseau est donc un hexagone de vecteur unitaire −→a1 et −→a2 définis comme
suit :

−→a1 = a
√

3
2
−→x − a

2
−→y et −→a2 = a

√
3

2
−→x + a

2
−→y (1.9)

Les vecteurs de base du réseau réciproque se déduisent des vecteurs de base du réseau réel
par la propriété suivante : −→ai .

−→
bj = 2πδi,j . On en déduit :

−→
b1 = 2π

a
√

3
−→x − 2π

a
−→y et

−→
b2 = 2π

a
√

3
−→x + 2π

a
−→y (1.10)

Dans l’espace réciproque on appelle Γ le centre de la maille délimitée par les sommets Gi
correspondant aux différentes combinaisons des vecteurs de base

−→
b . La norme du vecteur propre
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du réseau −→G est donc 4π
a
√

3 . Les biséctrices des segments entre Γ et les sommets Gi délimitent
la zone de Brillouin, qui est une autre maille du réseau réciproque. Sur cette zone de Brillouin,
nous pouvons isoler les sommets M et K qui délimitent avec Γ la maille élémentaire du réseau
réciproque, appelée première zone de Brillouin. Ces directions ΓM et ΓK seront très importantes
dans les chapitres 3 et 4. Toutes ces géométries sont représentées sur la figure 1.7.

a√3
2

a
a2

a1

x

y

kx

ky

b1

b2

Γ

G

G

GG

G

G

1

23

4

5 6

Espace direct Espace réciproque

Zone de
Brillouin

Γ

Zone de Brillouin

M

K

Zone de
Brillouin

Première zone
 de Brillouin

Figure 1.7 – Maille primitive pour un réseau hexagonal dans l’espace réel (à gauche) et dans
l’espace réciproque (au centre). Dans l’espace réciproque, nous pouvons tracer une maille élé-
mentaire, appelée zone de Brillouin (à droite).

Dans la partie précédente, nous avons introduit la notion d’accord de phase entre l’onde
plasmonique et la composante surfacique de l’onde incidente. La relation d’accord de phase avec
le vecteur du réseau devient ainsi :

−−−−−−→
k//,photon =

−−−→
kSPP +−→Gi (1.11)

Cette approche est complémentaire de celles avec le repliement de la relation de dispersion.
En effet, considérons une onde plane incidente de vecteur d’onde

−→
k 0 se couplant à un mode de

plasmon propagatif de vecteur d’onde
−→
k SPP via le mode G1 du réseau. La relation de dispersion

de ce mode est tracée dans la figure 1.8.

Les symétries de cette relation par rapport aux droites k = G
2 et k = 0 sont également

tracées. Nous pouvons voir que la translation du symétrique de la relation de dispersion par
rapport à k = 0 d’une valeur égale à la norme de −→G1 amène au même point que le symétrique de
la même relation de dispersion par rapport à k = G

2 . Les deux approches sont donc équivalentes.

Lorsque l’angle θ d’incidence de l’onde plate excitatrice varie, la ligne de lumière croise le
symétrique de la relation de dispersion du plasmon par rapport à la droite k = G

2 en différents
points. Ces points d’intersection correspondent à des valeurs de vecteur d’onde k compris dans la
première zone de Brillouin (1ZB sur la figure 1.8) et qui permettent d’avoir la valeur du vecteur
d’onde du plasmon propagatif excité.
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kSPP k//kSPP k//

Figure 1.8 – a) Définition de la première zone de Brillouin dans le cas d’un réseau 2D de motif
hexagonal, de l’angle azimutal φ et des modes G correspondant aux sommets de la première
zone de Brillouin. Le vecteur −→G1 est tracé ainsi que les normes des vecteurs

−→
k0, vecteur de

l’onde incidente (cercle pointillé rouge), et
−−−→
kSPP , vecteur du plasmon (cercle pointillé gris). b)

Relation de disperison d’un SPP pour le mode G1, repliement des bandes en G
2 et ligne de lumière

dans le cas d’un couplage à un réseau 2D.

Il est possible de retrouver la valeur de la longueur d’onde grace à l’autre approche équiva-
lente. Chaque droite ΓGi définit une direction qui correspondra à un mode différent de plasmon
propagatif. Dans la suite nous nous référerons aux différents modes par un angle, appelé angle
azimutal ϕ, défini entre les droites ΓM et ΓK (cf figures 1.7 et 1.8). Pour tracer les relations
de dispersion de ces différents modes de plasmons propagatifs, il faut revenir à la relation de
dispersion (1.11). Cette relation d’accord de phase nous donne, en passant à une égalité entre
les normes des vecteurs, la relation suivante :

ω

c

√
εmεd
εm + εd

=
√

(|k//,photon|cosϕ−Gix)2 + (|k//,photon|sinϕ−Giy)2 (1.12)

Nous utiliserons les deux approches dans les chapitres 3 et 4.

Dans le chapitre suivant, nous verrons comment obtenir des surfaces d’or corruguées par un
motif hexagonal 2D avant d’en voir les propriétés optiques dans les chapitres 3 et 4.
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1.2 Caractéristiques de l’émission de nano-émetteurs
Les nanoémetteurs utilisés sont de deux natures différentes : ce sont des nanocristaux semi-

conducteurs ou des fluosphères (billes diélectriques en polymère remplies de molécules colorant).
Ces émetteurs peuvent être considérés comme des systèmes à deux niveaux. Leur émission sera
modifiée en fonction de l’environnement électromagnétique dans lequel ils sont placés. Dans la
suite nous allons mettre en avant les propriétés fondamentales que nous utiliserons dans nos
travaux et montrer comment elles évoluent en fonction de l’environnement. Nous nous concen-
trerons tout d’abord sur le processus d’émission mais aucunement sur l’excitation.

1.2.1 Emission d’un système à deux niveaux

L’émission des nanoémetteurs peut être modélisée par un système à deux niveaux d’énergie.
Si nous considérons un système électronique à deux niveaux d’énergie, un niveau fondamental
et un niveau excité, dans un milieu homogène, chaque niveau contient une certaine population
d’électrons notées n0 pour le niveau fondamental et n1 pour le niveau excité. Nous considé-
rons ici qu’à t = 0, nous avons apporté une certaine quantité d’énergie (sous forme d’un dirac
d’énergie) permettant d’avoir des électrons dans le niveau excité. Lorsqu’un électron est présent
sur le niveau excité (n1 6= 0), il y a une certaine probabilité qu’il se désexcite aléatoirement en
émettant un photon jusqu’au niveau fondamental. Ce processus est appelé émission spontanée
(cf figure 1.9) [57].

Cette émission spontanée a une certaine probabilité de survenir appelée taux de désexcitation
Γ. Ce taux de désexcitation peut être séparé en une partie Γrad, prenant en compte les phéno-
mènes de désexcitation radiatifs, et une partie Γnrad, prenant en compte les phénomènes non
radiatifs, telles que : Γ = Γrad + Γnrad. Le facteur Γrad

Γ représente la proportion de désexcitation
sous forme radiative.

n

n

0

1

Γ

Photon
Niveau excité

Niveau fondamental

Recombinaison
radiative

Recombinaison
non radiative

Figure 1.9 – Schéma descriptif du processus d’émission spontannée de photons pour un système
électronique à deux niveaux dans un milieu homogène.

Le niveau d’occupation de l’état excité vérifie donc l’équation différentielle homogène du
premier ordre (1.13) :

dn1(t)
dt

+ Γ.n1(t) = 0 (1.13)

Nous pouvons donc affirmer que le niveau d’occupation de l’état excité s’écrit (1.14) :

n1(t) = n1(t = 0)e−Γ.t (1.14)

La population du niveau excité n1(t) est donc une fonction décroissante en fonction du temps.
Au bout d’un temps t = 1

Γ , le niveau a été vidée de 65% de sa population. Le nombre de photons
émis Φ sera égal à au nombre de désexcitation par des processus radiatifs. C’est-à-dire que :

Φ = Γrad
Γ .

dn1(t)
dt

= Γrad.n1(t = 0).e−Γt

21



Eléments de théorie

La courbe de déclin donnant le nombre de photons en fonction du temps sera donc une
exponentielle décroissante dont la constante de temps sera 1

Γ . Γrad donnera le niveau maximum
du flux de photons à t = 0.

Le processus d’émission spontanée est très bien connu. Nous allons voir comment il s’applique
pour nos émetteurs à chaque instant.

1.2.2 Emission de nanocristaux semi-conducteurs

Les nanocristaux semiconducteurs utilisés dans cette thèse ont une structure de type coeur/coquille
de matériaux II-VI. Le coeur, d’un diamètre de quelques nanomètres, est constitué de CdSe alors
que la coquille, d’un diamètre d’environ 10nm, est constitué de CdS [41] [36] [22] [106]. Ils ont
été synthétisés chimiquement par l’équipe de Benoît Dubertret à l’ESPCI et sont présentés en
solution dans un solvant d’hexane [17].

Considérons maintenant le processus qui conduit à l’absorption d’un quanta d’énergie pour
amener l’électron d’un niveau fondamental vers un niveau excité, puis sa relaxation vers le ni-
veau fondamental.

La structure électronique d’un nanocristal est également modélisable par un système à deux
niveaux d’énergie dont le niveau excité est dégénéré. Un électron du niveau fondamental sera
excité par un rayonnement incident et passera à un niveau excité avec un taux d’excitation
appelé Γp. Ce taux d’excitation prend en compte la puissance de l’onde excitatrice par unité de
surface Pexc et la section efficace d’absorption σ du nano-émetteur. Nous pouvons l’écrire :

Γp = Pexc.σ

hν
(1.15)

n

n

0

c

Γ

Photon

Γp

α

Recombinaison
radiative

Recombinaison
non radiative

n
1

Figure 1.10 – Schéma descriptif du processus d’émission de photons pour un nanocristal semi-
conducteur.

Il se peut que le niveau d’énergie nc atteint par l’électron soit plus haut que le niveau excité
n1. Mais l’électron reviendra au niveau n1 par des processus non radiatifs quasi instantanés, que
nous appelerons thermalisation, et ayant un taux α (supposé infini). Nous pouvons donc limiter
notre étude au cas d’un système à deux niveaux : |0 > et |1 >.

La recombinaison peut se produire sous deux formes (cf figure 1.10). Nous pouvons assister
à une recombinaison radiative menant à l’émission d’un photon comme dans le cas d’un système
à deux niveaux dans un milieu homogène présenté dans la partie précédente avec un taux de
recombinaison radiative Γrad. Il existe également un canal de recombinaison non radiatif, ayant
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pour taux de recombinaison Γnrad menant à l’excitation d’autres particules que des photons
comme des phonons, des plasmons etc ...

L’émission d’un photon dans ce cas a les caractéristiques suivantes :

— un temps de vie τ défini comme suit :

τ = 1
Γ = 1

Γrad + Γnrad
(1.16)

— une efficacité quantique Q équivalent au nombre de photons émis par le nanocrystal com-
paré au nombre de paires électrons/trous crées. Cette efficacité s’écrit :

Q = Γrad
Γrad + Γnrad

= Γrad
Γ (1.17)

L’efficacité quantique représente l’importance des effets radiatifs par rapport aux effets
non radiatifs. Si les canaux de recombinaison non radiatifs sont nombreux, l’efficacité sera
très faible. Pour les nanocristaux utilisés, l’efficacité quantique est très proche de l’unité,
lorsqu’ils sont dans un milieu diélectrique non absorbant.

L’émission d’un photon par un nanocristal semi-conducteur est modélisée par l’émission d’un
système à deux niveaux. Les caractéristiques importantes sont le temps de vie τ et l’efficacité
quantique Q. Il est indispensable de comprendre désormais le nombre de photons émis de manière
collective et non plus pour un photon unique.

1.2.3 Nombre de photons émis en fonction du pompage (Mode continu)

Pour un nanocrystal isolé, la durée d’un cycle, c’est-à-dire le passage d’un état fondamental
à un état excité puis le retour à l’état fondamental après recombinaison est : τcycle = 1

Γp
+ 1

Γ .
Lorsque nous caractériserons des nanoémetteurs dans le chapitre 5, deux cas de figure seront
importants :

— le cas où Γp << Γ correspondant à un pompage faible. La dynamique du cycle est alors
dictée par l’excitation : τcycle = 1

Γp
.

— le cas où Γp >> Γ correspondant à un pompage fort. La recombinaison est l’évènement
qui dirige la dynamique du cycle : τcycle = 1

Γ .

Comme nous travaillons en mode continu ici, une fois le cycle terminé, un nouveau cycle
peut démarrer.

Nous pouvons de nouveau exprimer les populations de chacun des niveaux, fondamental et
excité, comme des fonctions du temps. Pour cela nous devons repartir des équation différentielles
décrivant leur évolution :

dn1(t)
dt

= −Γ.n1(t) + Γp.n0(t) (1.18)

dn0(t)
dt

= Γ.n1(t)− Γp.n0(t) (1.19)
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Sachant qu’il n’y a que ces deux niveaux qui sont peuplés, nous pouvons dire que n0(t) +
n1(t) = 1. En régime stationnaire, nous aurons en simplifiant l’équation (1.18) :

n1 = Γp
Γ + Γp

(1.20)

La quantité importante est le nombre de photons qui peut être collecté par une expérience
(présentée dans le chapitre 5) et qui dépend des paramètres expérimentaux et du nombre de
photons émis par le nanoémetteur γemis. Ici le nombre de photons émis en champ lointain sera
directement le produit du taux de recombinaison radiatif Γrad par la population de l’état excité
n1.

γemis = Γrad.n1 = Γrad.Γp
Γ + Γp

(1.21)

Nous pouvons représenter l’évolution théorique du nombre de photons émis en fonction du
pompage Γp dans les deux cas extrêmes évoqués plus haut de pompage fort et de pompage faible
(cf figure 1.11). Dans le cas du pompage fort (Γp >> Γ), le nombre de photons est limité par
le nombre de cycles répétés par le nanoémetteur. De même pour le pompage faible (Γp << Γ),
le nombre de photons émis sera proportionnel au nombre de paires électrons/trous crées par la
source excitatrice. La dynamique est dictée par le taux de désexcitation Γ.

Γp

γémis

Γrad

Γ

pente de
Γ

Γrad
Courbe pour :
Γrad = 0.2 /s
Γ = 5 /s

Figure 1.11 – Tracé du tracé de nombre de photons émis γemis en fonction du pompage Γp pour
deux cas limites : pompage fort (en bleu) et pompage faible (en vert). En rouge est tracée une
courbe avec Γrad = 0.2s−1 et Γ = 5s−1

Le nombre de photons émis par des nanocristaux semi-conducteurs dans un milieu diélec-
trique homogène va évoluer différemment du fait que nous soyons en pompage fort ou pompage
faible. Mais comme annoncé, l’environnement autour des nanoémetteurs est très important.

1.2.4 Modification de l’émission d’un nanoémetteurs à proximité d’une in-
terface

L’environnement électromagnétique est très important pour l’émission d’un nanoémetteur.
Dans les années 1940, l’amélioration du taux de recombinaison d’une molécule fluorescente par
son environnement, démontrée par Edward Mills Purcell, a amené à definir un facteur de Purcell
pour traduire cet effet, appelé effet Purcell [9].
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C’est en 1974 que Chance et al. [105] expriment en premier la modification du taux de déclin
d’un dipôle à proximité d’une interface analytiquement en utilisant une approche classique en
champ proche. Le formalisme utilisé est celui des vecteurs de Hertz, c’est-à-dire la résolution des
équations de Maxwell avec des potentiels tenant compte de la polarisation des champs et des
indices. C’est l’approche qu’a repris Céline Vion dans sa thèse [6]. L’analyse est principalement
faite sur l’interaction entre le champ émis dans l’espace libre et le champ réfléchi à l’inter-
face. Ces calculs seront complétés par Lukosz et al. [21] [67] [68] et Ford&Weber [72] pour tenir
compte de l’excitation de particules à l’interface même dans le cas d’une interface avec un métal.

En 2006, Novotny applique le formalisme des fonctions de Green pour exprimer le même
phénomène physique [52]. Le formalisme des fonctions de Green permet d’exprimer une solution
G d’une équation ayant un dirac comme second terme et de trouver la solution de la même
équation avec un autre second terme en appliquant un produit de convolution entre G et le
second terme. Considérons une fonction A dépendante d’une variable r, solution de l’équation :

L.A(r) = B(r) (1.22)

avec L un opérateur donné et B une autre fonction de la même variable. Alors la solution A
peut s’écrire avec l’expression :

A(r) =
∫
G(r, r′)B(r′)dr′ (1.23)

dans laquelle G est solution de l’équation : L.G(r, r′) = δ(r, r′).

En prenant un second terme des équations de Maxwell décrivant l’émission d’un dipôle à une
distance d d’une interface entre deux milieux d’indice n1 et n2, nous pouvons calculer le champ
en tout point de l’espace et donc la puissance émise par le dipôle grâce à ce formalisme.

Ici c’est pour étudier le comportement d’un nanoémetteur à proximité d’une interface que
nous mènerons ce calcul. Les nanocristaux peuvent être modélisés par deux dipoles circulaires
d+/− = dx + /− i.dy incohérents que nous appelons 2D. Le calcul sera fait pour un seul dipôle
(1D) puis étendu au cas du dipôle 2D. En effet suivant les émetteurs utilisés, leur émission peut
être considérée comme 1D ou 2D. Nous considérerons deux cas différents (cf figure 1.12) :

— un dipôle linéaire unique espacé d’une distance d de l’interface et formant un angle θ
avec la normale à cette interface. Nous parlerons de dipôle parallèle à l’interface lorsque
l’angle θ est égal à 90◦ et de dipôle perpendiculaire à l’interface lorsqu’il est nul.

— un dipôle dégénéré formé par les dipôles circulaires d+ et d− orthogonaux dont le produit
vectoriel, appelé dark axis, forme un angle θ avec la normale à l’interface. Si θ est égal à
90◦, le dipôle est dit couché (un dipôle est perpendiculaire à l’interface et l’autre parallèle
à l’interface). Au contraire le dipôle 2D est dit debout si θ est nul (les deux dipôles sont
parallèles à l’interface.).
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Dipôle linéaire Dipôle dégénéré

Dark Axis

Figure 1.12 – Orientation d’un dipôle à une distance d d’une interface entre deux milieux
d’indice n1 et n2 dans le cas d’un dipôle linéaire (à gauche) orienté d’un angle θ avec la normale
à l’interface et dans le cas d’un dipôle dégénéré (à droite) dont le dark axis forme un angle θ
avec l’interface.

Dans la suite de cette partie nous allons donc présenter le calcul du champ créé par un dipôle
en tout point de l’espace. Ce calcul nous permettra d’en déduire la puissance émise par le dipôle
et la puissance réfléchie par l’interface. Bien sûr en fonction de de la nature de l’interface, la
partie réfléchie ne sera pas la même donc nous décomposerons en deux cas : cas d’une interface
diélectrique et cas d’une interface métallique.

Calcul du champ par le formalisme de Green

L’objectif est ici de calculer le champ en tout point de l’espace pour en déduire la modification
d’émission d’un nanocristal à proximité d’une interface [52]. Considérons tout d’abord un volume
V dans lequel se situe un dipôle de moment dipolaire −→p créant en tous points de ce volume une
densité de courant −→j (−→r ). Les champs électriques et magnétiques sont soumis comme partout
aux équations de Maxwell et particulièrement à l’équation de Maxwell-Ampère :

−→
∇ ∧

−→
B (−→r ) = −iω−→D(−→r ) +−→j (−→r ) (1.24)

où −→D(−→r ) est le champ électrique de déplacement et −→B (−→r ) le champ magnétique d’induction.

Les champs électrique −→E (−→r ) et magnétique −→B (−→r ) sont également liés par les potentiels
vecteur −→A (−→r ) et scalaire Φ(−→r ) via les relations :

−→
B (−→r ) = −→∇ ∧−→A (−→r ) (1.25)

−→
E (−→r ) = iω.

−→
A (−→r )−∇Φ(−→r ) (1.26)

L’équation de Maxell-Ampère devient donc :

−→
∇ ∧

−→
∇ ∧

−→
A (−→r ) = µrµ0.

−→
j (−→r )− iωµrµ0εrε0.(iω.

−→
A (−→r )−∇Φ(−→r )) (1.27)

Dans laquelle µr et εr sont respectivement la permittivité et la constante diélectrique relative
du matériau. En utilisant la jauge de Lorentz liant les deux potentiels comme suit : ∇.−→A =
iωµrµ0εε0.Φ(−→r ) et l’identité mathématique disant que −→∇ ∧−→∇∧ = −∇2 +∇∇, l’équation (1.27)
devient :

[∇2 + k2]−→A (−→r ) = −µrµ0
−→
j (−→r ) (1.28)
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Cette équation (1.28) nous permettra de calculer le potentiel vecteur −→A en tout point de
l’espace et nous pourrons en déduire le champ électrique −→E . Pour résoudre l’équation (1.28),
nous allons utiliser le formalisme des fonctions de Green. En effet il existe une fonction G0
solution de l’équation :

[∇2 + k2]G0(−→r ,−→r ′) = −δ(−→r ,−→r ′) (1.29)

et pour laquelle nous avons :

−→
A (−→r ) = µµ0

∫
V

−→
j (−→r ′)G0(−→r ,−→r ′)dV ′ (1.30)

La seule solution possible pour G0 est : G0 = eik(−→r −−→r ′)

4π(−→r −−→r ′) . Donc nous connaissons le poten-
tiel vecteur −→A . En suivant la même méthode nous pouvons déterminer l’expression du champ
électrique qui vérifie l’équation suivante :

−→
∇ ∧

−→
∇ ∧

−→
E (−→r )− k2−→E (−→r ) = iωµrµ0.

−→
j (−→r ) (1.31)

dont la solution est :

−→
E (−→r ) = iωµrµ0

∫
V
G(−→r ,−→r ′)−→j (−→r ′)dV ′ = iω[1 + 1

k2∇∇.]
−→
A (−→r ) (1.32)

qui nous amène à donner l’expression de G : G(−→r ,−→r ′) = [I + 1
k2∇∇.]G0(−→r ,−→r ′).

Nous pouvons donc exprimer le champ émis par un dipôle en tout point. Ce champ sera ré-
fléchi sur l’interface considérée et il faudra prendre en compte ses réflexions avec les coefficients
de Fresnel de l’interface pour calculer la puissance totale. Sachant maintenant que le rapport du
taux de déclin d’un dipôle à proximité d’une interface Γ sur le même taux dans le vide Γ0 est
égal au rapport des puissances électromagnétiques émises par ce dipôle dans les deux cas, nous
pouvons en donner l’expression : α = Γ

Γ0
= Pem

P0
. Le rapport α est appelé le taux de recombinai-

son normalisé.

Notons que dans le cas d’une interface métal/diélectrique, nous entendons par puissance
électromagnétiques la somme de trois termes : Pem = Prad + Pplasmons + PLSW . Le terme Prad
tient compte de l’interaction entre les champs émis et réfléchi et sera également valable dans
le cas d’une interface diélectrique/diélectrique. Les termes Pplasmons et PLSW tiennent compte
respectivement de l’excitation de plasmons de surface et de Lossy Surface Waves dans le métal.
Les Lossy Surface Waves correspondent à des pertes volumiques ohmiques dans le métal qui se
traduisent par une élévation de température du matériau.

La modification de l’émission d’un nanoémetteur à proximité d’une interface est donc dé-
pendante de la manière dont le champ qu’il émet sera réfléchi par cette interface et du couplage
à d’autres modes de pertes (plasmons, Lossy surface waves). La nature de l’interface va donc
jouer un rôle important.

Calcul du taux de recombinaison pour un émetteur à proximité d’une interface

Dans un premier temps nous considérons uniquement un dipôle linéaire (1D) à proximité
d’une interface entre un milieu diélectrique d’indice n1 et un autre milieu diélectriques d’indice
n2. Deux cas extrêmes sont identifiés en considérant l’orientation du dipôle (cf figure 1.12).
Le dipôle peut être soit perpendiculaire à l’interface, soit parallèle. La modification du taux de
recombinaison sera noté alors α⊥ et α‖. Ces coefficients sont définis par les expressions suivantes :
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α⊥ = 1 + 3
2Re{

∞∫
0

u3
√

1− u2
rpe2ikd

√
1−u2

du} (1.33)

α‖ = 1 + 3
4Re{

∞∫
0

u√
1− u2

(rs + rp(u2 − 1))e2ikd
√

1−u2
du} (1.34)

dans lesquelles la variable u représente la projection du vecteur d’onde : u =
√

1− kz
k0
. C’est

donc bien une intégrale sur les vecteurs d’onde. rp et rs sont les coefficients de Fresnel pour une
onde polarisée respectivement p et s définis par : rp = n2√1−u2−

√
n2−u2

n2
√

1−u2+
√
n2−u2 et rs =

√
1−u2−

√
n2−u2√

1−u2+
√
n2−u2

avec n = n2
n1
.

La partie de l’intégrale pour u compris entre 0 et 1 correspond aux valeurs de vecteur d’onde
qui se propageront en champ lointain. La partie de l’intégrale pour u entre 1 et l’infini est liée
aux composantes en champ proche. Par exemple, dans le cas d’un émetteur à l’interface entre
deux diélectriques et à proximité d’un milie plus réfringent, les ondes évanescentes de champ
peuvent devenir propagatives. Un autre exemple concerne une interface diélectrique/métal avec
un émetteur dansle diélectrique à proximité du métal. Dans ce cas, l’onde évanescente du champ
proche peut exciter les plasmons de surface ou les Lossy surface waves.

Cas d’une interface diélectrique/diélectrique Nous pouvons donc tracer l’évolution de
ces deux coefficients α⊥ et α‖ en fonction de la distance d entre le dipôle et l’interface dans le
cas d’une interface entre de l’air (n1 = 1) et de la silice (n2 = 1.4) pour une longueur d’onde
incidente égale à 565nm (cf figure 1.13). Dans le cas du dipôle 2D couché, nous prenons la
moyenne de la contribution d’un dipôle 1D perpendiculaire à l’interface et d’un dipôle parallèle.
Si le dipôle 2D est debout, nous prenons deux dipôles 1D parallèles à l’interface.

0 100 200 300 400 500 600

Distance à l'interface (nm)

0

1

2

Ta
ux

 d
e 

re
co

m
bi

na
is

on
 n

or
m

al
is

é

Dipole 1D parallèle ou dipôle 2D debout
Dipôle 1Dperpendiculaire
Dipôle 2D couché
Dipôle 3D

Figure 1.13 – Tracé des taux de recombinaison normalisés pour : un dipôle 1D parallèle (courbe
bleu - identique pour un dipôle 2D debout), pour un dipôle 1D perpendiculaire (courbe verte)
et pour un dipôle 2D couché (courbe orange) dans de l’air (n1 = 1) à une distance d de silice
(n2 = 1.4) et pour une longueur d’onde incidente égale à 565nm
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Nous pouvons remarquer quelques résultats :

— tout d’abord, lorsque la distance devient très grande (supérieure à la longueur d’onde),
le taux de recombinaison normalisé α tend vers 1 quelque soit l’orientation du dipôle. A
cette distance, tout se passe comme si le dipôle était dans le vide.

— les taux de recombinaison normalisés présentent des oscillations d’une période égale à λ
2 .

Nous pouvons en déduire qu’il s’agit d’oscillations venant de l’interférence entre le champ
émis directement et le champ réflechi à l’interface. Comme la réflexion est faible sur une
interface diélectrique/diélectrique avec des indices aussi peu différents, les amplitudes des
oscillations sont faibles.

Dans le cas d’une interface entre deux diélectriques, la modification du taux de recombinaison
d’un dipôle à proximité de cette interface vient uniquement des interférences entre le champ émis
directement et le champ réfléchi.

Cas d’une interface métal/diélectrique Dans le cas d’une interface métallique, les coeffi-
cients α⊥ et α‖ sont calculés de la même manière. Nous allons avoir trois contributions différentes
à la modification du taux de recombinaison du dipôle à proximité de l’interface :

— la contribution venant comme précédemment de l’interférence du champ émis avec le
champ réfléchi à l’interface. Cette contribution se traduit par l’intégrale entre 0 et 1 de
la variable u fonction du vecteur d’onde.

— la contribution traduisant l’excitation de modes plasmoniques par le champ proche. Le
plasmon est excité pour une valeur de k égal à kSPP ce qui nous amène pour de l’or à
600nm à une valeur de u de 1.1. L’intégrale prenant en compte son excitation est donc
centrée autour de la valeur de u calculée pour k = kSPP . La borne inférieure est égale à
1 mais la borne supérieure n’est pas définie clairement et sa valeur diffère dans la litté-
rature. Nous appelerons cette valeur x et la déterminerons dans la suite.

— et enfin la contribution de l’excitation de Lossy Surface Waves (ou LSW) qui sont des
pertes ohmiques dans le métal. Ces ondes sont excités par le champ proche pour les
valeurs de k comprises entre la valeur x et l’infini. Cette contribution est inversement
proportionnelle au cube de la distance entre l’émetteur et l’interface.

Pour déterminer la valeur de x qui délimite l’excitation entre les plasmons et les lossy surface
waves, nous avons fixé la distance entre le dipôle et l’interface à 50nm dans le cas d’une interface
air/or pour une longueur d’onde de 565nm toujours. Rappelons que la valeur x correspond à
la borne supérieure de l’intégrale sur la variable u, fonction du vecteur d’onde k. Le but ici est
de pouvoir identifier la part de l’intégrale correspondant au couplage aux plasmons et la partie
correspondant au couplage aux Lossy Surface Waves. Nous considérons uniquement les valeurs
de x entre 1 et 2 car pour x >> 2, le couplage aux plasmons ne sera plus possible car l’accord
de phase ne sera pas respecté. Nous pouvons tracer sur la figure 1.14 l’évolution des valeurs des
intégrales de α⊥ et α‖ entre 1 et x et entre x et l’infini en fonction de x.
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Figure 1.14 – Tracé des valeurs des intégrales du taux de recombinaison normalisé pour une
longueur d’onde 565nm et une distance à l’interface de 50nm d’un dipôle 1D perpendiculaire à
l’interface (traits noirs) ou parallèle à l’interface (traits rouges). Les intégrales se calculent entre
1 et x (traits pleins) ou entre x et l’infini (traits pointillés), x étant l’abscisse de la courbe.

Les courbes font apparaître des valeurs asymptotiques lorsque la borne x de l’intégrale aug-
mente. Les courbes pour lesquelles x est la borne supérieure de l’intégrale croissent alors que
celles pour lesquelles x est la borne inférieure décroissent. Nous pouvons voir que pour une valeur
de x égale à 1.14, 85% de la variation entre l’origine et les valeurs asymptotiques de chacune
des courbes est atteinte. Cette valeur s’approche de la valeur approchée prise par Frédérique
de Fornel [57] : u = 2.kSP P−k0

k0
où kSPP est la valeur du vecteur d’onde des modes de plasmons

propagatifs définis dans la première partie de ce chapitre. Nous dirons donc que l’excitation des
modes plasmoniques est représentée par une intégrale sur la variable u prise entre 1 et 1.14 alors
que la contribution des Lossy Surface Waves se traduit par une intégrale entre 1.14 et l’infini,
quelle que soit l’orientation du dipôle.

Nous pouvons aussi remarquer sur ces courbes que le dipôle 1D perpendiculaire à la surface
est bien mieux couplé aux plasmons de surface que le dipôle 1D parallèle, comme prévu par la
théorie (cf 1.1.2.).

Avec cette définition, nous pouvons tracer la modification du taux de recombinaison à proxi-
mité d’une interface air/or causée par chaque contribution (interférences entre champ émis et
champ réfléchi, excitation de plasmons et excitation de LSW) en les séparant en fonction de la
distance entre le dipôle 1D et l’interface (cf figure 1.15).
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Figure 1.15 – Tracé des taux de recombinaison normalisés pour un dipôle parallèle et pour un
dipôle perpendiculaire pour une interface entre de l’air (n1 = 1) et de l’or (n2 = 0.26 + 2.79i) et
pour une longueur d’onde incidente égale à 565nm. Il y a trois contributions à différencier : les
ondes propagatives dûes aux interférences entre champ émis et champ réfléchi (traits pleins bleu
et vert), l’excitation des plasmons (traits pleins noir et rouge) et l’excitation des Lossy Surface
Waves (traits pointillés).

Comme dans le cas d’une interface diélectrique, plusieurs choses sont à noter :

— Lorsque la distance entre le dipôle et l’interface entre l’air et l’or augmente, les interfé-
rences s’amortissent et tendent vers une valeur de 1 et l’excitation des plasmons et des
Lossy Surface Waves devient nulle. Nous nous retrouvons avec un dipôle se comportant
comme un dipôle dans le vide.

— Les oscillations dûes aux interférences entre le champ émis et le champ réfléchi ont encore
une période de λ

2 . Leurs amplitudes sont plus importantes cette fois puisque l’or est une
surface plus réfléchissante que la silice.

— Les plasmons sont plus présents pour un dipôle perpendiculaire à l’interface que pour un
dipôle parallèle. Cette observation est cohérente avec le fait que l’interaction entre un
dipôle et un champ est proportionnel à

−→
d .
−→
E , où

−→
d est le moment dipolaire et −→E est

le champ électrique. Pour un mode de plasmons propagatifs, le champ est orthogonal à
l’interface, ce qui optimise le produit scalaire mentionné dans le cas d’un dipôle perpen-
diculaire.

— Les Lossy Surface Waves sont vraiment présents pour un dipôle très proche de l’interface
et ils ont légèrement plus d’effets pour un dipôle perpendiculaire.

Les nanoémetteurs peuvent aussi être modélisés par un dipôle 2D dégénéré (cf figure 1.12).
Dans ce cas (mais aussi dans le cas d’un simple dipôle circulaire), le dipôle voit deux canaux
de désexcitation : Γ// et Γ⊥. En définissant θ comme l’angle entre le vecteur perpendiculaire au
plan du dipôle circulaire, nous montrons que :

Γ =
Γ//.(1 + cos2θ) + Γ⊥.sin2θ

2 (1.35)

Nous montrons alors qu’une décomposition similaire peut être faite pour Γrad, ΓSPP et
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ΓLSW à partir de Γ//rad, Γ//SPP et Γ//LSW ainsi que Γ⊥rad, Γ⊥SPP et Γ⊥LSW . Nous additionnons alors
les contributions des différents Γ obtenus dans le cas du calcul 1D : Γ = Γ//+Γ⊥

2 dans le cas où
θ = 0◦ et Γ = Γ// dans le cas où θ = 90◦.
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Figure 1.16 – Tracé des taux de recombinaison normalisés pour un nanoémetteur debout et pour
un nanoémetteur couché pour une interface entre de l’air (n1 = 1) et de l’or (n2 = 0.26 + 2.79i)
et pour une longueur d’onde incidente égale à 565nm. Il y a trois contributions à différencier : les
ondes propagatives dûes aux interférences entre champ émis et champ réfléchi (traits pleins bleu
et vert), l’excitation des plasmons (traits pleins noir et rouge) et l’excitation des Lossy Surface
Waves (traits pointillés).

Enfin nous pouvons faire le même calcul pour un nanoémetteur en 3D (dipôle ayant une
orientation aléatoire à l’échelle du temps de mesure) en prenant une moyenne des contributions
de deux dipôles parallèles à l’interface et d’un dipôle perpendiculaire à l’interface. Les courbes
correspondant à la contribution des interférences, de l’excitation de plasmons et de Lossy surface
waves et du total sont traçées sur la figure 1.17.
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Figure 1.17 – Tracé des taux de recombinaison normalisés pour un nanoémetteur 3D pour une
interface entre de l’air (n1 = 1) et de l’or (n2 = 0.26 + 2.79i) et pour une longueur d’onde
incidente égale à 565nm. Il y a trois contributions à différencier : les ondes propagatives dûes
aux interférences entre champ émis et champ réfléchi (trait bleu), l’excitation des plasmons (trait
rouge) et l’excitation des Lossy Surface Waves (trait orange).

La proximité d’une interface va grandement modifier le taux de recombinaison d’un dipôle à
cause des interférences entre le champ émis et le champ réfléchi mais aussi dans le cas d’une
interface métallique à cause de l’excitation de plasmons et de Lossy Surface Waves dans le métal.

Modification du diagramme de rayonnement d’un dipôle à proximité d’une interface

En plus du taux de recombinaison, la proximité d’un dipôle à une interface va remodeler son
diagramme de rayonnement, c’est-à-dire les directions dans lesquelles il émet. [21] [67] [68]

Calcul analytique Cet effet avait été étudié analytiquement dans les travaux de thèse de
Céline Vion. En prenant en compte le champ émis par un dipôle dans de l’air puis la transmission
et la réflexion d’une interface diélectrique sur le même champ émis et incident sur l’interface, il
est possible de calculer analytiquement la puissance émise par le dipôle. En traçant la répartition
de cette puissance émise par le dipôle dans l’espace nous obtenons le diagramme de rayonnement.
La figure 1.18 présente un diagramme de rayonnement pour un dipôle 3D émettant à 620nm dans
de l’air à 5nm d’une interface de silice et perpendiculaire à cette interface. Nous représentons
pour chaque direction (θ,ϕ) dans un repère sphérique dP

dΩ où P(θ,ϕ) est la puissance émise en θ,
ϕ et dΩ l’angle solide dans la direction (θ,ϕ).
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Figure 1.18 – Diagramme de rayonnement analytique pour un dipôle 3D émettant à 600nm,
contenu dans de l’air, à 5nm d’une interface a) d’or, b) de silice et perpendiculaire à cette
interface. c) Coupe selon le plan (XZ) du diagramme pour le dipôle à 5nm d’une interface entre
de l’air et de la silice.

Nous pouvons voir que la majeure partie du diagramme de rayonnement se situe dans le
milieu d’indice le plus fort, la silice dans notre cas. Nous prendrons ce fait en compte expérimen-
talement dans le chapitre 5. Nous pouvons aussi remarquer dans cette configuration l’existence
de lobes très intenses, l’angle critique (θc = Arcsin( 1

n)) correspond à des ondes évanescentes
émises qui deviennent propagatives dans le milieu diélectrique.

Une interface entre deux diélectriques va grandement modifier le diagramme de rayonnment
d’un dipôle à proximité. Le rayonnement se concentre vers le ùilieu d’indice le plus fort. La
modification du taux de déclin de ce dipôle sera au contraire assez faible dans le cas de l’interface
diélectrique/diélectrique et forte dans le cas diélectrique/métal.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu introduire tout d’abord la notion de plasmons comme des
oscillations d’électrons autour d’une particule (plasmon localisé) ou le long d’une interface entre
un diélectrique et un métal (plasmon propagatif). Après quelques calculs, nous avons pu tracer
la relation de dispersion des plasmons propagatifs qui donne la valeur de la pulsation du plasmon
en fonction de la valeur de son vecteur d’onde. Nous avons montré qu’une onde plane ne peut
pas exciter de plasmons propagatifs sur une interface plane entre un diélectrique et un métal. Il
y aura toujours une différence entre le vecteur d’onde de l’onde incidente, quelque soit son angle
d’incidence, et le vecteur d’onde du plasmon.

Trois solutions existent pour assurer ce couplage. La configuration d’Otto-Kretschmann uti-
lise l’onde évanescente dûe à une réflection totale pour coupler une onde à ce mode de plasmons.
La dispersion des vecteurs d’onde du champ proche d’un nanoémetteur permet d’avoir un cou-
plage aux plasmons propagatifs. Enfin l’utilisation d’un réseau sur la surface métallique amène
le vecteur propre du réseau à combler l’écart entre le vecteur d’onde de la lumière incidente et
le vecteur d’onde du plasmon.

Ensuite nous avons caractérisé les processus radiatifs et non radiatifs d’une désexcitation
d’un nanoémetteur. Deux modèles ont été présentés : un système à deux niveaux et un système
à deux niveaux avec continuum. Le nombre de photons émis par les nanoémetteurs dépend des
processus radiatifs. L’excitation, que nous avons appelé pompage, a aussi une forte influence sur
le nombre de photons émis. Nous avons identifié deux régimes : pompage fort et pompage faible
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et nous avons fait le lien entre le nombre de photons émis et le pompage.

L’émission d’un nanoémetteur depend de l’environnement électromagnétique. Nous avons
pu caractériser cette dépendance avec le formalisme des fonctions de Green. Ces calculs nous
ont amené à tracer l’évolution du taux de déclin d’un nanoémetteur en fonction de la distance
à une interface. Nous avons considéré deux cas différents : le cas d’une interface entre deux
diélectriques et le cas d’une interface entre un diélectrique et un métal. Dans ce dernier cas, trois
effets modifient le taux de déclin : les interférences entre le champ émis et le champ réfléchi à
l’interface (seule contribution pour l’interface entre deux diélectriques), l’excitation de plasmons
et l’excitation de Lossy Surface Waves.
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Chapitre 2

Synthèse des échantillons et
caractérisation

Introduction

Les opales sont des cristaux photoniques naturels constitués d’arrangements périodiques 3D
de billes diélectriques. Dans la nature, les opales sont fabriquées lors de la fusion de roches à
de très hautes températures ou lors de la rencontre de roches dûe aux mouvements des plaques
tectoniques. Au laboratoire, les thèses de Phan Ngoc Hong et Céline Bourdillon ont eu en partie
pour objectif de mettre en place un protocole pour synthétiser des opales artificielles. Ces opales
peuvent alors servir à imposer à une surface d’or le motif d’un réseau 2D.

Nous allons présenter dans ce chapitre la technique de synthèse de billes de silice, constituant
de base des opales. Puis nous présenterons les méthodes d’auto assemblage de ces billes entre
elles pour former des opales. Certaines techniques permettent d’obtenir des échantillons avec
plusieurs couches de billes (sédimentation, convection) alors que d’autres permettent le dépôt
de monocouches de billes (méthodes de Langmuir, dépôt à la goutte). Les opales ou les mono-
couches obtenues sont ensuite recouvertes d’or, dans le cas des opales métallisées (partie 2), ou
irradiées par un plasma pour la synthèse de piliers diélectriques (partie 4).

Nous caractériserons l’organisation des billes dans les opales métallisée ou les monocouches
à l’aide d’image de microscopie. Ces images nous permettront également de calculer une trans-
formée de Fourier spatiale de manière à comparer l’organisation des billes sur toute une zone de
l’échantillon (partie 3).

2.1 Synthèse de billes de Silice

Les opales sont des arrangements périodiques 3D de billes de matériau diélectrique. Pour
les opales artificielles de cette thèse, des billes de silice seront utilisées. Ces billes sont issues de
l’agrégation de Tetraethylorthosilicate (TEOS) dans une solution d’ethanol [110]. Cette méthode
a été développée pendant les travaux de thèse de Phan Ngoc Hong [18] [83] puis ensuite Céline
Bourdillon [7].

Pour contrôler la dimension des billes, de l’amoniac est utilisé comme catalyseur [35]. Plus
la réaction est longue, plus les billes de silice auront un diamètre important. La croissance des
billes étant donc fonction du temps, il est facile d’estimer le diamètre des billes à tout moment
de la réaction. Une fois la taille souhaitée atteinte (entre 300nm et 600nm typiquement), il faut
arrêter la réaction en diminuant la concentration relative d’amoniaque. Pour se faire, on dilue
l’ensemble du système dans un important volume d’éthanol.
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Malgré la maîtrise du diamètre des billes en fonction de la durée de réaction, il persiste après
dilution de l’ensemble un certain nombre de défauts (cf figure 2.2) :

— des agrégats trop volumineux
— des agrégats non sphériques
— des billes trop petites

Centrifugeuse
Centrifu

gation rapide

 et courte

Centrifugation lente

 et longue

Grosses billes
au fond

Petites billes
en surface

Rotation

Figure 2.1 – Schéma de principe de la méthode de tri par centrifugation.

Pour diminuer la dispersion en taille des billes, il faut les trier par centrifugation (cf figure
2.1). Une centrifugation rapide et courte permettra d’enlever les défauts plus gros que la taille
typique souhaitée pour les billes. En effet, les plus gros éléments présents dans le tube sont plus
soumis à la force centrifuge que les autres et vont rapidement se retrouver au fond du tube. Il
suffit alors d’enlever la phase présente au fond du tube. En faisant une centrifugation lente et
longue on va s’assurer que les plus gros éléments aient le temps d’être soumis à la force centrifuge
et de se diffuser vers le bas du tube. Au contraire une centrifugation moins rapide et plus longue
facilitera le retrait en surface des éléments plus petits. Il ne reste donc que les petits éléments
en haut du tube et il est facile d’enlever cette phase avec une pipette.

La dispersion résiduelle en taille des billes entraîne un certain désordre dans l’organisation
des opales. Cette inhonomogénéité aura un impact sur le comportement optique de nos échan-
tillons comme nous le verrons dans les chapitres 3 et 4.

Nous pouvons contrôler la taille des billes et la dispersion en taille grâce à des images de
microscopie électronique à balayage (MEB) en salle blanche. Les échantillons sont contenus dans
une chambre sous ultra vide et irradiés par une source d’électrons (filament en tungstène) asso-
ciée à un champ électrique constant. Les électrons intéragissent différemment avec les atomes de
la surface : certains rentrent en collision avec les noyaux des atomes, d’autres avec leur nuage
électronique. Nous observons ici les électrons secondaires, c’est-à-dire ceux qui proviennent d’une
collision avec les électrons du nuage électronique des atomes de la surface (cf figure 2.2).
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1 µm

Figure 2.2 – Image de microscopie électronique d’un dépôt de billes de Silice avant l’étape de
tri. En plus des billes de taille souhaitée (500nm de diamètre ici), cerclée en vert, il reste : des
billes trop petites (en jaune), des billes trop grosses (en rouge) et des éléments non sphériques
(en bleu).

Après ces étapes, nous disposons donc d’une solution de billes de silice dans un solvant
d’éthanol, de concentration connue et dont la dispersion en taille des billes est inférieure à 5%.
Il faut ensuite passer à l’agencement de ces billes entre elles.

2.2 Méthodes de synthèse de couches auto-assemblées
Les opales sont des cristaux constitués d’empilement de couches de billes selon une structure

cubique face centrée (CFC) [2] [96]. La couche en surface des opales correspond au plan (111)
de la structure CFC, c’est-à-dire un réseau 2D hexagonal. Il existe plusieurs méthodes pour
obtenir un tel agencement de billes en surface que nous allons détailler succintement. Toutes ces
méthodes reposent sur le fait qu’à cette échelle, les forces de Van Der Walls sont prédominantes
en comparaison de la gravité.

2.2.1 Sédimentation

La sédimentation est une technique très longue qui consiste à laisser les billes de silice,
contenues dans une solution de concentration connue, se déposer au fond du contenant dans
lequel elles sont (cf figure 2.3). Le processus peut prendre jusqu’à plusieurs mois parce que la
gravité est faible sur des billes de cette dimension. Il est alors indispensable que le contenant
soit assez hermétique pour ne pas laisser le solvant trop s’évaporer avant que les billes ne se
déposent et s’organisent.
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Dépôt pendant 
plusieurs mois Evaporation du solvant

a) b) c)

Dépôt désorganisé

Figure 2.3 – Schéma de principe de la méthode de synthèse de couches de silice par sédimen-
tation des billes pendant plusieurs mois. a) Les billes sont en suspension dans le solvant dans
un contenant hermetique pour éviter l’évaporation du solvant. b) Les billes se déposent sans or-
ganisation particulière. c) Les couches en surface présentent une organisation CFC, le solvant
peut s’évaporer.

Les billes les plus grosses se déposent les premières au fond du contenant. De nombreuses
couches se forment de manière totalement aléatoire sans réelle organisation. Puis les billes de
bonnes tailles se déposent ensuite selon l’organisation cubique face centrée. La partie cristallisée
se situe donc en surface du dépôt. Puis après cette période de dépôt, on laisse le solvant s’éva-
porer de manière à récupérer l’échantillon cristallisé.

Cette méthode présente deux inconvénients majeurs : la durée nécessaire (plusieurs mois)
et la dimension de l’échantillon obtenu (très épais et peu pratique pour des manipulation sous
ultra-vide). Nous n’utiliserons aucun échantillon obtenu par cette méthode.

2.2.2 Convection

La méthode de convection est beaucoup plus rapide et c’est l’une des deux méthodes privi-
légiées au sein de l’équipe pour synthétiser des opales.

L’idée est de venir remplir un bécher d’une solution de billes de silice de concentration connue
dans lequel se situe un substrat avec un certain angle, généralement 10◦ (cf figure 2.4). Lorsque
le solvant s’évapore, les billes vont venir se déposer au niveau du ménisque en contact avec le
substrat selon une organisation cubique face centrée (CFC). Pour s’assurer que les billes viennent
bien jusqu’au ménisque, la solution est légèrement chauffée de manière à créer un mouvement
de convection des billes au sein de la solution et accélérer l’évaporation du solvant pour ne
pas laisser le temps aux billes de se déposer au fond. Les opales obtenues par cette méthode
sont constituées de plusieurs dizaines de couches de billes donnant une épaisseur entre 10µm et
100µm typiquement.
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Figure 2.4 – Schémas de principe de la méthode de synthèse d’une opale par la méthode d’auto-
assemblage de convection. Lorsque le solvant s’évapore, les billes de Silice en solution viennent
se déposer sur le substrat selon une organisation CFC.

Cette méthode ne fonctionne pas pour toutes les tailles de billes. Dès que les interactions
de type gravitation deviennent plus importantes que les forces de Van Der Walls, les billes se
déposent très rapidement au fond et ne viennent pas alimenter le ménisque. L’organisation sou-
haitée n’est pas atteinte. Les conditions de séchage sont également très importantes (humidité et
température) pour garder l’organisation des billes. Un séchage trop rapide (température élevée
ou environnement très sec) va partimenter l’échantillon en domaines séparés par des craquelures.

Seule la méthode de synthèse de couches de billes de silice par convection est utilisée au sein
de l’équipe pour avoir des opales multicouches. Cette technique ne s’applique pas pour des billes
dont le diamètre dépasse les 600nm. Ces billes seront utilisées pour faire des monocouches dans
la suite par d’autres méthodes de dépôt.

2.2.3 Dépôt d’une couche d’Or

Une fois les opales multicouches obtenues, une couche d’or est déposée par l’une ou l’autre
des deux méthodes en salle blanche sous vide : la pulvérisation plasma ou l’évaporation ther-
mique.

La différence entre ses deux techniques tient dans la manière d’obtenir l’or sous forme ga-
zeuse et non solide comme au départ.

Dans l’évaporation thermique, on apporte de l’énergie sous forme de chaleur à une cible d’or
solide contenue dans un creuset en tungstène. La température d’ébullition de l’or étant de 2
700◦C et celle du tungstène de plus de 5 000◦C, l’or va s’évaporer et les atomes d’or se retrou-
veront sur l’échantillon fixé au-dessus du creuset (cf figure 2.5).

La pulvérisation plasma consiste à irradier une cible d’or solide par un plasma d’oxygène.
Les ions de ce plasma vont arracher les atomes d’or de la cible qui vont là aussi se déposer sur
l’échantillon fixé au-dessus de la cible.
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Dans les deux techniques, l’épaisseur d’or déposé dépend de la durée du processus utilisé
(pulvérisation plasma ou évaporation thermique). En général, la méthode de dépôt par évapo-
ration donne une couche d’or moins rugueuse que la pulvérisation plasma.

Enceinte sous vide

Creuset en tungstène

Cible 
d’or

Evaporation

Substrat

Figure 2.5 – Schéma de principe d’une méthode de dépôt d’une couche d’or sur un substrat par
la méthode d’évaporation thermique. Le creuset en tungstène est chauffé jusqu’à évaporation de
la cible d’or qu’il contient. L’or s’évapore et se dépose sur les substrats.

Pour que les modes de plasmons propagatifs ne se retrouvent pas entre l’or et la couche
supérieure de l’opale mais uniquement sur l’interface entre l’air ambiant et la couche d’or, nous
déposons environ 250nm d’or. La chambre contenant l’opale dans laquelle sera déposé l’or peut
contenir plusieurs échantillons en même temps. Nous y mettons toujours un substrat de verre qui
servira de tampon de manière à mesurer l’épaisseur d’or mesurée. Nous déposons une épaisseur
d’or suffisament grande (supérieure à l’épaisseur de peau des plasmons propagatifs sur l’or δm
environ égal à 30nm pour 600nm). La couche est dite optiquement épaisse.

Nous observons au microscope électronique les échantillons après le dépôt d’or. Ici nous al-
lons nous concentrer sur deux échantillons obtenus par la méthode de convection avec des billes
de 450nm de diamètre mais dans des conditions de séchage différentes sur lesquelles ont été
déposés 250nm d’or. Le premier échantillon d’opale a séché sous atmosphère sèche et chaude
alors que pour le deuxième les conditions atmosphériques étaient moins sèches et moins chaudes
(cf figure 2.6).

Sur les deux échantillons, le motif hexagonal correspondant au plan (111) de l’organisation
cubique face centrée des billes est conservé. L’échantillon ayant eu le séchage le plus rapide
présente des domaines partimentés de 5 − 6µm de côté environ. Le deuxième, qui a eu un sé-
chage plus long, ne présente pas ce motif de craquelures. Dans les deux cas, le dépôt d’or n’a
pas altéré l’organisation des billes et leur arrangement selon le motif hexagonal en surface. Une
caractérisation plus précise des échantillons sera réalisée dans la suite de ce chapitre.
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Avec craquelures Sans craquelures

Figure 2.6 – Images de microscopie électronique d’opales métallisées avec de l’or dans le cas
d’un séchage rapide (à gauche) et d’un séchage plus lent (à droite). Les billes utilisées ont un
diamètre de 450nm et 250nm d’or ont été déposés.

Ces deux échantillons là seront notre base d’étude pour les chapitres 3 et 4. Nous verrons
que la présence de craquelures a d’importants effets sur les modes plasmoniques qui seront mis
en évidence.

2.3 Méthodes de synthèse de monocouches de billes

Pour les plus grosses billes, nous ne pouvons pas utiliser la méthode par convection puisque
les forces de gravité sont trop importantes dans ce cas. Au lieu de chercher à synthétiser un
échantillon avec de nombreuses couches de billes de silice, dont uniquement celle en surface
servira à imposer un réseau à une surface métallique, nous pouvons nous concentrer uniquement
sur l’obtention d’une monocouche bien organisée. Deux techniques sont utilisées : les méthodes
de Langmuir et le dépôt à la goutte.

2.3.1 Méthodes de Langmuir

Ces méthodes permettent l’obtention d’une monocouche de billes. Pour obtenir une opale il
est alors possible de déposer chaque couche les unes après les autres. C’est le principe de la mé-
thode de Langmuir-Blodgett. Cette technique est particulièrement intéressante pour introduire
un mode de défaut au sein d’une opale, c’est-à-dire une couche de billes plus grosses que les
autres.

Dans cette thèse, nous étudierons non pas la méthode de Langmuir-Blodgett [12] [15] [113]
[28] mais la méthode de Langmuir-Schaeffer qui consiste à déposer une monocouche sur l’échan-
tillon. Pour cette méthode les billes doivent être fonctionnalisées pour devenir hydrophobes, ces
billes flotteront à la surface d’un volume d’eau. Il est alors possible de les comprimer en surface
de ce volume d’eau grâce à deux pistons. En controllant la pression sur la surface par ces pis-
tons (directement liée à la tension de surface), on peut obtenir une couche compacte de billes
ayant la même organisation correspondant au plan (111) d’une structure cubique face centrée.
Si la pression est trop faible, la couche ne sera pas compacte et si elle est trop grande, les billes
se recouvriront les unes aux autres. Il suffit ensuite d’abaisser le niveau de l’eau de manière à
déposer les billes sur un substrat au fond du volume d’eau, méthode appelée Langmuir-Schaefer
inversée(cf figure 2.7 droite), ou alors de venir coller un substrat par le haut des billes, méthode
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appelée Langmuir-Schaefer (cf figure 2.7 gauche).

Pistons

1

2

3

Langmuir - Schaefer Langmuir - Schaefer Inversé

Monocouche compacte
 de billes

Substrat

1

2

3

Figure 2.7 – Schéma de principe des méthodes de Langmuir Schaeffer visant à amener un sub-
strat sur une couche compacte de billes flottantes soit par la haut pour la méthode de Langmuir-
Schaefer (à gauche) soit en le plongeant totalement pour la méthode de Langmuir-Schaeffer
inversé (à droite).

Les méthodes de Langmuir sont très efficaces mais nécessitent une fonctionnalisation des
billes en amont et sont complexes à mettre en place.

2.3.2 Dépôt à la goutte

Le principe ici est très simple : venir déposer une goutte de solution de billes sur un substrat
de verre. Cette méthode, sans autre contrôle, est utilisée pour observer la dispersion en taille
des billes de silice après synthèse comme nous l’avons présenté un peu plus haut.

A défaut d’utiliser la méthode de convection pour des grosses billes (diamètre plus grand que
600nm) pour lesquelles les forces de gravité les amènent à se déposer au fond du becher avant de
pouvoir se déposer sur le substrat, nous utiliserons le dépôt par goutte. Nous utiliserons des billes
de polystyrène d’un diamètre de 5µm et 1.1µm. Ces billes sont en solution dans de l’éthanol.
Pour avoir une bonne organisation en surface, il faut reproduire la monocouche compacte de
billes utilisées pour les méthodes de Langmuir. Pour cela il faut jouer sur l’étalement de la goutte
déposée sur le substrat et sur la quantité de billes contenues dans cette goutte en modifiant la
concentration de la solution et le volume de la goutte. En effet si la goutte ne s’étale pas et que
les billes sont trop nombreuses en solution dans le volume de cette goutte, la probabilité d’avoir
des billes se superposant les unes sur les autres est forte. Au contraire, une goutte très étalée
contenant en solution très peu de billes donnera une couche très éparses de billes jusqu’à perdre
totalement le réseau 2D recherché. L’organisation, bien que moins bonne que pour les méthodes
de Langmuir, donne des résultats suffisant pour notre étude.

Deux techniques sont utilisées pour rendre le substrat hydrophile et donc augmenter le
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mouillage de la goutte, c’est à dire sa dispersion sur le substrat :

— le plasma cleaner : le substrat est irradié par un plasma d’ozone éliminant toutes les
poussières sur le substrat.

— la solution piranha : réaction acido-basique exothermique détruisant tout ce qui est or-
ganique sur le substrat.

Substrats hydrophilesSubstrat
non traité

Micro-pipette

Goutte

Figure 2.8 – Schéma de principe de la méthode de dépôt à la goutte de billes en monocouche
dans le cas d’un substrat quelconque, d’un substrat rendu hydrophile et dans le cas d’un substrat
rendu hydrophile avec un certain angle.

Il est possible de jouer sur d’autres paramètres pour optimiser l’organisation de tels échan-
tillons (cf figure 2.8) comme : les conditions d’évaporation du solvant (il faut laisser le temps aux
billes de se déposer correctement) ou encore l’orientation du substrat (un petit angle par rapport
à l’horizontal permettra de coupler les effets de convection aux effets de dépôt à la goutte).

Une fois une monocouche obtenue, une couche d’or est déposée par les mêmes méthodes
que précédemment dans le cas d’opales obtenues par la méthode de convection. Les images de
microscopie électronique ensuite nous permettent d’observer l’organisation des billes (cf figure
2.9).

10 µm 10 µm

Figure 2.9 – Images de microscopie électronique de monocouches métallisées avec de l’or dans
le cas de billes de polystyrène d’un diamètre de 5µm (à gauche) et d’un diamètre de 1.1µm (à
droite).
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Nous pouvons observer sur les images de microscopie électronique que l’organisation des
billes est similaire à celle obtenue par d’autres méthodes plus complèxes (Langmuir, convection
...). La monocouche de billes de 5µm de diamètre présente des défauts organisationnels (bille
manquante, mauvais alignement). Celle de billes de 1.1µm n’est pas très dense, les billes ne sont
pas équitablement réparties sur toute la surface. La quantité de billes déposée était peut-être
trop faible. Cependant nous pouvons voir des domaines de plusieurs microns ce qui est suffisant
pour notre étude.

Ces monocouches de billes métallisées peuvent être observées au microscope optique puisque
les billes la constituant sont suffisamment grosses pour être observées optiquement. Dans le
chapitre 5, l’objectif sera de coupler des nanoémetteurs à ces structures plasmoniques opaliques.

2.4 Caractérisation des échantillons d’opales métallisées

Les échantillons, après synthèse, sont caractérisés grâce à des images de microscopie. Ces
images vont nous permettre de connaître l’organisation des billes mais aussi la rugosité de la
couche d’or déposée au-dessus d’elles.

2.4.1 Caractéristique du réseau 2D de surface

Les images de microscopie électronique nous permettent d’observer le réseau 2D de la surface
d’or qui est l’image directe de l’arrangement des billes sur le substrat en dessous. Nous pouvons
tout d’abord identifier des défauts de structure isolés (cf figure 2.10) dûs à :

— des billes qui se sont arrachées du substrat
— des billes mal assemblées les unes par rapport aux autres
— des poussières

10 µm

Figure 2.10 – Image de microscopie électronique d’une monocouche de billes de polystyrène d’un
diamètre de 5µm recouverte de 170nm d’or. Des défauts de structure sont présents détériorant
la qualité du réseau 2D : certaines billes se sont enlevées du substrat (cercles rouges) et d’autres
se sont mal agencées les unes par rapport aux autres (cercles jaunes).
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Ensuite nous pouvons nous demander si le réseau est le même sur de larges domaines où
s’il est restreint sur de petits domaines. La question est particulièrement importante dans le cas
d’opales obtenues par la méthode de convection avec un séchage rapide. Ces opales présentent
en effet des domaines de billes séparés par des craquelures (cf figure 2.6). L’orientation relative
de chacun des domaines est-elle la même ?

La transformée de Fourier (TF) 2D permet de passer du réseau dans l’espace réel au réseau
réciproque dans l’espace des vecteurs d’onde k. En appliquant ce calcul aux images de micro-
scopie électronique, nous pouvons donc retrouver le réseau réciproque de nos structures. Pour
un réseau hexagonal 2D, nous avons vu dans le chapitre précédent que le réseau réciproque
était également hexagonal. Nous avions identifié les vecteurs G et la première zone de Brillouin
comme maille élémentaire du réseau réciproque. Si le réseau est orienté de la même façon pour
chaque domaine, la TF donnera un réseau hexagonal. Sinon nous aurons un motif en cercle
correspondant à une multitude de réseaux hexagonaux avec des orientations différentes. Sur la
figure 2.11, nous représentons des images de microscopei électronique des nos échantillons et le
résultat du calcul de la TF sur toute l’image.

Trois situations se distinguent. Premièrement dans le cas d’une opale obtenue par la mé-
thode de convection avec un séchage long, c’est-à-dire sans craquelures, toute la surface est
monocristalline. Les billes sont organisées selon un réseau unique sur l’ensemble de la surface
car la TF 2D nous donne le réseau réciproque avec les noeuds définis dans le chapitre précédent.
Deuxièmement dans le cas d’une opale obtenue par convection avec séchage rapide, donc avec
craquelures, la TF est un peu moins claire. Les noeuds du réseau réciproque sont facilement
identifiables mais il y a d’autres composantes qui brouillent un peu le signal. Nous dirons tout
de même que l’échantillon est "‘quasi-monocristallin"’. Dernièrement dans le cas d’une mono-
couche de billes obtenue par dépôt à la goutte, les valeurs de k sont continues et nous avons
une infinité de réseaux réciproques sur l’ensemble de la surface. L’organisation des billes à la
surface se présente sous forme d’une multitude de réseaux hexagonaux ayant chacun une orien-
tation différente. Nous retrouvons là le fait que les monocouches obtenues à la goutte ont une
organisation en domaines assez petits. Hugo Frederich avait montré pendant son doctorat que
les opales obtenues par sédimentation présentaient aussi une organisation isotrope.
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Figure 2.11 – Images de microscopie électronique (à gauche) pour 3 échantillons (opale par
convection sans craquelures, opale par convection avec craquelures, monocouche de billes par
dépôt à la goutte) et représentation de la transformée de Fourier 2D correspondante calculée à
partir de toute l’image (à droite).
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2.4 Caractérisation des échantillons d’opales métallisées

Les images de microscopie électronique permettent donc facilement d’avoir une image de
l’organisation des billes et des défauts structurels résiduels sur la surface. Il reste à caractériser
le dépôt d’or en lui-même.

2.4.2 Microscope à Force Atomique - AFM

Cette technique de microscopie repose sur l’oscillation d’une pointe métallique à proximité
d’un echantillon. En fonction de la distance entre la pointe et la surface et du matériau de
la surface, l’amplitude des oscillations de cette pointe sera plus ou moins grande et c’est ce
changement d’amplitude qui amène à la topographie de l’échantillon. L’amplitude d’oscillation
de la pointe de l’AFM est limitée. Si la corrugation de l’échantillon, qui correspond à la distance
entre le plus haut point de la couche d’or et le plus bas, dépasse cette valeur, l’AFM ne peut pas
donner sa topographie. De plus, il est nécessaire que la forme de la pointe puisse aller jusqu’au
fond de l’interstice entre les billes. La figure 2.12 donne une image AFM d’un échantillon d’opale
métallisée obtenue par la méthode de convection avec des billes de 450nm de diamètre.

Figure 2.12 – a) Images AFM d’une opale métallisée pour un champ de vue de 10µm.10µm. b)
Tracé du profil d’une opale métallisée et méthode de mesure de la corrugation h, définie comme
la distance entre le sommet des billes recouvertes d’or et le point le plus profond dans l’interstice
entre les billes Ici nous avons : h = 83nm. [5]

La valeur de la corrugation mesurée ici est égale à 83nm. Cette valeur sera importante pour
comprendre le comportement des plasmons propagatifs dans le chapitre 4. Si la même épaisseur
d’or est déposée sur un échantillon obtenu avec des billes de 1.1µm de diamètre, deux fois plus
grande qu’auparavant, la corrugation sera bien plus grande. L’AFM ne permettant pas de me-
surer des variations trop importantes de focus, nous ne pourrons pas mesurer la valeur exacte
de corrugation pour des échantillons synthétisés avec des billes d’un diamètre supérieur à 1µm.

Dans cette partie, nous avons montré comment nous pouvons utiliser une surface d’opale
ou de monocouche pour réaliser des réseaux surfaciques plasmoniques. Dans la partie suivante,
nous discuterons l’utilisation de monocouches pour la réalisation de piliers diélectriques.
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2.5 Synthèse et caractérisation d’échantillons de piliers diélec-
triques

2.5.1 Gravure par plasma

L’échantillon est au départ un monocouche de billes de silice d’un diamètre de 450nm sur
un substrat de silicium. Cette monocouche est obtenue par la méthode de Langmuir-Schaeffer
présentée plus haut. Ces échantillons ont été synthétisés par Tarik Bourouina et Frederik Marty
de l’équipe de l’ESIEE [48]. Le principe est d’exploiter les propriétés de résistance différence à un
plasma, de la silice et du silicium. Il s’avère que la silice est plus résistante que le silicium à une
gravure par plasma. Si on irradie la monocouche sur le silicium, le silicium entre les billes sera
gravé préférentiellement. On obtient ainsi une structure de piliers situés en dessous des billes (cf
figure 2.13). Le diamètre de ces piliers devrait être légèrement plus fin que celui des billes et leur
hauteur dépendra de la durée d’exposition au plasma.

Plasma

Substrat de Silicium

Billes de
Silice

Vue de coupe

Vue de dessus

Figure 2.13 – Principe de synthèse d’un réseau hexagonal de micro piliers diélectriques par
irradiation plasma d’une monocouche de billes de silice déposées sur un substrat de silicium.

Nous pouvons ainsi obtenir un réseau hexagonal de piliers de silicium. Les billes de silice
peuvent ensuite être enlevées si besoin par un bain d’acétone et un bain d’ultrasons. Ces piliers
peuvent être observés en microscopie électronique pour être caractérisés.

2.5.2 Observation en microscopie optique

La technique utilisée est la même que précédemment. Trois échantillons différents vont être
observés et la variable entre ces trois échantillons est la présence ou non d’une couche d’un autre
matériau sur le substrat de silicium, avant le dépôt de la monocouche. Les trois échantillons ont
les caractéristiques suivantes :

— Echantillon 1 : aucune couche déposée entre le substrat de silicium et la monocouche de
billes.

— Echantillon 2 : une couche de 100nm de silice a été déposée entre le substrat de silicium
et la monocouche de billes.
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— Echantillon 3 : une couche de 100nm d’aluminium a été déposée entre le substrat de
silicium et la monocouche de billes.

Les échantillons peuvent être observés sur le dessus, pour retrouver le réseau hexagonal motif
de la monocouche de billes, ou sur le côté, pour voir les piliers (cf figure 2.14) en inclinant le
porte échantillons de la chambre sous vide du dispositif de microscopie électronique.

En fonction de la couche mince déposée sur le substrat de silicium, les piliers ont différentes
caractéristiques (diamètre et hauteur). Sur les images de la figure 2.15, nous pouvons voir que
les piliers synthétisées sur le substrat de silicium recouvert d’aluminium sont plus fins et plus
grands que ceux obtenus sur le substrat de silicium recouvert de silice. Cette observation est
cohérente avec le principe même de la synthèse : la silice résiste mieux à la gravure par plasma
que le silicium. Et l’aluminium étant un métal conducteur favorise la gravure par plasma.

2µm 2µm

Figure 2.14 – Images de microscopie électronique du dessus (à gauche) et de biais (à droite)
d’un échantillon de micro-piliers diélectriques obtenu par gravure d’un substrat de silicium (sans
couche mince dessus) à travers une monocouche de billes de silice d’un diamètre de 450nm.

2µm2µm

Figure 2.15 – Images de microscopie électronique d’échantillons de micro-piliers diélectriques
obtenu par gravure d’un substrat de silicium recouvert avec 100nm de silice (à gauche) et avec
100nm d’aluminium (à droite) à travers une monocouche de billes de silice d’un diamètre de
450nm.

Les mesures des dimensions des piliers en fonction de la couche mince déposée sont résumés
dans le tableau suivant :
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Caractéristique des piliers Couche mince
Aucune 100nm de silice 100nm d’aluminium

Hauteur (nm) 1340 1410 1980

Diamètre (nm) 250 200 100

Ces piliers constituent donc une autre nanostructure qui peut améliorer l’émission de nanoé-
metteurs. Nous présenterons des premières études les concernant dans le dernier chapitre.

Conclusion
Dans ce chapitre nous avons vu comment les échantillons étudiés dans ce manuscrit sont

synthétisés. Tous les échantillons sont basés sur un assemblage de billes sur une ou plusieurs
couches. L’attention a été mis sur le contrôle de la taille des billes utilisées et sur l’organisation
des billes entre elles quelque soit l’échantillon.

Dans le cas d’opales métallisées, c’est la méthode de dépôt par convection qui sera utilisé
pour l’opale puis un dépôt d’or par évaporation thermique. Ces échantillons seront étudiés en
détail dans les chapitres 3 et 4.

Pour le contrôle de la position des nanoémetteurs sur des systèmes plasmoniques opaliques,
de grosses billes de polystyrène ont été utilisées. Avec ces billes, la méthode de convection ne
fonctionne pas et nous avons utilisé un dépôt à la goutte. Ce positionnement déterministe des
nanoémetteurs sera présenté dans le chapitre 5.

Enfin les monocouches n’ont pas servi uniquement à imposer un motif à une couche d’or
déposée sur le dessus. Elles ont également joué le rôle d’un masque pour le substrat. C’est
de cette manière qu’ont été synthétisés les échantillons de micropiliers présentés et qui seront
étudiés dans le chapitre 6.
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Chapitre 3

Observation en champ lointain de
modes plasmoniques - Mesures de
réflectivité spéculaire

Introduction
Les modes plasmoniques, qui traduisent des oscillations d’électrons dans un matériau conduc-

teur, sont observables de deux manières différentes : en champ proche et en champ lointain [90]
[59]. En champ lointain, nous allons nous concentrer au couplage d’une onde optique propagative
aux plasmons. Sa signature produira l’excitation d’un plasmon. En champ proche nous allons
étudier la densité électronique de surface avec un microscope électronique. Dans ce chapitre c’est
la composante champ lointain qui sera mise en avant alors que le chapitre 4 se concentrera sur
la composante en champ proche.

Nous commencerons, dans les parties 2 et 3, par nous concentrer sur l’étude des échantillons
monocristallins obtenus par la méthode de convection présentée au chapitre 2 [74] [44]. Cette
étude se fera à l’aide d’un dispositif goniométrique présenté dans la première partie. L’attention
sera portée sur l’importance de la corrugation de l’échantillon, de l’angle d’incidence de l’onde
plane excitatrice et de sa direction de propagation. L’analyse des spectres de réflectivité obtenus
par le dispositif goniométrique s’appuiera sur la relation d’accord de phase présentée dans le
chapitre 1. Puis la même étude sera reproduite sur les échantillons isotropes. Ces études de
réflectivité s’appuie également sur les travaux de thèse de Hugo Frederich.

Dans la 4ème et dernière partie, nous présenterons des simulations numériques des opales
métallisées qui ont pour objectif d’anticiper la longueur d’onde des plasmons d’un système donné.
Le cadre de cette simulation, les conditions de calcul et les conditions limites du domaine simulé
seront présentés avant d’en étudier les résultats.
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spéculaire

3.1 Principe de mesure de la réflectivité spéculaire

Les mesures de réflectivité spéculaire se font grâce à un dispositif goniométrique (cf figure
3.1). Deux bras motorisés permettent la rotation de deux fibres optiques permettant pour l’une
d’elles l’illumination de l’échantillon et pour l’autre la collection du faisceau réfléchi.

Le faisceau incident à un angle θ par rapport à la normale est issu d’un laser blanc fournis-
sant un supercontinuum de longueurs d’onde comprises entre 400nm et 1200nm [82]. Celui-ci
est filtré spatialement par une fibre monomode (diamètre de coeur de 3.5µm et une ouverture
numérique de 0.13) dans laquelle il est injecté. A la sortie de cette fibre se trouve une lentille
de 2mm de distance focale placée pour collimater le faisceau de telle sorte que le spot lumineux
sur l’échantillon fasse un diamètre de 1mm environ. Un spectrophotomètre permet ensuite de
mesurer le spectre du faisceau spéculaire réfléchi par l’échantillon éclairé sous une incidence θ
par rapport à la normale à l’échantillon. Nous parlons de réflectivité spéculaire lorsque l’angle
de mesure du faisceau réfléchi est le même que l’angle incident du laser. L’angle d’incidence θ est
compris entre 20◦ et 80◦. La collection du signal réfléchi, par une fibre d’un diamètre de coeur
de 600µm et une ouverture numérique de 0.22, est optimisée en réglant la planéité et la hauteur
de l’échantillon.

Figure 3.1 – Schéma de principe des mesures de réflectivité spéculaire par un système gonio-
métrique.

De plus l’intensité du faisceau incident ou du faisceau réfléchi peut être diminuée en placant
des densités optiques directement en sortie de la fibre optique du laser ou alors en entrée de
la fibre optique du spectromètre. Pour contrôler la sensibilité du spectromètre, il est également
possible de jouer sur le temps d’intégration du signal. Enfin un polariseur peut être ajouté en
sortie de la fibre du laser de manière à polariser le faisceau incident.

Les spectres tracés mesurés sont finalement normalisés par le spectre du laser mesuré en
incidence directe, c’est à dire qu’on envoie le faisceau du laser directement dans la fibre optique
du spectrophotomètre sans réflexion sur l’échantillon. Le spectre du laser est bien sûr mesuré
avec les mêmes densités optiques et le même temps d’intégration pour pouvoir comparer les
niveaux d’intensité mesurés.

Grâce à cette méthode nous pouvons mesurer le spectre d’une lumière blanche réfléchie par
un échantillon donné. Cette mesure se fait bien sur le champ lointain puisque les fibres sont à
une dizaine de centimètres environ de l’échantillon.
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3.2 Etude des échantillons monocristallins
Les premières mesures de réflectivité spéculaire ont été réalisées sur des opales obtenues par

la méthode de convection, ce sont donc des opales avec des billes d’un diamètre d’environ 450nm
avec une organisation monocristalline et recouvertes de 250nm d’or (cf figure 3.2).

1µm

30°
ΓM

ΓK

a) b)

kSPP k//

Figure 3.2 – a) Définition de la première zone de Brillouin dans le cas d’un réseau 2D de motif
hexagonal, de l’angle azimutal ϕ et des noeuds G. Le vecteur −→G1 est tracé ainsi que les normes
des vecteurs

−→
k0, vecteur de l’onde incidente (cercle pointillé rouge), et

−−−→
kSPP , vecteur du plasmon

(cercle pointillé gris). b) Image de microscopie électronique d’un échantillon d’opale obtenue
par la méthode d’auto-assemblage de convection sur laquelle une couche d’or a été déposée par
évaporation thermique. Les directions de l’espace réciproque ΓM et ΓK, formant un angle de
30◦, ont été représentées sur l’image dans l’espace direct.

Le réseau réciproque d’un réseau hexagonal comme celui formé par le plan (111) d’une
strucutre cubique face centrée présente différents noeuds appelés G (cf figure 3.2 a). La maille
élémentaire du réseau réciproque, appelée première zone de Brillouin et délimitée par la zone
ΓMK, nous permet de définir un angle azimutal ϕ. Les mesures ont été effectuées pour des angles
d’incidence θ compris entre 20◦ et 80◦ par pas de 5◦ selon deux orientations de l’échantillon dif-
férentes (cf figure 3.2) : la direction compacte ΓK correspondant à un angle azimutal ϕ égal à
30◦ et la direction communément appelée ΓM correspondant à un angle azimutal égal à 0◦ (cf
chapitre 1). Nous parlerons dans la suite simplement des directions ΓK et ΓM .

Comme les modes plasmoniques sont excités pour des polarisations incidentes particulières
(polarisation p pour les plasmons propagatifs et polarisation p ou s pour les plasmons localisés),
nous étudierons deux cas distincts pour chaque orientation de l’échantillon. Le cas d’une polari-
sation incidente p et le cas d’une polarisation incidente s. Les comportements sont très différents
d’un cas à l’autre.

3.2.1 Orientation ΓM (ϕ = 0◦)

Polarisation p

Les spectres en polarisation p pour une orientation de l’échantillon selon ΓM sont tracés
dans la figure 3.3. L’angle d’incidence θ varie entre 0◦ et 80◦ par pas de 5◦. Chaque courbe
correspond à un angle d’incidence.
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Figure 3.3 – Spectres en réfléctivité spéculaire pour un faisceau incident de lumière polarisé p
et pour une orientation de l’échantillon selon ΓM (ϕ = 0◦). L’angle incident θ de la lumière
varie entre 20◦ et 80◦ par pas de 5◦.

Chaque courbe, correspondant à un angle d’incidence θ, fait apparaître un spectre de ré-
flectivité présentant un creux sur une certaine gamme de longueur d’onde. Ce creux, que nous
appelerons creux en réflectivité, varie lorsque l’angle d’incidence θ change. Pour le plus petit
angle d’incidence, égal à 20◦, le spectre en réflectivité atteint son minimum pour une longueur
d’onde de 650nm environ. Le creux en réflectivité pour une incidence de 20◦ sera associé à cette
longueur d’onde. Alors que pour le plus grand angle d’incidence, 80◦, le creux en réflectivité a
une longueur d’onde de 780nm environ. Le creux en longueur d’onde se déplace donc vers les
hautes longueurs d’onde lorsque l’angle d’incidence θ augmente.

L’apparition de creux en réflectivité traduit le fait qu’une partie de l’énergie incidente sur
la surface de l’opale métallisée n’est pas réfléchie. Cette énergie n’est pas réfléchie car elle vient
exciter des modes plasmoniques de la surface. Nous discuterons plus loin si les plasmons excités
sont des plamons localisés ou des plasmons propagatifs.

Rappelons que dans le chapitre 1, nous avions vu que la longueur d’onde d’un mode de plas-
mon localisé d’une particule métallique dépendait grandement de sa taille et de sa forme. Les
billes utilisées pour synthétiser l’opale ont une certaine dispersion en taille mais nous avions vu
au chapitre 2 que cette dispersion était relativement faible. La taille et la forme des particules
pouvant donner naissance à des modes de plasmons localisés sont donc de dispersion faible. La
longueur d’onde correspondant au mode localisé, dépendant de la taille et de la forme, ne de-
vrait pas changer avec l’angle d’éclairement au moins au premier ordre. Cette observation est en
contradiction avec la variation des creux des spectres de réfléctivité de la figure 3.3 en fonction
de l’angle d’incidence. Nous ne sommes donc pas dans le cas de l’excitation de plasmons locali-
sés. Dans la suite, nous allons discuter la validité d’une hypothèse de l’excitation de plasmons
propagatifs.

Dans le chapitre 1, nous avions également caractérisé le couplage entre une onde plane inci-
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dente et un mode de plasmon propagatif d’un réseau hexagonal 2D. Ce couplage suit la relation
d’accord de phase qui lie le vecteur d’onde de l’onde incidente, celui du plasmon propagatif et
le vecteur de réseau G :

−−−−−→
k‖,photon =

−−−→
kSPP +−→G (3.1)

Considérons maintenant la relation d’accord de phase sur les normes des vecteurs. La norme
du vecteur de l’onde incidente va dépendre de l’angle d’incidence θ : ||

−−−−−−→
k//,photons ||= ω

c .sin(θ).
Nous voyons donc apparaître la dépendance en angle d’incidence de la longueur d’onde du
plasmon propagatif. Les longueurs d’onde correspondant aux creux de chaque spectre seraient
donc les longueurs d’onde de couplage des plasmons propagatifs. Nous pouvons alors comparer
les mesures avec le calcul en utilisant la relation d’accord de phase. Nous traçons les valeurs
des longueurs d’onde obtenues par la mesure et par le calcul en fonction du sinus de l’angle
d’incidence θ sur la figure 3.4.
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Figure 3.4 – Tracé des longueurs d’onde de couplage du mode ΓM (ϕ = 0◦) en fonction du
sinus de l’angle d’incidence θ. Les points expérimentaux mesurés avec l’expérience de réflectivité
spéculaire pour un faisceau incident polarisé p ont été rajoutés en bleu pour une orientation de
l’échantillon selon ΓM .

Pour les grands angles d’incidence, il y a un très bon accord quantitatif entre les points
expérimentaux et la relation théorique. Mais pour les petits angles d’incidence, les points expé-
rimentaux sont décalés par rapport à la relation théorique. Il existe une différence entre les deux
valeurs de longueurs d’onde du plasmon propagatif pour un angle d’incidence faible obtenues
par la mesure et par le calcul.

L’existence de cette différence est expliquée par la différence d’approche entre le calcul et
la mesure expérimentale. Le calcul se base sur une relation d’accord de phase qui ne prend
pas en compte le relief d’un réseau 2D. La surface considérée est supposée quasi plate dans le
modèle. Pour un modèle plus réaliste, il faudrait tenir compte du relief de l’échantillon par la
valeur de la corrugation définie au chapitre 2 comme la distance séparant le point le plus haut
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de l’échantillon et le point le plus bas. Lorsque l’onde incidente plane a une incidence rasante, le
relief est "gommé" par un effet d’ombrage. La différence entre le calcul et la mesure est petite.
Quand l’incidence se rapproche d’une incidence normale, le relief n’est plus gommé et la mesure
s’écarte du calcul. Par ailleurs, la différence entre le modèle "‘accord de phase"’ et l’expérience
augmente avec la corrugation. Cette augmentation de la différence avec l’augmentation de la
corrugation a été étudiée en détail dans la thèse de Hugo Frederich (cf figure 3.5).

Figure 3.5 – Tracé de la longueur d’onde d’un mode de plasmon propagatif en fonction du
sinus de l’angle d’incidence par le calcul et par la mesure en réfléctivité spéculaire par Hugo
Frederich [11] [76].

Une autre approche basée sur des diagrammes de bandes consiste à considérer l’ouverture
d’un gap au point correspondant au croisement d’une bande et de la bande repliée (en G

2 ). Dans
les courbes données au chapitre 1, ce point est obtenu pour θ = π

2 . Barnes [32] a calculé le gap
pour un réseau sinusoïdal métallique et a montré que ce gap augmentait avec le relief. Ce point
sera étudié plus en détail dans le chapitre 4.

Les mesures de réflectivité spéculaire sur nos échantillons avec une onde incidente polarisée p
ont montré que les signaux rélfechis présentaient des creux sur une certaine gamme de longueurs
d’onde. Ces creux sont associés à l’excitation de modes de plasmons propagatifs. Les longueurs
d’onde de ces creux varient en fonction de l’angle d’incidence et la variation est en très bon
accord quantitatif avec le calcul des longueurs d’onde pour les petits angles. Une différence entre
les valeurs calculées et les valeurs mesurées apparaît pour les petits angles d’incidence. Cette
différence s’explique par l’approximation dans le modèle d’une surface quasi plate.

Polarisation s

Nous traçons sur la figure 3.6 les spectres de réflectivité spéculaire obtenus lorsque le faisceau
incident est polarisé s. Comme précédemment, l’angle d’incidence θ varie entre 20◦ et 80◦ par
pas de 5◦ et chaque courbe correspond à un angle d’incidence.

Comme précédemment chaque courbe correspond au spectre de réflectivité spéculaire à un
angle d’incidence θ donné et présente un creux sur une certaine gamme de longueur d’onde.
Tous les creux sont à peu près centrés autour de la même valeur de longueur d’onde : 625nm
environ. Ce creux de réflectivité nous indique qu’une partie de l’énergie incidente est couplée à
des modes de plasmons sur la surface et n’est pas réfléchie.
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Figure 3.6 – Spectres en réflectivité spéculaire pour un faisceau incident de lumière polarisé s
et pour une orientation de l’échantillon selon ΓM (ϕ = 0◦). L’angle incident θ de la lumière
varie entre 20◦ et 80◦ par pas de 5◦.

Cette fois les creux en réflectivité restent à la même longueur d’onde lorsque l’angle d’in-
cidence θ varie. Nous ne sommes donc pas en présence de modes de plasmons propagatifs qui
ne peuvent être excités en polarisation s. Ici ce sont des modes de plasmons localisés qui sont
excités. Leur longueur d’onde dépendent de la forme et de la taille de la particule répondant et
pas de l’angle d’incidence θ de l’onde excitatrice. Donc les plasmons localisés associés sont à la
même longueur d’onde quelque soit l’angle d’incidence.

Nous observons néanmoins, en changeant l’angle d’incidence θ, un léger décalage spectral
vers le bleu quand θ augmente. Les courbes sont également moins "‘piquées"’. Nous pouvons
penser que sous incidence faible, ce sont essentiellement le fond des interstices entre les billes
qui sont excités. Sous une incidence plus forte, nous faisons intervenir des modes plus complexes
correspondant à des interstices "‘vus"’ moins profonds. Cette affirmation sera vérifiée grâce à des
simulations numériques dans la suite et par des observations en champ proche dans le chapitre
suivant.

Les mesures de réflectivité spéculaire avec une onde plane incidente polarisée s amène à
l’observation de creux en réflectivité. Ces creux sont à la même longueur d’onde lorsque l’angle
d’incidence varie ce qui nous amène à dire que ce sont des plasmons localisés qui sont excités.

3.2.2 Orientation ΓK (ϕ = 30◦)

La même méthode expérimentale est utilisée pour cette fois étudier la réflectivité spéculaire
de nos échantillons lorsque l’onde plane incidente arrive selon la direction ΓK (ϕ = 30◦) du
réseau réciproque des opales métallisées.

Polarisation p

Nous commencons avec une polarisation de l’onde incidente p. Cette polarisation avait pré-
cédemment mené à identifier des modes de plasmons propagatifs. Nous traçons les spectres de
réflectivité spéculaire pour un angle incident θ variant entre 20◦ et 80◦ par pas de 5◦ sur la figure
3.7.
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Figure 3.7 – Spectres en réflectivité spéculaire pour un faisceau incident de lumière polarisé p
et pour une orientation de l’échantillon selon ΓK (ϕ = 30◦). L’angle incident θ de la lumière
varie entre 20◦ et 80◦ par pas de 5◦.

Chaque courbe correspond encore une fois à un angle incident donné. Toutes les courbes
présentent des creux en réflectivité autour d’une longueur d’onde et la longueur d’onde de ces
creux augmente avec une augmentation de l’angle d’incidence. Pour un angle incident θ de 20◦,
le creux de réflectivité est centré autour de 640nm environ et pour un angle incident de 80◦ le
creux est centré autour de 720nm.

La variation de la longueur d’onde correspondant au minimun des creux de réflectivité des
spectres avec l’angle d’incidence nous permet d’affirmer que cet effet est lié à l’excitation de
plasmons propagatifs sur la surface par l’onde plane incidente. Les valeurs des longueurs d’onde
sont différentes de la partie précédente. C’est un autre mode de plasmons propagatifs liés à une
autre direction du réseau réciproque (ϕ = 30◦ au lieu de ϕ = 0◦). Nous pouvons encore une
fois comparer les valeurs des longueurs d’onde des plasmons propagatifs mesurées avec celles
obtenues par résolution de l’équation d’accord de phase (équation 1) (cf figure 3.8).

Il existe un bon accord qualitatif entre le calcul et les mesures : nous retrouvons la même
évolution pour le calcul et les mesures. Par contre il n’y a pas un très bon accord quantitatif,
même pour les grands angles d’incidence contrairement au cas de l’orientation selon ΓM . L’écart
se creuse lorsque l’angle d’incidence diminue correspondant à l’augmentation de la différence à
cause du relief dont nous avons discuté dans le cas d’une orientation de l’échantillon selon ΓM .
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Figure 3.8 – Tracé des longueurs d’onde de couplage du mode propagatif en fonction du sinus de
l’angle d’incidence. Les points expérimentaux mesurés avec l’expèrience de réflectivité spéculaire
pour un faisceau incident polarisé p ont été rajoutés en bleu pour une orientation de l’échantillon
selon ΓK (ϕ = 30◦).

Dans le modèle considéré lorsque nous évoquons l’accord de phase, la surface est considérée
comme quasi-plate. Nous pouvons définir sans aucun problème un plan horizontal, contenant la
surface et un plan vertical perpendiculaire à la surface. Le plan d’incidence est défini comme le
plan contenant le vecteur d’onde k de l’onde plane incidente et le vecteur normal à la surface.
Le plan d’incidence est donc le plan vertical perpendiculaire à la surface. Une onde incidente
polarisée p verra donc les composantes de son champ contenues dans le plan d’incidence par
définition. Une onde polarisée s voit les composantes de son champ électrique perpendicualires
au plan d’incidence.

Dans le cadre expérimental, l’échantillon n’a pas de surface plane mais au contraire corru-
guée ce qui a une importance pour définir le plan d’incidence. Le vecteur normal à la surface des
billes recouvertes d’or ne sera pas en permanence vertical mais au contraire incliné par rapport
à la verticale et ce sur chaque bille illuminée. Nous allons maintenant considérer le cas où l’onde
incidente est suivant la direction ΓM (ϕ = 0◦) et la direction ΓK (ϕ = 30◦).

Pour une surface corruguée, le plan vertical est le plan rejoignant le sommet des billes dans
un direction donnée (ΓK ou ΓM). Dans le cas où l’onde plane incidente arrive selon la direction
ΓM , les vecteurs normaux des billes dans cette direction sont alternativement inclinés de chaque
côté du plan vertical. Si bien que la somme de tous ces vecteurs normaux est verticale. Le plan
d’incidence dans ce cas est donc vertical, exactement comme pour la surface plane (cf figure
3.9).
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Figure 3.9 – Définition de l’orientation du plan d’incidence dans le cas d’une onde avec inci-
dence rasante pour une orientation de l’échantillon selon ΓK (ϕ = 30◦) (à gauche) et ΓM (ϕ
= 0◦) (à droite).

Dans le cas d’une onde plane incidente selon la direction ΓK (ϕ = 30◦), les vecteurs normaux
des billes sont tous inclinés du même côté du plan vertical (ou tous inclinés de l’autre côté du
plan pour l’autre côté du sommet). Le plan d’incidence les contenant est donc lui-même incliné
de la direction verticale. Le champ électrique d’une onde plane dite polarisée p par rapport à
une surface plane horizontale, a des composantes dans le plan vertical et n’est pas inclu dans
le plan d’incidence incliné. Nous pouvons donc considérer qu’une onde dite polarisée p par rap-
port à une surface plane (et un plan d’incidence global vertical) a des composantes p et s par
rapport à un plan d’incidence local incliné. Le modèle d’accord de phase qui considère une onde
p de polarisation tournée, pour tout l’échantillon, s’applique donc plus difficilement. C’est cette
différence qui explique l’écart entre les longueurs d’onde des plasmons propagatifs mesurées et
les valeurs calculées et les différences expérimentales entre les courbes de réflectivité pour les
ondes se propageant dans la direction ΓM et ΓK.

Dans la suite, nous parlerons de polarisation "‘dite"’ p ou s pour nous référer au cas d’une
onde plane incidente sur une surface plane. Cette définition de la polarisation a donc une validité
plus faible pour une onde plane incidente sur une surface corruguée.

Lorsque l’échantillon a cette orientation, une onde plane incidente polarisée p peut exciter des
plasmons propagatifs du mode ΓK (ϕ = 30◦). Le plan incident à la surface n’est pas réellement
vertical à cause du relief de la surface donc le champ électrique incident n’est pas contenu dans
ce plan. Cette différence se répercute sur les valeurs des longueurs d’onde des plasmons.

Polarisation "dite" s

Les spectres de réflectivité d’une onde plane incidente "dite" polarisée s, pour une surface
plane, selon la direction ΓK (ϕ = 30◦) de notre échantillon sont tracés sur la figure 3.10.

Chaque courbe correspond à un angle incident θ donné. Le comportement des spectres est
très différent par rapport aux spectres de réflectivité d’une onde incidente plane "dite" polarisée
s selon la direction ΓM (ϕ = 0◦). En effet les creux en réflectivité ne sont pas centrés autour de
la même longueur d’onde contrairement à ce que nous avions vu avant. Pour un angle incident
θ de 20◦, le creux est centré autour de 625nm, comme le creux à 20◦ de la figure 3.6, alors qu’à
80◦ le creux est centré autour de 690nm. Les creux se déplacent vers les hautes longueurs d’onde
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lorsque l’angle d’incidence θ augmente.

La forme et la taille des particules pouvant donner naissance à des plasmons localisés ne
changent pas avec l’angle d’incidence. La variation de la longueur d’onde des creux en réflectivité
en fonction de l’angle d’incidence nous amène donc à dire que ce sont des modes de plasmons
propagatifs qui sont excités.
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Figure 3.10 – Spectres en réflectivité spéculaire pour un faisceau incident de lumière "dit" po-
larisé s pour une surface plane et pour une orientation de l’échantillon selon ΓK (ϕ = 30◦).
L’angle incident θ de la lumière varie entre 20◦ et 80◦ par pas de 5◦.

Nous pouvons tracer l’évolution de la longueur d’onde de ces creux de réflectivité en fonction
du sinus de l’angle incident sur la figure 3.11. Nous superposons sur le même graphique le calcul
de la longueur d’onde des plasmons propagatifs par résolution de l’équation d’accord de phase
pour les deux modes ΓM et ΓK.

Nous pouvons voir que pour les grands angles d’incidence, il y a un très bon accord quantitatif
entre les mesures et le calcul des longueurs d’onde des plasmons propagatifs du mode ΓK. Pour
les petits angles d’incidence, nous retrouvons une troisième fois un écart dû à la corrugation de
l’échantillon. Les creux de réflectivité traduisent donc l’excitation de plasmons propagatifs.
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Figure 3.11 – Tracé du calcul des longueurs d’onde de couplage des modes ΓM (ϕ = 0◦) et ΓK
(ϕ = 30◦) en fonction du sinus de l’angle d’incidence θ. Les points expérimentaux mesurés avec
l’expèrience de réflectivité spéculaire pour un faisceau incident "‘dit"’ polarisé s pour une surface
plane selon la direction ΓK ont été rajoutés en magenta.

Les plasmons propagatifs ne sont excités que pour une onde "dite" polarisée p alors que dans
le cas précédent nous sommes avec une onde "dite" polarisée s. Ces définitions de polarisation
ne sont valables que dans le cas d’une surface plane permettant facilement de définir un plan
d’incidence. Comme nous avons vu précédemment avec une polarisation p globale par rapport
à une surface plane (cf figure 3.9), les "plans d’incidence" sur la surface de l’échantillon selon la
direction ΓK sont "inclinés" par rapport au plan vertical si bien que la polarisation s "globale"
comporte une composante p par rapport aux plans inclinés locaux. Cette composante p entraîne
l’excitation de plasmons propagatifs.

Une onde plane "dite" polarisée s, pour une surface plane, incidente selon la direction ΓK
(ϕ = 30◦) des opales métallisée peut, à cause de la corrugation de l’échantillon, exciter des
plasmons propagatifs.

3.2.3 Influence de la taille des billes de silice

Durant ces travaux, nous avons été amenés à travailler avec des échantillons constitués de
billes de différentes tailles et composées de différents matériaux. La taille des billes doit avoir
une grande influence sur la longueur d’onde de résonance d’un plasmon localisé mais aussi sur la
longueur d’onde de couplage des plasmons propagatifs. La nature chimique de la bille (silice ou
polystyrène) n’importe pas puisque les billes servent uniquement à imposer un réseau sur l’épais-
seur d’or les recouvrant. Nous travaillons ensuite avec le réseau surfacique de l’échantillon. Nous
pouvons dire que :

— Les longueurs d’onde des plasmons localisés dépendent de la taille et de la forme des
particules conductrices qui résonent. Que ce soit le sommet des billes recouvertes d’or ou
l’interstice entre les billes, lorsque la taille des billes de l’opale varie, les dimensions de
ces objets varient également.
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— Les plasmons propagatifs sont excités par de la lumière incidente dans le cas d’une surface
présentant un certain réseau. Le vecteur propre du réseau permet d’assurer l’accord de
phase entre la lumière incidente et le plasmon propagatif (cf chapitre 1). Lorsque la taille
des billes varie, le pas du réseau varie de même et donc également le vecteur propre du
réseau.

Pour analyser plus précisément l’influence de la taille des billes, nous avons fait des mesures de
réflectivité spéculaire sur un échantillon d’opale métallisée synthétisée avec des billes de 500nm
de diamètre par la méthode de convection. Dans l’objectif de bien séparer les modes localisés et
propagatifs, l’échantillon est orienté selon la direction ΓM (ϕ = 0◦). Dans cette direction, les
plasmons localisés sont excités pour une polarisation "dite" s par rapport à une surface plane
et les plasmons propagatifs pour une polarisation "dite" p. Les spectres obtenus pour une onde
plane incidente "dite" polarisée p puis s sont tracés sur la figure 3.12.
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Figure 3.12 – Mesures des spectres de réflectivité spéculaire d’un échantillon d’opale métallisée
synthétisée à partir de billes de silice d’un diamètre de 500nm, orienté selon ΓM (ϕ = 0◦), dans
le cas de deux polarisations incidentes différentes pour une surface plane : polarisation "dite" p
(à gauche) et polarisation "dite" s (à droite). L’angle d’incidence θ varie entre 20◦ et 80◦ par
pas de 5◦.

Nous retrouvons les mêmes comportements obtenus pour l’échantillon ayant des billes de
450nm. Les spectres, mesurés chacun pour un angle incident unique, présentent des creux en
réflectivité qui traduisent l’excitation de plasmons à la surface.

En polarisation "dite" p globale pour une surface plane, les creux en réflectivité se déplacent
vers les hautes longueurs d’onde lorsque l’angle d’incidence θ augmente. Les creux sont représen-
tatifs de l’excitation de plasmons propagatifs. Pour un angle de 20◦, le creux est centré autour
de 685nm et pour un angle de 80◦, le spectre présente un creux centré autour de 780nm. Pour
l’échantillon avec les billes de 450nm de diamètre, les creux étaient centrés autour de longueurs
d’onde allant de 645nm à 780nm. Pour un angle donné, le plasmon propagatif a une longueur
d’onde plus grande pour l’échantillon synthétisé avec les plus grosses billes.

En polarisation "dite" s globale par rapport à une surface plane, les creux sont tous centrés
autour de la même longueur d’onde : 660nm. Cette longueur d’onde correspond à la longueur
d’onde du plasmon localisé de cet échantillon. Pour l’échantillon de petites billes, la longueur
d’onde du plasmon localisé était de 625nm. La longueur d’onde du plasmon localisé augmente
bien avec la taille des billes utilisées. Quantitativement, le rapport entre les plasmons locélisés
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et les plasmons propagatifs dans les deux situations est de 1.06. Le rapport entre les tailles esti-
mées des billes est de 1.1, en bon accord. La différence "faible" entre ces deux rapports pourrait
s’expliquer par des corrugations différentes pour les deux échantillons.

La couche d’or déposée a la même épaisseur que précédemment. La corrugation, représen-
tant la distance séparant le point au sommet des billes et le point dans le creux entre les billes,
est une fonction croissante du diamètre des billes. La corrugation est donc plus importante ici
qu’auparavant. L’effet d’ombrage des billes donc nous avions parlé et qui a tendance à "‘gom-
mer"’ le relief de la surface sera donc plus marqué ici. C’est cet effet d’ombrage qui explique que
les creux de réflectivité pour de fortes incidences (θ au dessus de 65◦) sont moins marqués que
ceux pour de faibles incidences.

L’augmentation du diamètre des billes utilisées pour la synthèse des échantillons d’opales mé-
tallisées entraîne un décalage vers les hautes longueurs d’onde des modes de plasmons, localisés
et propagatifs. Cependant la corrugation augmente également et limite l’excitation des plasmons
pour les grands angles d’incidence. Il faut donc trouver un équilibre entre ces deux paramètres.

3.3 Etude des échantillons isotropes

Les échantillons pour lesquels les billes ont été déposées à la goutte présentent une organi-
sation isotrope (cf chapitre 2). Pour les échantillons isotropes, les directions ΓM et ΓK sont
présentes sur chaque domaine, les domaines ayant chacun leur propre orientation. Il y a donc
un très grand nombre de directions ΓM , toutes orientées différemment, et de directions ΓK.
Lorsque nous mesurons les spectres de réflectivité spéculaire, les modes de plasmons apparents
ne dépendent pas de l’orientation de l’échantillon puisqu’à chaque fois il y a une multitude de
directions ΓM et ΓK. Hugo Frederich avait étudié cette propriété précisément dans sa thèse.
La figure 3.13 présente les spectres de réflectivité d’une opale métallisée obtenue par dépôt à la
goutte de billes de 450nm de diamètre.

20°

80°

Figure 3.13 – Mesures des spectres de réflectivité spéculaire d’un échantillon d’opale métallisée
synthétisée à partir de billes de silice d’un diamètre de 450nm dans le cas d’une polarisation
incidente "‘dite"’ p pour une surface plane et pour une organisation isotrope. L’angle d’incidence
θ varie entre 20◦ et 80◦ par pas de 10◦. Mesures effectuées par Hugo Frederich. [11]

Les échantillons isotropes utilisés dans cette thèse ont été synthétisés avec des billes de dia-
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mètre 1.1µm ou 5µm. Nous avons vu dans la partie précédente que lorsque la taille des billes
augmente, pour une épaisseur d’or constante, les plasmons localisés et propagatifs se décalent
vers les hautes longueurs d’onde. L’effet d’ombrage tendant à gommer le relief et ainsi à limiter
l’excitation de plasmons devient plus également important lorsque le diamètre des billes aug-
mente.

Sur la figure 3.14, nous traçons les spectres de réflectivité obtenus pour un échantillon iso-
trope avec des billes de 1.1µm de diamètre en polarisation "dite" p pour une surface plane et en
polarisation "dite" s.

Sur ces spectres, nous n’avons pas le même motif de creux en réflectivité. En effet le grand
diamètre des billes entraîne une excitation des plasmons dans une autre gamme de longueur
d’onde bien plus haute que la gamme de mesure du spectropmètre utilisé.
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Figure 3.14 – Mesures des spectres de réflectivité spéculaire d’un échantillon d’opale métalli-
sée synthétisée à partir de billes de polystyrène d’un diamètre de 1.1µm dans le cas de deux
polarisations incidentes différentes pour une surface plane : polarisation "dite" p (à gauche) et
polarisation "dite" s (à droite). L’angle d’incidence θ varie entre 20◦ et 80◦ par pas de 5◦.

Dans le cas d’échantillons avec une organisation des billes isotrope, les modes de plasmons
sont les mêmes quelque soit l’orientation de l’échantillon. Pour les échantillons avec de grosses
billes, les spectres de réflectivité spéculaire ne permettent pas de mesurer les longueurs d’onde
d’excitation des plasmons. Il sera nécessaire de s’appuyer sur la résolution de l’équation d’accord
de phase ou sur les simulations numériques que nous allons présenter dans la suite.

3.4 Simulation de l’excitation de plasmons

Dans le chapitre 1, nous avons vu que les longueurs d’onde de couplage des modes de plas-
mons propagatifs des opales métallisées peuvent être calculées par résolution de l’équation d’ac-
cord de phase. Les longueurs d’onde des plasmons localisés et propagatifs peuvent également
être mesurées par réflectivité spéculaire comme nous avons vu dans les parties précédentes. Il
paraît indispensable de pouvoir prédire également la longueur d’onde de résonance des modes
de plasmons localisés. Pour cela, nous utilisons des méthodes de simulation par éléments finis
qui permettent, en spécifiant la géométrie et les conditions initiales du champ électromagné-
tique incident, de calculer le champ en tout point de l’espace et ainsi d’identifier des modes de
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plasmons.

3.4.1 Simulation en coupe

Les simulations en coupe consistent à prendre une coupe plan de nos échantillons selon des
directions particulières et de lancer une simulation par éléments finis sur ce plan là. La géo-
métrie simulée apparaît en 2D mais le logiciel de simulation reproduit cette géométrie suivant
l’axe orthogonal au plan de coupe, de manière à obtenir une géométrie en 3D. Les billes d’un
échantillon sont alors plutôt considérées comme des tubes par le logiciel.

La direction ΓK (ϕ = 30◦), direction compacte de l’opale, correspond en coupe à des cercles
tangeants les uns aux autres (cf figure 3.15). Le logiciel lui considèrera cette géométrie comme
des tubes tangeants dont les axes sont orthogonaux au plan de la figure 3.15 et ayant la même
périodicité que celle de l’opale dans la direction compacte des billes.
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Figure 3.15 – Géométrie simulée par éléments finis dans le cas d’une simulation en 2D pour la
direction compacte de billes ΓK (ϕ = 30◦) (à gauche) et maillage de cette géométrie (à droite).

La deuxième direction très importante des opales, ΓM (ϕ = 0◦), est définie par la droite
reliant le sommet des billes au point tangent entre deux billes adjacentes. Une coupe d’une
opale métallisée selon cette direction donnerait des cercles non pas tangeants mais espacés les
uns des autres (cf figure 3.16). Le logiciel considérerait donc des tubes en 3D dont les axes
sont perpendiculaires au plan de la figure et espacés les uns des autres. Cette situation s’éloigne
sensiblement du cadre expérimental contrairement à la coupe selon la direction ΓK. Nous nous
contenterons donc de la direction ΓK.
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Direction ΓM
Plan de coupe

ΓM

Vue du plan de coupe

Figure 3.16 – Image de microscopie électronique d’une opale métallisée obtenue par la méthode
de convection avec des billes de 450nm de diamètre (à gauche). Schéma de l’agencement des
billes dans et définition de la direction ΓM (ϕ = 0◦) et d’un plan de coupe (au centre). Vue
selon le plan de coupe défini de l’opale métallisée (à droite).

Il faut tout d’abord définir la géométrie simulée avec un diamètre de billes donné et une
épaisseur d’or connue. La géométrie se limite à un ensemble de deux billes de silice recouvertes
d’or. Deux options sont possibles pour les bords de la géométrie :

— si l’objectif est uniquement de simuler ce qui se passe entre les deux particules tangentes,
l’ensemble est entouré de couches appelées Perfectly Matched Layers. Ces couches sont
parfaitement absorbantes et assurent qu’une onde incidente sur ces couches soient absor-
bée et ne se réfléchisse pas (cf figure 3.15)).

— si l’idée est de simuler l’effet d’un réseau, les bords sont entourés de conditions pério-
diques. Ces conditions périodiques permettent de répéter la géométrie définie au-delà des
limites données. C’est ce que nous utiliserons ici, contrairement à la figure 3.15 où nous
avons représenté les Perfectly Matched Layers.

Ensuite, nous spécifions les composantes du champ incident en fonction de sa direction de
propagation et de la polarisation souhaitée. Les éléments finis de notre système, définis comme
des mailles triangulaires, ont typiquement des dimensions de l’ordre d’un dixième de la longueur
d’onde. La longueur d’onde du champ incident varie entre 400nm et 950nm en général. Le haut
de la ligne de calcul sera prise comme port d’entrée, c’est-à-dire que le champ incident arrivera
par ce port. Avec les conditions périodiques, le logiciel répète périodiquement le domaine de
calcul. Si l’angle d’incidence est non nul, le port d’entrée sera incliné. Il y aura donc un décalage
de phase entre deux domaines successifs, comme représenté sur la figure 3.17, ce qui n’a pas de
sens physique. Pour nous affranchir de cet artifice numérique, l’angle d’incidence θ lui restera
égal à 0◦.

La hauteur du port d’entrée et les conditions sur les bords de la géométrie sont des para-
mètres de simulation numérique mais ne traduisent aucune réalité physique. Dans toute la suite
(Chapitre 3 et Chapitre 6), nous ne discuterons que les résultats robustes des simulations lorsque
ces paramètres changent. Ces résultats traduisent donc eux une réalité physique.
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Figure 3.17 – Schéma de principe d’une simulation numérique en coupe d’une opale métalli-
sée avec l’utilisation de port périodique et démonstration du décalage de phase entre les ondes
incidentes de chaque domaine.

L’objectif étant de mettre en avant les modes plasmoniques pouvant exister sur cette surface,
nous tracons la réflectivité de notre système. Un creux de réflectivité traduira donc l’excitation
de plasmons à la surface et nous pourrons comparer cela avec les mesures de réflectivité spécu-
laire effectuées précedemment. Pour cela, le logiciel mesure l’intensité du champ réflechi arrivant
sur le port d’entrée dont nous avons parlé plus haut et le normalise par le champ incident par
ce même port.

Dans cette géométrie, nous définissons la direction y comme la direction perpendiculaire
au plan de la coupe simulée. Comme l’incidence est nulle , il n’y a pas de sens de parler de
polarisation globale s et p par rapport à une surface plane. Nous parlerons plutôt de l’orientation
du champ suivant y (coorespondant à la polarisation "dite" s), perpendiculaire au plan de coupe,
et suivant x (correspondant à la polarisation "dite" p), dans le plan de coupe.

Polarisation "dite" s (champ électrique suivant y)

Sur la figure 3.18, nous représentons la réflectivité obtenue lorsque le champ incident de la
simulation est polarisé "dite" s pour une surface plane. Le champ électrique est donc perpendi-
culaire au plan de la figure. Nous représentons également la réflectivité simulée d’une surface
d’or plate pour une onde plane incidente polarisée s.

La réflectivité de la surface plate d’or fait apparaître l’absorption du métal pour les basses
longueurs d’onde du spectre visible de la lumière. La surface d’or absorbe 70% de l’énergie d’une
onde incidente à ces longueurs d’onde.
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Figure 3.18 – Tracé de la réflectivité d’une tranche d’opale métallisée selon la direction compacte
des billes ΓK (ϕ = 30◦) et pour une polarisation de l’onde lumineuse incidente "dite" s pour
une surface plane (à gauche) et pour une surface plane d’or (à droite) sous incidence nulle (θ
= 0◦).

En polarisation "dite" s pour une surface plane, la réflectivité est sensiblement la même
que celle d’une surface plane d’or (cf figure 3.18). Nous ne retrouvons donc pas l’excitation de
modes plasmoniques. Il manque en effet à la géométrie une singularité dans la direction y per-
pendiculaire au plan de la simulation de manière à réellement pouvoir avoir l’équivalent d’une
nanoparticule en trois dimensions qui peut amener à l’excitation d’un plasmon localisé. L’échan-
tillon présente naturellement cette singularité puisque nous avons des billes et non des tubes.
Les plasmons localisés peuvent donc être sur les billes recouvertes d’or ou entre les billes re-
couvertes d’or. Et comme l’onde plane incidente est "dite" polarisée s, l’excitation des plasmons
propagatifs, possibles pour une onde "dite" polarisée p, n’est pas possible non plus. Un champ
électromagnétique arrivant sur notre géométrie avec une composante perpendiculaire à la figure
ne voit pas de réseau et n’excitera donc ni des modes de plasmons localisés ni des modes pro-
pagatifs. Suivant la direction y, la réflectivité s’apparente donc à la réflectivité sur une surface
d’or plane.

Polarisation "dite" p (champ électrique suivant x)

Ici nous parlons de polarisation "dite" p lorsque le champ électrique de l’onde plane incidente
est contenu dans le plan de coupe. C’est-à-dire que le champ a une seule composante suivant la
direction x. Nous traçons sur la figure 3.19 la réflectivité obtenue dans ce cas.
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Figure 3.19 – Tracé de la réflectivité d’une coupe d’opale métallisée selon la direction compacte
des billes ΓK (ϕ = 30◦) lorsque le champ électrique arrive sous incidence nulle (θ = 0◦) et est
contenu dans le plan de coupe.

En polarisation "dite" p pour une surface plane la situation est bien différente. Cette fois
nous retrouvons le creux de réflectivité qui traduit qu’une partie de l’énergie de l’onde incidente
excite des modes plasmoniques et n’est donc pas réfléchie (cf figure 3.19).

Il y a un accord qualitatif entre ce spectre de réflectivité simulé et les mesures de réflectivité
spéculaire effectuées sur un échantillon de même taille de billes et de même épaisseur d’or avec
la même polarisation représentées sur la figure 3.3. Le creux de réflectivité a son minimum pour
une longueur d’onde de 550nm environ. Pour un angle incident θ de 20◦, le creux de réflectivité
sur la figure 3.3 a un minimum pour une longueur d’onde de 640nm. Le plasmon localisé était lui
attendu à 625nm d’après les mesures de réflectivité spéculaire réalisée pour une onde incidente
"‘dite"’ polarisée s (cf figure 3.6). Le mode observé s’apparente donc plus à un mode de plasmon
propagatif.

La différence de longueur d’onde entre ce mode simulé et la mesure effectuée en réflectivité
spéculaire un peu plus haut peut être expliquée par la différence du profil d’or entre la simulation
et le dépôt réel. L’or est également rugueux dans le cadre expérimental. La corrugation n’est
donc pas la même entre la géométrie simulée et l’échantillon. Elle peut aussi s’expliquer par le
fait que nous faisons des calculs en 2D au lieu de les faire en 3D et que l’angle d’incidence n’est
pas le même (0◦ en simulation mais 20◦ expérimentalement). Par ailleurs, la forme du dépôt
d’or est modélisé par une coquille d’or ce qui peut être assez différent de la réalité (cf figure 3.20).
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Expérience Simulation

Figure 3.20 – A gauche : image AFM d’un échantillon d’opale métallisée avec des billes de
450nm de diamètre et recouverte de 250nm d’or. Au centre : profil de la couche d’or. A droite :
geométrie simulée par éléments finis.

La simulation 2D de ce profil de billes correspond à des tubes en trois dimensions dont l’axe
est orthogonal au plan représenté figure 3.15. La périodicité permet tout de même de retrouver
une excitation de modes de plasmons comparables avec les observations en réflectivité spéculaire.

3.4.2 Simulation 3D

Le plasmon localisé n’a pas pu être identifié avec les simulations en coupe à cause de la
différence entre la géométrie considérée par le logiciel et la géométrie réelle de nos échantillons.
Nous passons donc à des simulations en 3D pour pallier à cette limitation des simulations en
coupe. Sur la figure 3.21 nous représentons la géométrie simulée et une vue de dessus de cette
géométrie. Nous y retrouvons les billes formant un réseau surfacique hexagonal et une couche
d’or sur le dessus reproduisant le même réseau. Sur la vue de dessus nous pouvons retrouver
également les couches parfaitement absorbantes Perfectly Matched Layers. Pour plus de visibi-
lité, ces Perfectly Matched Layers ont été cachées sur la vue d’ensemble de la géométrie.

En 3 dimensions, la géométrie simulée est limitée par la puissance de calcul disponible. Pour
limiter celle-ci, nous avons simulé un ensemble de 7 billes uniquement. L’ensemble est entouré
de Perfectly Matched Layers qui nous évite d’avoir des réflexions sur les bords de la géométrie.
Nous ne sommes donc pas en présence d’un réseau de billes. Cette géométrie nous permet tout de
même d’avoir les singularités géométriques entre les billes. Nous pouvons également reconnaître
les deux orientations principales des échantillons étudiés si nous étions dans le cas d’un réseau :
la direction compacte ΓK (ϕ = 30◦) et la direction non compacte ΓM (ϕ = 0◦) (cf figure 3.21).
Comme pour la simulation en 2D, l’onde excitatrice arrive sous incidence nulle (θ = 0◦). Avec
cet angle d’incidence, nous ne pouvons pas parler de polarisation globale s ou p par rapport à
une surface plane, comme précédemment. Dans notre cas, nous parlerons d’un champ suivant la
direction x et un champ suivant la direction y comme précisé sur la figure 3.21. La direction x, si
nous avions un réseau, correspondrait à la direction ΓK alors que la direction x’ correspondrait
à la direction ΓM . La direction x’ est équivalente à la direction y représentée sur la figure 3.21.

73



Observation en champ lointain de modes plasmoniques - Mesures de réflectivité
spéculaire

Géométrie simulée

Vue du dessus de la géométrie X

Y

ΓK si réseau

ΓM si ré
seau

Figure 3.21 – Géométrie simulée dans le cas de la simulation par éléments finis en 3D : as-
semblage de 7 billes selon un motif hexagonal et une couche d’or (à gauche). Vue du dessus de
la géométrie simulée (à droite) avec les Perfectly Matched Layers qui sont cachées sur la vue
d’ensemble.

Comme pour une simulation en coupe, nous pouvons obtenir la réflectivité de notre géométrie
en normalisant la norme du champ réflechi revenant vers la face supérieure de la géométrie par
le champ incident de cette même face supérieure. Le spectre de réflectivité obtenu dans le cas où
le champ électrique est orienté suivant x est représenté dans la figure 3.22. Nous y représentons
également la norme du champ électrique pour une longueur d’onde de l’onde plane incidente de
660nm.

La norme du champ ne fait apparaître cette fois qu’une seule géométrie amenant à une
concentration du champ électrique et il s’agit de l’interstice entre les billes recouvertes d’or. Ce
sont les interstices perpendiculaires au plan suivant la direction x qui hébergent les plasmons
localisés. L’excitation de ce mode de plasmon localisé se retrouve dans le spectre de réflectivité
tracé qui présente un creux en réflectivité. Ce creux est centré autour de 660nm. Comme nous ne
sommes pas en présence d’un réseau, puisque la géométrie simulée se limite à 7 billes, ce creux
en réflectivité ne peut être dû qu’à l’excitation d’un mode de plasmons localisé mais pas d’un
mode propagatif. En réflectivité spéculaire, le creux correspondant à l’excitation du plasmon
localisé pour une onde incidente "dite" polarisée s selon ΓM était centré en 625nm. Le décalage
peut de nouveau découler de la différence entre la couche d’or simulée et le dépôt expérimental
(différence d’épaisseur, de rugosité et de forme).

74



3.4 Simulation de l’excitation de plasmons

E

450 500 550 600 650 700 750
Longueur d’onde (nm)

0.4

Ré
�e

ct
iv

ité

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

660nm

660nm

Figure 3.22 – Tracée de la réflectivité pour un ensemble de 7 billes recouvertes d’or simulé par
éléments finis (à gauche) et représentation du champ électrique de cette surface (à droite) dans
le cas d’un champ électrique incident orienté suivant x et pour une longueur d’onde de 660nm.

Nous prenons maintenant un champ incident polarisé selon la direction y. Le spectre de
réflectivité et la norme du champ à la surface obtenus dans ce cas sont tracés sur la figure 3.23.
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Figure 3.23 – Tracée de la réflectivité pour un ensemble de 7 billes recouvertes d’or simulé par
éléments finis (à gauche) et représentation du champ électrique de cette surface (à droite) dans
le cas d’un champ électrique incident orienté suivant y et pour une longueur d’onde de 665nm.

Le creux en réflectivité est centré autour de 665nm. Les surintensités de champ ne se situent
pas au même endroit que précédemment. Il n’y a pas ici d’interstices entre deux billes direc-
tement perpendiculaires au champ incident. Par contre les interstices entre les billes ne sont
pas non plus orientés dans la même direction que la polarisation du champ donc il y a une
concentration du champ mois efficace qu’auparavant. L’intensité maximale, dûe à l’excitation
du plasmon localisé, est donc au niveau des interstices entre trois billes cette fois. Ce n’est pas la
même géometrie qui accueille le plasmon localisé. Or la longueur d’onde d’un plasmon localisé
dépend directement de la taille et de la forme de la particule l’acceuillant. Nous avons donc un
très léger décalage du creux en réfléctivité de 5nm.

Nous avons donc trouvé une méthode pour prédire la longueur d’onde de résonance des modes
de plasmons localisés d’une opale métallisée. Grâce à cette simulation par éléments finis, nous
avons pu observer que ces mêmes modes étaient confinés entre deux ou trois billes recouvertes
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spéculaire

d’or.

Conclusion
Dans ce chapitre, l’attention était portée sur la démonstration en champ lointain de l’exci-

tation de mode de plasmons sur une opale métallisée par une onde plane incidente. Nous avons
montré que les creux des spectres de réflectivité obtenus correspondent à l’excitation de plas-
mons soit par mesure en utilisant un système goniométrique soit par simulation numérique.

Les mesures de réflectivité spéculaire avec un dispositif goniométrique nous ont permis de
caractériser les modes de plasmons excités par une onde plane incidente en fonction de la pola-
risation de cette onde plane, de son angle d’incidence et de l’orientation de l’échantillon.

Les creux de réflectivité, lorsque l’onde plane est polarisée p par rapport à une surface plane,
traduisent l’excitation de plasmons propagatifs. La longueur d’onde de ces creux changent en
fonction de l’angle d’incidence de l’onde plane. Cette variation présente un bon accord qualitatif
et quantitatif avec le calcul analytique par la relation d’accord de phase pour une surface quasi-
plate. Une différence assez faible entre les valeurs mesurées et calculées apparaît pour les plus
faibles incidences à cause du relief de l’échantillon experimental, non considéré par la relation
d’accord de phase.

Une onde plane incidente polarisée s par rapport à une surface plane peut exciter plusieurs
modes de plasmons en fonction de l’orientation de l’échantillon. Lorsque l’onde plane arrive selon
la direction ΓM , les creux de réflectivité traduisent l’excitation de mode de plasmon localisé.
Quand la direction de propagation est selon ΓK par contre ce sont des modes propagatifs qui
sont excités. Cette excitation est possible à cause de la polarisation locale de l’onde incidente
qui n’est pas là même que la polarisation globale à cause du relief de l’échantillon.

Les simulation numériques nous ont permis de retrouver les longueurs d’onde des modes de
plasmons propagatifs avec une simulation en 2D, déjà calculables avec la relation d’accord de
phase. La simulation en 3D nous a permis de retrouver la longueur d’onde du mode de plasmon
localisé, non calculable jusque là. Nous avons également pu visualiser le champ électrique sur
l’échantillon et observer que ce sont les interstices entre les billes qui accueillent ces modes
localisés.

76



Chapitre 4

Observation en champ proche de
plasmons

Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons montré par des mesures de réflectivité spéculaire qu’il
était possible d’exciter des plasmons localisés et des plasmons propagatifs sur nos échantillons
d’opales métallisées. Les plasmons localisés en particulier dépendent de la forme et de la taille de
la particule qui résone. Ces mesures en champ lointain ne nous permettent pas de savoir quelles
parties de l’échantillon répondent plus particulièrement.

Dans ce chapitre, nous essaierons d’avoir des informations sur le champ proche de l’échan-
tillon. L’observation en champ proche des modes plasmoniques est possible grâce aux techniques
de PEEM [108] [84] [26], pour Photo Excited Electron Microscopy en anglais, couplées aux tech-
niques LEEM pour Low Energy Electron Microscopy. Ces observations se sont faites en partena-
riat avec l’équipe IRAMIS du CEA de Saclay [56] [46] [47] [27]. Ces techniques de microscopie
ont l’avantage de ne pas être intrusive : pas besoin de pointe à proximité de l’échantillon comme
l’AFM (Atomic Force Microscopy) ou le SNOM (Scaning Near Optical Field) par exemple. Le
champ proche ne sera donc aucunement altéré par la présence d’éléments intrusifs.

Nous commencerons par présenter le principe des mesures PEEM avant d’étudier le com-
portement de deux types d’échantillons différents. Le premier type d’échantillon étudié, dans la
deuxième partie, présente un motif de craquelures. Il nous permettra d’étudier la signature en
champ proche des plasmons propagatifs et en particulier l’interaction entre les plasmons propa-
gatifs et l’onde plane incidente. Ces observations nous permettront d’introduire un modèle de
nos cristaux plasmoniques opaliques prenant en compte le relief de l’échantillon contrairement
au modèle pour une surface quasi-plate donné au chapitre 1.

Dans la troisième et dernière partie, nous utiliserons un échantillon sans motif de craquelures
pour nous concentrer sur les modes de plasmon localisés. Nous développerons une méthode de
traitement d’image pour reconnaître automatiquement ces plasmons localisés et faire le lien entre
les plasmons localisés et propagatifs.

4.1 Principe d’observation des plasmons en champ proche

Le PEEM associe un laser excitateur et un microscope électronique qui permet de mesurer
la densité electronique. Le faisceau laser (Ti :Saphir) est pulsé, monochromatique, accordable
en longueur d’onde (700nm - 1000nm) et polarisable (cf figure 4.1). A cause de l’encombrement
mécanique de la machine, l’angle d’incidence est fixé à 73◦. Ensuite, le microscope électronique
arrache des électrons de la surface grâce à un champ électrique constant. Les électrons sont
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guidés à travers des lentilles magnétiques jusqu’à une caméra CCD pour visualisation. Il est
donc possible d’observer la densité électronique et donc la cartographie du champ électrique à
la surface de l’échantillon.

En fonction de sa polarisation et de sa longueur d’onde, le laser incident se couplera à
des modes plasmoniques. La présence de plasmons le long de l’interface avec l’or va modifier
la densité electronique de la surface de notre échantillon. Le microscope électronique permet
d’imager la densité electronique et donc d’observer une cartographie des plasmons à la surface.

Figure 4.1 – Schéma de principe du dispositif permettant d’obtenir des images PEEM et LEEM
de l’équipe Iramis du CEA de Saclay.

Ce phénomène est hautement non linéaire puisqu’il faut trois photons (environs 1.5 eV sur
cette gamme de longueurs d’onde) pour extraire un électron à une surface d’or dont le travail
de sortie est à peu près égal à 4.5 eV. L’intensité sur la caméra CCD sera donc proportionnelle
à la puissance 6 de la norme du champ incident.

Les techniques de LEEM sont différentes. Le faisceau incident est un faisceau d’électrons,
comme pour une technique de microscopie électronique classique. Les images LEEM nous donnent
une vision de la topographie de la surface étudiée. Le dispositif du CEA de Saclay permet de
superposer les images obtenues en PEEM et en LEEM en même temps. Nous obtenons donc à
la fois la cartographie de la densité électronique à la surface et la topographie de la surface au
même endroit. L’ensemble de ces deux informations pourront être comparées avec les simulations
numériques qui nous donnent la répartition du champ électrique en tout point d’une géométrie
donnée.

Les opales métallisées ont donc été observées en PEEM/LEEM. Dans la partie suivante,
nous analyserons tout d’abord les observations d’un échantillon d’opale métallisée présentant
des craquelures séparant la surface en plusieurs domaines plus petits et permettant l’observa-
tion de modes propagatifs de plasmons. Dans une deuxième partie ensuite, l’analyse se portera
sur un échantillon sans ces craquelures et nous pourrons étudier le couplage entre les modes de
plasmons propagatifs et les modes de plasmons localisés.

Quelle que soit l’étude, il est important de noter que tous les échantillons ont été introduits
de telle sorte que le faisceau laser incident arrive selon la direction ΓM .

Les images PEEM permettent donc d’observer une cartographie de la densité electronique
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modulée par des plasmons. En associant les images LEEM nous pourrons également positionner
les plasmons sur le relief d’une opale métallisée.

4.2 Mise en avant des modes propagatifs - Interférence avec la
lumière incidente

Figure 4.2 – a) Schéma de constitution de l’échantillon avec craquelures. b) Image MEB du
même échantillon.

Cette partie porte sur l’analyse d’un échantillon d’opale métallisée de petites billes, présen-
tant des domaines restreints (environ 5µm) délimités par des craquelures (cf figure 4.2). Les
billes de silice ont un diamètre de 440 nm sur lesquelles une couche de 150 nm de Silice a été
déposé de manière à lisser le profil (diminuer la corrugation). Ensuite une couche de 250 nm d’or
a été déposée. Sur les images MEB, nous pouvons observer des domaines de quelques microns,
5− 6µm, qui présentent une corrugation de 83 nm mesurée grâce à des images AFM.

Figure 4.3 – a) Images AFM d’une opale métallisée pour un champ de vue de 10µm.10µm. b)
Tracé du profil d’une opale métallisée et méthode de mesure de la corrugation h, définie comme
la distance entre le sommet des billes recouvertes d’or et le point le plus profond dans l’interstice
entre les billes Ici nous avons : h = 83nm.

4.2.1 Polarisation s

Lorsque le faisceau LASER incident est polarisé s, il apparaît sur les images PEEM des
points très lumineux. Ces point très lumineux sont réprésentatifs de densités électroniques très
fortes. De telles densités électronique mènent à des surintensités de champ à la surface, appelés
dans la suite des points chauds ou hot spots en anglais (cf figure 4.4 a). La densité electronique
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est modulée directement par la présence de plasmons à la surface. Les très fortes densités élec-
troniques sont obtenues par la présence de plasmons. Comme la polarisation du faisceau incident
est une polarisation s, et que la direction de propagation est selon la direction ΓM , nous pouvons
affirmer que ce mode de plasmon est un mode de surface localisé.

a) c)

Figure 4.4 – a) Image PEEM de l’échantillon d’opale métallisée présentant des craquelures
pour un champ de vue de 10µm, une longueur d’onde incidente de 800nm et une polarisation
incidente s. b) Image LEEM du même échantillon et d’une autre zone. c) Image PEEM/LEEM
du même échantillon sur une troisième zone.

De plus en analysant les images de PEEM et de LEEM de la même zone de la surface, il est
possible d’identifier les régions de la surface dans lesquelles sont confinés ces modes de plasmons
localisés (cf figure 4.4). Les plasmons localisés se situent entre les billes recouvertes d’or et non
au sommet des billes. Nous avions montré le même résultat avec les simulations numériques à
la fin du chapitre 3. En prenant une opale métallisée comme géométrie, nous avions vu que le
champ électrique à la surface de l’or présentait des surintensités entre les billes. L’interstice entre
deux ou trois billes recouvertes d’or est similaire à une pointe métallique. En électromagnétique,
les pointes métalliques amènent à des surintensités de champ électrique. Cette propriété peut
expliquer le confinement des modes plasmoniques localisés entre les billes recouvertes d’or.

Lorsqu’on change la longueur d’onde du faisceau laser incident, certains points chauds
s’éteignent alors que d’autres s’allument dans d’autres régions de la surface. Or les billes ne
sont pas exactement similaires les unes aux autres. Les interstices entre les billes ont donc des
géométries variables, caractéristique d’un certain désordre à la surface. Les longueurs d’onde
de résonance des plasmons localisés sont fortement dépendantes de la géométrie de la particule
résonante. Ce désordre explique donc l’observation décrite précédemment. Quelle que soit la
longueur d’onde de l’onde plane incidente, celle-ci excitera les plasmons localisés de certains
interstices entre plusieurs billes mais pas tous. Ce phénomène est exalté par la non linéarité du
dispositif expérimental puisque nous observons la puissance 6 du champ. Les fortes réponses
sont exaltées.

Il réside tout de même une différence majeure entre l’observation PEEM et les simulations nu-
mériques présentés à la fin du chapitre 3 : sur les images PEEM, il y a une grande disparité dans
la réponse des interstices entre deux billes recouvertes d’or, il y a des points chauds à certains
endroits mais pas partout. Par contre dans la simulation correspondant aux même paramètres
expérimentaux (polarisation s et incidence selon la direction ΓM), tous les interstices entre les
billes recouvertes d’or ont exactement la même forme, la géométrie est idéale. Les longueurs
d’onde de résonance des plasmons localisés associés à ces interstices sont les mêmes. Lorsque la
longueur d’onde de l’onde plane incidente est égale à cette longueur d’onde de résonance, tous
les interstices sans exception répondent et présentent une surintensité de champ électrique.
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Nous observons avec une polarisation incidente s des plasmons localisés, à l’interstice entre
deux billes. Dans la partie suivante, nous mènerons une étude plus complète de la dépendance
en longueur d’onde de l’excitation des modes de plasmons localisés.

4.2.2 Polarisation p

Pour une polarisation p du faisceau laser incident, la situation est bien différente. Pour
certaines longueurs d’onde, c’est le même motif de points chauds qui apparaît (cf figure 4.5b).
Les plasmons localisés sont excités par une onde plane incidente quelle que soit sa polarisation,
polarisation s ou polarisation p. Les longueurs d’onde pour lesquelles nous voyons apparaître ce
motif de points chauds correspondent aux longueurs d’onde de résonance des plasmons localisés
de certains interstices. Les points chauds traduisent donc encore une fois l’excitation de plasmons
localisés.

Figure 4.5 – a) Image PEEM d’un échantillon d’opale métallisée présentant des craquelures
pour un champ de vue de 50µm, une polarisation de l’onde incidente p et une longueur d’onde
de a) 830nm et b) 750nm.

Ensuite, pour d’autres longueurs d’onde du laser incident, les images de PEEM ont montré un
motif de franges plus ou moins lumineuses à la surface (cf figure 4.5a) [87]. Ces franges sont une
démonstration classique d’un phénomène d’interférence entre deux ondes planes propagatives.
Sur le schéma 4.6, nous faisons le bilan des ondes en présence dans le cas d’une excitation d’une
opale métallisée présentant des craquelures par une onde plane incidente polarisée p :

Air

Silice

Or

Craquelures Craquelures

SPP du 
bord de fuite

SPP du 
bord d’attaque

Onde plane incidente
Polarisation p, 73°

Figure 4.6 – Bilan des ondes présentes sur une opale métallisée présentant des craquelures et
dans le cas d’une onde plane incidente polarisée p.

Lorsque l’onde incidente est polarisée p, des plasmons polarisés pourront être excités grâce
à la présence du réseau (cf chapitre 1). De plus les craquelures jouent le rôle de lanceurs de

81



Observation en champ proche de plasmons

plasmons [43] [53]. L’onde incidente excitera donc des plasmons propagatifs de chaque côté des
craquelures. Pour une craquelure perpendiculaire à la direction de propagation du laser, il y
aura donc un plasmon propagatif se propageant dans le même sens que le laser et un plas-
mon propagatif se propageant dans le sens contraire. Le plasmon se propageant dans le même
sens est lancé par un bord de la craquelure appelé bord d’attaque et le plasmon se propageant
dans le sens contraire est lancé depuis le bord de la craquelure appelé bord de fuite. Deux de ces
trois ondes (onde incidente, plasmon du bord d’attaque et plasmon du bord de fuite) interfèrent.

Les domaines de l’opale métallisée délimités par les craquelures ont des dimensions entre 5µm
et 10µm. La longueur de propagation des plasmons propagatifs sur de l’or est environ de 3µm
pour une longueur d’onde de 600nm [88]. Les plasmons du bord de fuite et du bord d’attaque
sont donc amortis avant de se croiser. Le motif de franges traduisant les interférences entre deux
ondes ne peuvent donc pas être dûs à l’interférence entre ces deux plasmons propagatifs.

Sur la figure 4.5a, nous pouvons voir que les franges d’interférence se situent toujours après
les craquelures et jamais avant. Les franges d’interférence, si elles existent, entre le plasmon du
bord de fuite et l’onde plane incidente correspondrait à un battement égal au vecteur propre G
du réseau. Ce battement amènerait à un interstice entre franges égal à la taille des billes ce qui
ne nous permettrait pas de les observer. De plus compte tenu de l’incidence du laser excitateur,
le plasmon du bord d’attaque devrait être excité beaucoup plus efficacement que celui sur le bord
de fuite. Nous négligeons par la suite ce dernier. Les franges ne viennent donc pas d’interférences
entre l’onde incidente et le plasmon propagatif du bord de fuite.

Il ne reste qu’une possibilité : les franges viennent d’interférences entre l’onde incidente et le
plasmon propagatif du bord d’attaque. Cette hypothèse peut être vérifiée en comparant les va-
leurs de l’interfrange mesurées sur les images PEEM et les valeurs du même interfrange calculées.
Pour mesurer les valeurs de l’interfrange, nous utilisons un logiciel de traitement d’images codé
par Ludovic Douillard de l’équipe Iramis du CEA de Saclay avec qui nous collaborons autour du
PEEM. Le logiciel nous permet de mesurer l’intensité du champ sur toute la surface de l’image.
Nous pouvons donc tracer l’évolution de l’intensité des franges selon la direction d’incidence
du laser après une craquelure. Sur la figure 4.7 est tracé le profil d’intensité du champ selon la
direction d’incidence du laser après la même craquelure de l’échantillon pour plusieurs longueurs
d’onde du laser incident (entre 810nm et 910nm).

Figure 4.7 – a) Image PEEM d’un échantillon d’opale métallisée présentant des craquelures et
isolation de ces craquelures. b) Tracé du profil d’intensité après le bord d’attaque des craquelures
du même échantillon permettant la mesure de l’interfrange. [5]

L’interfrange est la distance entre deux maxima d’intensité. Nous pouvons voir que quelque
soit le profil considéré, correspondant à différentes valeurs de longueurs d’onde du laser incident,
la valeur de l’interfrange est constante. L’interfrange est égal à 3.1µm. Les plasmons propagatifs
sur l’or ont une longueur de propagation de l’ordre de quelques microns pour ces longueurs
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d’onde. Ils sont rapidement amortis ce qui explique que nous ne puissions voir seulement deux
maxima et que le second maximum soit bien plus petit que le premier, juste après la craquelure.

L’interfrange de franges d’interférence entre deux ondes peut se calculer grâce à la différence
entre les normes de leur deux vecteurs d’onde. Appelons ∆k la différence entre les normes des
vecteurs d’onde de l’onde plane incidente et de du plasmon propagatif : ∆k =

−→
k //,photon−

−→
k SPP .

La valeur de l’interfrange λfranges est définie par l’expression suivante :

λfranges = 2π
∆k (4.1)

En prenant la ligne de lumière pour le laser incident avec un angle d’incidence de 73◦ et
la relation de dispersion d’un mode de plasmon propagatif calculé dans le chapitre 1 pour une
surface quasi-flat avec un réseau 2D, nous obtenons les valeurs d’interfrange en fonction de la
longueur d’onde tracées sur la figure 4.8. Ces valeurs sont tracées pour des fréquences inférieures
à la fréquence correspondant au point de repliement.
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Figure 4.8 – A gauche : Tracé de la relation de dispersion d’un plasmon propagatif sur une
surface plane et définition de ∆k. A droite : Tracé des valeurs d’interfrange des franges d’inter-
férence entre la lumière incidente et les SPP en fonction de la longueur d’onde dans le cas la
relation de dispersion des SPP est prise sur une surface plane.

Les valeurs calculées dans ces conditions sont comprises entre 9.5µm à 700nm et près de
18µm à 1000nm. Ces valeurs ne correspondent pas avec celles mesurées précédemment. Il y a un
différence notable entre le calcul et l’expérience. Dans le chapitre 3, nous avions également vu un
décalage entre les valeurs de longueurs d’onde des plasmons propagatifs mesurées en réfléctivité
spéculaire et les valeurs calculées avec la relation de dispersion des plasmons propagatifs. Dans
le modèle développé, la surface est considéré quasi-plate et ne tient pas compte de la corrugation
de l’échantillon.

Les images PEEM en polarisation p font donc apparaître des plasmons localisés pour cer-
taines longueurs d’onde et des franges d’interférence pour d’autres venant du battement entre
des plasmons propagatifs et le laser incident. En basant notre analyse sur la comparaison des
valeurs d’interfrange mesurées et calculées, notre modèle développé jusque là n’explique pas quan-
titativement ces franges. La partie suivante va ainsi compléter notre modèle.
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4.2.3 Ouverture du gap

C’est Barnes qui, en premier, a pris en compte la différence entre le modèle détaillé au cha-
pitre 1 et la réalité d’une surface corruguée [29] [32] [31]. Son modèle est basé sur l’ouverture
d’un gap pour une valeur de k//,photon égale à G

2 . Son modèle prend en compte une surface 1D, à
profil sinusoidal dont la corrugation, c’est-à-dire l’amplitude du sinus ici, ne dépasse pas 90 nm
(2∗h << 90nm). Une fois ces critères respectés, la largeur de ce gap, définie comme la différence
entre les valeurs extrêmes de pulsation ω+ et ω−, et la valeur de pulsation centrale ω du gap
sont définies comme suit :

(ω+
c

)2 − (ω−
c

)2 = 4G2
√
−εmεd

(Gh)(1− 7
2(Gh)2) (4.2)

1
2[(ω+

c
)2 + (ω−

c
)2] = (ω0

c
)2(1− (Gh)2) (4.3)

où G = 2π√
3a pour un réseau 2D hexagonal, a est le diamètre des billes, h est l’amplitude du

sinus ici donc 2h = 83nm et ω0 est la pulsation correspondant à la valeur de k égale à G
2 calculée

grâce à la relation de dispersion des plasmons propagatifs sur une surface plane. Nous appelerons
λ0, λ+, λ− et λ les valeurs en longueur d’onde correspondantes aux valeurs de pulsation. Dans
notre cas, nous obtenons les valeurs suivantes :

— ω0 = 2.42.1015Hz et λ0 = 779nm.
— ω = 2.27.1015Hz et λ = 830nm.
— ω+ = 2.38.1015Hz et λ+ = 790nm.
— ω− = 2.15.1015Hz et λ− = 874nm.
— la largeur du gap en longueur d’onde est donc de ∆λ = 83nm.
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Figure 4.9 – Tracé de la relation de dispersion d’un plasmon propagatif sur une surface plane
en prenant en compte l’ouverture d’un gap décrit par les calculs de Barnes.

Les calculs de Barnes donnent directement les valeurs en pulsation des bornes du gap mais ne
précisent pas comment la relation de dispersion évolue avant ou après ces valeurs extrêmes. Nous
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avons également inséré l’ouverture de ce gap dans notre modèle (cf figure 4.9). Nous faisons l’hy-
pothèse que l’évolution de la relation de dispersion des SPP avant et après le gap sera la même
que pour une surface quasi-plate dans notre modèle. Ceci n’est bien sûr pas tout à fait exact,
surtout à proximité du gap, mais permet de donner une valeur approchée de l’interfrange [85] [86].

Nous avons fait des translations verticales de cette relation de dispersion avant et après le
gap pour obtenir les deux branches de la nouvelle relation de dispersion en prenant en compte
le gap. Les translations verticales sont :

— avant k = G
2 , la relation de dispersion pour une surface plane tracée dans le chapitre 1

est décalée vers le bas d’une valeur en pulsation de ω+ − ω0

— après k = G
2 la relation de dispersion pour une surface plane tracée dans le chapitre 1 est

décalée vers le bas d’une valeur en pulsation de ω− − ω0

En appliquant de nouveau la relation (4.1), nous pouvons calculer pour ce modèle les valeurs
de l’interfrange des franges d’interférence entre le plasmon propagatif et le laser incident. Les
valeurs de l’interfrange λfranges = 2π

∆k sont tracées en fonction de la longueur d’onde sur la figure
4.10.
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Figure 4.10 – Tracé des valeurs d’interfrange des franges d’interférence entre la lumière inci-
dente et les SPP en fonction de la longueur d’onde dans le cas où : la relation de dispersion
des SPP est prise sur une surface plane (trait en pointillé) ou alors la relation de dispersion des
SPP tient compte de l’ouverture du gap (traits plein vert et bleu).

L’interfrange n’est pas calculé entre 790nm et 874nm. Entre ces valeurs, les plasmons propa-
gatifs ne sont pas excités à cause du gap donc il ne peut pas y avoir d’interférence entre eux et le
laser incident et donc pas d’interfrange. Pour la partie de plus haute énergie (plus basse longueur
d’onde) de la relation de dispersion, l’interfrange de l’interférence entre l’onde plane incidente et
le plasmon propagatif varie entre 9µm à 700nm et 10.5µm à 790nm. Pour la partie de plus basse
énergie (plus haute longueur d’onde) cette fois, la valeur de l’interfrange est presque constante
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et égale à 4µm. Cela correspond à la zone non repliée de la courbe de dispersion des plasmons. Si
nous considérons maintenant la branche repliée du diagramme de dispersion (ω > ω0), il s’agit
d’un couplage résonant contrairement à ce qui se passe en basse fréquence. Pour un couplage à
résonance, ∆k = 0 et il n’y a pas d’interfrange.

Expérimentalement, les franges d’interférence sont observées entre 800nm et 900nm. Le cal-
cul de Barnes amène a une observation des franges en dessous de 790nm et au dessus de 874nm.
Il y a un décalage entre ces valeurs. De plus la valeur mesurée de l’interfrange de ces franges
d’interférence entre le laser incident et le plasmon propagatif est de 3.1µm alors que la valeur
calculée est de 4µm. Là encore il y a un décalage entre la mesure et le calcul. En fait les hypo-
thèses du modèle de Barnes s’éloignent qualitativement de notre situation :

— le modèle de Barnes s’applique pour un réseau 1D. Nos échantillons présentent un réseau
hexagonal en 2D.

— le réseau 1D considéré par Barnes a un profil sinusoïdal. La valeur de corrugation prise
dans le calcul correspond à l’amplitude de ce sinus. Le profil de nos opales métallisées
selon la direction ΓM correspond plutôt à une espèce de cycloïde, sans tenir compte de
la rugosité de la couche d’or.

Le modèle de Barnes nous permet donc d’améliorer quantitativement le premier modèle pris
dans le chapitre 1 nous permettant de calculer la relation de dispersion de plasmons propagatifs
sur une couche de métal quasi-plate. L’ouverture du gap lorsque la norme du vecteur d’onde
incident est égale à la moitiée de la norme du vecteur propre du réseau est prise en compte
maintenant dans le cas d’une surface corruguée. Les résultats obtenus sont en assez bon accord
quantitatif. La différence peut s’expliquer par le fait que nos echantillons ne correspondent pas
complètement aux critères de forme pris par Barnes (sinuisoïde). La corrugation, très impor-
tante, est également en limite de validité du modèle.

Ces observations nous ont donc permis de confirmer et d’observer l’existence à la fois des
plasmons localisés et des plasmons propagatifs. L’attention était portée sur les modes propagatifs
et leur comportement de manière qualitative. Dans la suite nous nous concentrerons sur les
modes localisés de manière quantitative.

4.3 Couplage des modes propagatifs et des modes localisés
Dans cette partie, les observations PEEM/LEEM se portent sur un échantillon d’opale métal-

lisée sans craquelures, c’est-à-dire avec de très grands domaines (plusieurs dizaines de microns).
Les billes de silice de cet échantillon ont un diamètre de 500nm sur lesquelles 270nm d’or ont
été déposés. La figure 4.11 présente un schéma de la constitution de cet échantillon et une image
de microscopie électronique de la surface de l’échantillon. Nous pouvons voir que l’organisation
des billes selon un motif hexagonal est respectée.
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500nm

270nm

Silice

Or

2µm

Figure 4.11 – a) Schéma de constitution de l’échantillon sans craquelures. b) Image MEB du
même échantillon.

Quelque soit la polarisation de l’onde incidente, en p ou en s, les images PEEM de cet échan-
tillon font apparaître des points chauds. Les points chauds traduisent la présence de très fortes
densités électroniques dûes à l’excitation de plasmons localisés. Les franges d’interférence entre
le laser incident et les modes de plasmons propagatifs n’apparaissent pas. La figure 4.12 pré-
sente deux images PEEM de l’échantillon considéré pour une longueur d’onde du laser incident
de 701nm mais pour deux polarisations différentes : s et p.

701nm 701nm

Polarisation p Polarisation s

Figure 4.12 – Image PEEM de l’échantillon d’opales métallisée sans craquelures pour un champ
de vue de 25µm, une longueur d’onde incidente de 701nm et deux polarisations différentes : p
(à gauche) et s (à droite).

Le mode de plasmon localisé dépend fortement de la taille et de la forme de particule ré-
sonante [99] [94]. Les billes ne sont pas exactement de la même taille et il reste des défauts
d’organisation si bien qu’en fonction de la longueur d’onde, différents plasmons localisés sont
excités. En fonction de sa polarisation, le laser incident n’excite pas les mêmes plasmons localisés
sur l’image 4.12, comme nous l’avions montré précédemment au chapitre 3.

Sur l’image 4.13 sont représentés deux images différentes : l’une est une image PEEM du
même échantillon avec un champ de vue de 25µm pour une longueur d’onde incidente de 720nm
et une polarisation p du laser. L’autre réprésente une superposition d’images PEEM et LEEM
d’une autre zone du même échantillon avec un champ de vue de 10µm mais là même polarisation
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(p) et la même longueur d’onde (720nm). Avec la superposition des images PEEM et LEEM,
nous observons le fait que les plasmons localisés sont confinés entre deux ou trois billes de silice
recouvertes d’or. Ce sont les interstices entre les billes recouvertes d’or qui hébergent les modes
localisés.

Figure 4.13 – a) Image PEEM de l’échantillon sans craquelures pour un champ de vue de 25µm,
une polarisation de l’onde incidente p et une longueur d’onde de 720nm. b) Image PEEM/LEEM
du même échantillon sur une autre zone avec un champ de vue de 10µm.

L’objectif maintenant est de caractériser plus précisément ces modes localisés : comment
évolue leur intensité en fonction de la longueur d’onde incidente et en fonction de la polarisa-
tion incidente ? Les modes de plasmons propagatifs peuvent normalement être excités pour une
polarisation p de l’onde plane incidente et nous essaierons de les mettre en avant.

4.3.1 Méthode d’identification des points chauds sur une image PEEM

Avant de pouvoir précisément étudier l’évolution de l’intensité ou du nombre de points chauds
en fonction des caractéristiques de l’onde incidente, il est important d’identifier précisément et
avec une méthode reproductible, image après image pour chaque longueur d’onde, les points
chauds.

Ce traitement de données a été réalisé entièrement grâce à un logiciel codé par Ludovic
Douillard de l’équipe Iramis du CEA de Saclay. Deux critères ont été appliqués pour reconnaître
de manière automatique un point chaud : un critère de forme (répartition de l’intensité dans
l’espace) et un critère d’intensité (niveau relatif de cette intensité).

Critère de forme

Le premier critère est un critère de forme. L’intensité d’un point chaud doit avoir une cer-
taine répartition dans l’espace. Pour cela, la répartition spatiale de l’intensité d’un point chaud
sera pris arbitrairement comme référence sur un carré de m.n pixels (15 pixels par 15 pixels
typiquement). Cette référence t s’approche typiquement d’une courbe en cloche, c’est-à-dire
qu’une coupe d’intensité de cette référence dans n’importe quelle direction en passant par le
centre donnera une courbe proche d’une gaussienne. Pour comparer la répartition spatiale de
l’intensité de l’image h(x,y) avec celle de la référence t, nous calculons la corrélation de ces deux
signaux. Cette corrélation est normalisée par l’auto-corrélation de la référence. Cette fonction
de corrélation croisée normalisée δ est définie par :
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δ(x, y) =

m/2∑
i=−m/2

n/2∑
j=−n/2

h(x+ i, y + j).t(i, j)−m.n.µh.µt√√√√(
m/2∑

i=−m/2

n/2∑
j=−n/2

h2(x+ i, y + j)−m.n.µ2
h)

√√√√(
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n/2∑
j=−n/2

t2(x+ i, y + j)−m.n.µ2
t )

où µh et µt sont définis comme suit : µh = 1
m.n

m/2∑
i=−m/2

n/2∑
j=−n/2

h(x + i, y + j) et µt =

1
m.n

m/2∑
i=−m/2

n/2∑
j=−n/2

t(i, j).

Cette corrélation croisée normalisée δ peut prendre différentes valeurs :

— valeur positive entre 0 (non inclus) et 1 : état corrélé, l’intensité en ce point de la surface
est semblable à la référence. Uniquement le point de la référence donnera un résultat de
corrélation normalisée égal à 1.

— valeur nulle : état décorrélé, l’intensité en ce point n’a pas du tout la forme d’une courbe
en cloche.

— valeur négative : état anti-corrélé, l’intensité en ce point est exactement l’inverse de la
référence.

Seules les valeurs positives sont gardées. De cette manière, nous savons qu’il reste sur l’image
uniquement les zones de la surface dont la répartition de l’intensité est semblable à celle de la
référence.

Critère d’intensité sur les pixels

Le deuxième critère appliqué est un critère concernant le niveau relatif de l’intensité répartie
sur l’image. En effet, il est possible que le bruit ait par hasard la même répartition que celle de
l’intensité du point chaud pris comme référence dans le critère de forme. Pour s’affranchir de cette
éventualité, l’histogramme d’une image PEEM est tracé (cf figure 4.14). Sur cet histogramme,
nous pouvons voir que les pixels peu intenses, correspondant au bruit, sont très nombreux
comparés aux pixels très intenses qui sont eux peu nombreux. En ne gardant que les points les
plus intenses (intensité deux fois supérieure à la largeur à mi-hauteur du pic de bruit), nous
nous assurons d’éliminer le bruit.
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Figure 4.14 – Histogramme des points d’une image PEEM de l’échantillon d’opale métallisée
sans craquelures donnant le nombre de points en fonction de leur intensité.

Masque et intensité des points chauds

Après ces deux opérations, nous obtenons un masque M, nous donnant pour chaque point
chaud d’une image PEEM (A), un pixel brillant unique. Tous les points chauds sont représentés
par un pixel brillant chacun nous donnant leur position (xi,yi). Sur la figure 4.15, la création de
ce masque correspond à l’étape 1.

Image PEEM - A

Points chauds

Référence

Masque M
X

Y

(xi,yi)

1. Création du masque 
(Critère de forme + Critère d’intensité)

p

q

(xi,yi)

2. Calcul de l’intensité 
des points chauds

Figure 4.15 – Schéma de principe de traitement d’images PEEM par le logiciel Imago de l’équipe
IRAMIS du CEA.

Les valeurs intéressantes à obtenir sont le nombre de points chauds et l’intensité de chacun
des points chauds pour une image PEEM donnée. Le nombre de points chauds est facilement
obtenu avec le nombre de pixels brillants présents sur le masque M. Chaque pixel brillant de M,
correspondant au centre de la courbe en cloche d’intensité d’un point chaud del’image A, est
repéré par un couple (xi,yi). En intégrant l’intensité sur l’image A du cadre centré en (xi,yi) et
de côté p pixels par q pixels (p et q définis par l’utilisateur), nous pouvons obtenir l’intensité du
point chaud situé aux coordonnées (xi,yi). La même intégrale sur un cadre de même dimension
p.q pixels est appliquée sur tous les points chauds pour obtenir l’intensité de tous les points
chauds d’une image. La totalité du signal du point chaud doit être compris dans ce cadre de
p.q pixels mais un cadre ne doit contenir le signal que d’un seul point chaud et pas de plusieurs
points chauds avoisinants. Ce sont ces deux critères qui nous permettent de choisir les entiers p
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et q (typiquement autour de 15 chacun).

Une série de mesure consiste à faire varier un paramètre (polarisation, longueur d’onde,
puissance incidente, temps d’intégration, champ de vue) et à prendre une image pour chaque
valeur de ce paramètre. Nous ferons varier deux paramètres : la polarisation du laser incident et
sa longueur d’onde. Les autres paramètres seront fixes pour une série de mesure donnée. Notre
attention se portera sur l’intensité totale de tous les points chauds identifiés sur les images Itot,
sur le nombre de points chauds identifiés sur une image N et sur l’intensité moyenne des points
chauds Imoyen qui sera définie par : Imoyen = Itot

N .

Nous avons donc élaboré une méthode pour identifier les points chauds d’une image PEEM.
En plus de cela, le traitement de ces données nous transmet la position des points chauds,
leur nombre et leur intensité. Nous allons interpréter les résultats obtenus dans la suite pour
différentes séries de mesures.

4.3.2 Traitement de données PEEM

Série en longueur d’onde dans l’infrarouge

La première série de mesure que nous allons analyser consiste à faire varier la longueur
d’onde du laser incident et de prendre une image pour chaque valeur de longueur d’onde. La
longueur d’onde varie entre 700nm et 1000nm. Le champ de vue est de 25µm et la puissance
optique de 150mW. Cette mesure a été faite deux fois : la première fois en polarisation p et
la deuxième en polarisation s. Toutes les images pour différentes longueurs d’onde mais une
seule polarisation sont prises puis nous changeons la polarisation et prenons les images pour les
mêmes longueurs d’onde que la polarisation précédente. Le temps d’intégration pour les images
de polarisation p était de 2500ms et pour les images en polarisation s de 5000ms. Sur la figure
4.16 sont tracées les évolutions de l’intensité totale de tous les points chauds, du nombre de
points chauds et de l’intensité moyenne des points chauds en fonction de la longueur d’onde
pour les deux polarisations. L’intensité sur les figures suivantes correspond au nombre de coups
mesurés par la caméra pour des pixels de tailles p.q autour des points chauds. Pour pouvoir
comparer les mesures en p et en s, nous avons diminué l’intensité des mesures en s d’un facteur
2. La figure 4.16 correspond à des mesures effectuées pour 2500ms d’intégration pour p et pour
s (pour cette dernière polarisation en ayant diminué l’intensité obtenue pour 5000ms de temps
d’intégration par 2).
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Figure 4.16 – Evolution de l’intensité totale de tous les points chauds, du nombre de points
chauds et de l’intensité moyenne des points chauds en fonction de la longueur d’onde du laser
incident pour deux polarisations incidentes différentes : p (en bleu) et s (en rouge).

Nous pouvons dans un premier temps remarquer que les valeurs d’intensité totale des points
chauds lorsque la polarisation incidente est s sont plus petites que lorsque la polarisation inci-
dente est p. Les points chauds excités par une onde plane polarisée p sont au moins deux fois
plus intenses que les points chauds excités par une onde incidente polarisée s et plutôt 4 à 10 fois
plus intenses dans la plupart des domaines. Cette propriété n’était pas apparue sur les mesures
de réflectivité spéculaire du chapitre 3. Les mesures de réflectivité spéculaire sont normalisées
par le signal incident du laser. Ce signal de normalisation prend alors en considération toutes les
optiques utilisées (lentilles, polariseur etc ...). Par ailleurs, en p, la réponse de la réflectivité spé-
culaire intègre l’excitation de plasmons localisés et propagatifs. Il est donc difficile de distinguer
les deux contributions dans le niveau d’intensité. De plus, il ne faut pas oublier que la réponse
en intensité en PEEM est proportionnelle au cube de l’intensité du champ électrique alors que
la réponse est linéaire avec le champ pour les expériences de réflectivité spéculaire.

Regardons maintenant les courbes donnant l’évolution de l’intensité totale des points chauds
et du nombre de points chauds en fonction de la longueur d’onde. Les courbes en polarisation p et
polarisation s se comportent de la même façon pour les petites longueurs d’onde. Nous pouvons
observer un maximum en intensité et en nombre pour les deux polarisations autour de 725nm.
Cette résonance n’est pas bien marquée à cause de l’absence de points pour de plus petites
longueurs d’onde non accessibles dans cette séquence. Nous parlerons néanmoins de maximum.
Pour inclure une plus large gamme de fréquence, nous ferons dans une autre partie des séries
de mesure similaires en longueur d’onde mais dans le spectre visible. Comme ce maximum, qui
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traduit l’apparition de plus de points chauds, apparaît pour une onde incidente polarisée p et
polarisée s, nous pouvons l’associer à l’excitation de plasmons localisés liés à l’interstice entre les
billes. Pour un échantillon d’opale métallisée synthétisé à partir de billes de 500nm de diamètre,
comme c’est le cas ici, les plasmons localisés résonnent en réflectivité spéculaire autour de 660nm
(voir chapitre 3). L’écart quantitatif entre cette longueur d’onde et la longueur du maximum
sur nos courbes peut venir du fait que nous n’avons pas de points avant 700nm si bien que notre
maximum mesuré n’est pas nécessairement à la résonance. Nous verrons un peu plus loin des
mesures sur d’autres gammes de longueurs d’onde.

Lorsque la polarisation du faisceau incident est s, l’intensité des points chauds et leur nombre
diminuent lorsque la longueur d’onde augmente. Pour une polarisation p du laser incident par
contre, l’évolution n’est pas la même. En effet nous pouvons voir une résonance de l’intensité
totale et du nombre de points chauds autour de 900nm. Cette résonance sera étudiée plus
en détails dans une autre partie dans la suite. Comme cette résonance n’apparaît que pour
une onde incidente polarisée p, nous l’associons à l’excitation de plasmons propagatifs sur la
surface [73] [39]. Les plasmons propagatifs sont excités par l’onde incidente grâce au réseau
hexagonal des billes puis en se propageant ils vont à leur tour exciter des modes localisés. Cette
situation est schématisée sur la figure 4.17.

Laser incident

Plasmon
 propagatif Plasmon

 localisé

Opale métallisée

Sens de propagation

Figure 4.17 – Schéma de principe de l’excitation de plasmons localisés par des plasmons pro-
pagatifs d’une opale métallisée.

En réfléctivité spéculaire, la longueur d’onde de couplage au mode de plasmon propagatif
pour un échantillon d’opale métallisée avec des billes de 500nm de diamètre et pour un angle
d’incidence du laser de 73◦ a été mesurée autour de 800nm. Il y a donc un écart vers le rouge
entre ces deux valeurs. Cependant nous n’observons pas directement les modes propagatifs mais
les modes localisés excités par des modes propagatifs. La désexcitation des plasmons propagatifs
pour exciter des plasmons localisés peut expliquer un écart en longueur d’onde.

Il est possible de mesurer l’intensité dans les interstices entre les billes et au-dessus des billes.
Si nous considérons que le dessus des billes se comporte comme une interface plane air/or, nous
pouvons déterminer la surintensité de champ dans les interstices par rapport au champ sur une
surface plane. L’observation de la densité électronique est très non linéaire, il faut 3 photons
pour arracher un électron donc l’intensité mesurée est en réalité proportionnelle à la puissance
6 du champ. En prenant en compte cette puissance, nous obtenons un facteur environ égal à
3. Le champ électrique dans les interstices entre les billes est 3 fois plus intense que le champ
au-dessus des billes qui s’apparente au champ sur une interface plane air/or [97].

Ce transfert d’énergie entre les modes propagatifs, excités uniquement pour une onde inci-
dente polarisée p, et les modes localisés peut expliquer qu’il y ait plus de points chauds à 900nm
pour la courbe correspondant à une polarisation p que pour celle correspondant à une polari-
sation s. Comme les plasmons localisés sont excités quelle que soit la polarisation du faisceau
incident, rien n’explique pour l’instant qu’il y ait une différence de nombre de points chauds
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(jusqu’à deux fois plus de points chauds pour une polarisation p) en dehors de la plage de ré-
sonance à 900nm qui correspond à l’excitation des plasmons propagatifs. Pour étudier cet effet,
nous avons fait une série de mesures en polarisation cette fois et non plus en longueur d’onde.

Série en polarisation

La longueur d’onde est fixée à 840nm pour se placer en dehors de la résonance des plasmons
propagatifs, le champ de vue est de 10µm, la puissance optique de 400mW et le temps d’inté-
gration de 9s pour chaque image. Nous traçons sur la figure 4.18, l’évolution de l’intensité totale
des points chauds, du nombre de points chauds et de l’intensité moyenne des points chauds en
fonction de la polarisation. Celle-ci est modifiée par rotation d’une lame demie-onde en sortie
du laser.
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Figure 4.18 – Evolution de l’intensité totale de tous les points chauds, du nombre de points
chauds et de l’intensité moyenne des points chauds en fonction de la polarisation du laser inci-
dent (10µm de champ de vue, 400mW de puissance, 9s de temps d’intégration et longueur d’onde
de 840nm).

Le nombre de points chauds et l’intensité totale des points chauds sont plus importants pour
une polarisation p (90◦) du laser incident que pour une polarisation s (0◦). L’intensité moyenne
pour les deux polarisations est à peu près la même et elle est quasi nulle pour une polarisation
intermédiaire. L’augmentation de l’intensité totale des points chauds pour une polarisation in-
cidente p est donc une conséquence du plus grand nombre de points chauds pour cette même
polarisation que pour un faisceau laser incident polarisé s. Nous retrouvons en nombre le facteur
2 entre le nombre de points chauds pour une polarisation incidente p et le nombre de points
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4.3 Couplage des modes propagatifs et des modes localisés

chauds en polarisation incidente s.

Les images de PEEM/LEEM nous permettent d’étudier plus en détails le positionnement
des points chauds. Cette position nous donnera également les endroits dans lesquels sont confi-
nés les plasmons localisés. Sur la figure 4.19, nous représentons une image LEEM donnant la
topographie de la zone considérée avec un champ de vue de 5µm et deux images présentant la
superposition d’images PEEM et LEEM pour la même zone et pour les deux polarisations p et
s. Ces images PEEM/LEEM nous permettent de voir la répartition de la densité électronique à
la surface de l’échantillon et la topographie de la même zone.

Sur les images PEEM/LEEM, nous pouvons voir qu’il y a le même nombre de points chauds.
Le champ de vue de 5µm ne nous permet pas de retrouver les résultats précédents sur la varia-
tion du nombre de points chauds avec la polarisation car il y a trop peu d’interstices excités.
L’importance du champ de vue sera étudié dans la suite. Sur l’image LEEM de la figure 4.19,
nous avons représenté la direction du faisceau laser incident et la direction du champ électrique
pour chaque polarisation. Les positions des points chauds des images PEEM/LEEM sont re-
portées également sur l’image LEEM : en rouge les points chauds visibles pour une polarisation
incidente p et en vert pour une polarisation incidente s.

Laser

Polarisation p Polarisation s

Es
Ep

Figure 4.19 – Image LEEM d’une opale métallisée (à gauche) avec un champ de vue de 5µm,
superposition d’images PEEM et LEEM (2.5s de temps d’intégration, 300mW de puissance et
une longueur d’onde de 730nm pour une polarisation p (au centre) et s (à droite).

Les interstices entre deux billes répondant sont ceux ayant une orientation perpendicualire
à la direction d’incidence du faisceau laser, selon ΓM ici. Le champ électrique de l’onde inci-
dente en polarisation s est directement perpendiculaire à certains interstices et ce sont ceux
là que nous voyons le plus. Le champ électrique pour une onde incidente polarisée p n’est pas
directement perpendiculaire à des interstices. Il y aura donc plus de plasmons localisés que si
le champ était strictement perpendiculaire. Le schéma de la figure 4.20 résume la situation en
donnant les interstices dont les plasmons localisés seront les plus nombreux en fonction de la
polarisation de l’onde incidente. La polarisation pour laquelle l’intensité moyenne est quasi nulle
peut correspondre à une orientation du champ pour laquelle les plasmons aux interstices sont
très peu efficacement excités.
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Laser
Es

Ep

Polarisation p

Polarisation s

Figure 4.20 – Schéma de principe de l’excitation de plasmons localisés dans les interstices entre
les billes d’une opale recouvertes par une couche de métal en fonction de la polarisation de l’onde
incidente.

L’importance de l’orientation des interstices par rapport à la polarisation d’une onde inci-
dente avait déjà été observée lors de l’exploitation des résultats des simulations numériques en
3D. Les interstices entre trois billes maintenant n’ont pas d’orientation préférentielle et peuvent
donc héberger des plasmons localisés quelle que soit la polarisation du faisceau incident. Bien
sûr, les interstices entre les billes de l’échantillon n’ont pas rigoureusement les mêmes dimen-
sions et donc les plasmons localisés qu’ils pourraient héberger ne sont pas excités aux mêmes
longueurs d’onde. C’est pour cela qu’il n’y a que certains interstices qui répondent sur les images
PEEM de la figure 4.19 contrairement au cas idéal du schéma de la figure 4.20.

Résonance des plasmons propagatifs

Nous avons vu précédemment que pour une polarisation de l’onde incidente p, l’intensité
et le nombre de points chauds présentaient une résonance autour de 900nm. Contrairement à
la résonance autour de 725nm, associée à l’excitation de plasmons localisés dans les interstices
entre les billes, cette résonance est liée à une excitation de plasmons propagatifs. L’excitation
de plasmons propagatifs est permise grâce au réseau hexagonal de la surface. En effet le vecteur
propre du réseau permet de vérifier la relation d’accord de phase entre l’onde incidente et le
mode propagatif. Notons également que pour certaines expériences, nous avons du découper des
échantillons. Pour éviter de les endommager, nous les avons recouverts de PMMA avant de les
découper et d’ensuite dissoudre le PMMA. Il est donc possible que du PMMA soit resté dans
les interstices.

Pour reproduire ces conditions, deux nouvelles séries de mesurées ont donc été effectuées sur
un échantillon d’opale métallisée avec du PMMA entre les billes. Ce sont des séries en longueur
d’onde dans l’infrarouge. Nous chercherons à savoir si la résonance des plasmons propagatifs est
toujours visible. Deux zones ont été imagées : l’une sans défaut étendu et l’autre avec défaut
étendu (mauvais alignement des billes) perpendiculaire à la direction d’incidence du laser jouant
le rôle de lanceurs de plasmons. La figure 4.21 présente deux images LEEM de ces deux zones
avec un champ de vue de 10µm.
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LaserLaser

Sans défaut Avec défaut

Figure 4.21 – Images LEEM de deux zones d’une opale métallisée avec un champ de vue de
10µm sans défaut étendu pour l’une (à gauche) et avec défaut étendu pour l’autre (à droite) :
mauvais alignement des billes qui joue le rôle de lanceurs de plasmons.

Les deux séries ont été réalisées avec une puissance optique de 150mW et un temps d’intégra-
tion de 750ms. La figure 4.22 présente alors l’évolution de l’intensité totale des points chauds, du
nombre de points chauds et de l’intensité moyenne des points chauds en fonction de la longueur
d’onde pour ces deux zones avec une polarisation p.

L’intensité totale et le nombre de points chauds pour la zone sans défaut étendu sont plus
importants que pour la zone avec le défaut étendu. De manière générale, l’organisation est bien
meilleure pour la zone sans défaut étendu. Comme les interstices entre les billes ont environ tous
les mêmes dimensions, les plasmons localisés dans les interstices sont excités à la même longueur
d’onde. C’est pour cela que nous retrouvons le maximum pour les longueurs d’onde autour de
725nm. Puis lorsque la longueur d’onde augmente, le nombre de points chauds et donc l’intensité
totale diminuent.

Pour la zone avec défaut étendu aussi nous pouvons voir un maximum autour de 725nm
puisqu’il y a aussi un grand nombre d’interstices pour lesquels les plasmons localisés sont excités
à cette longueur d’onde. Mais l’évolution n’est pas la même que celle de la zone sans défaut
étendu. En effet l’intensité totale des points chauds et leur nombre présente une très faible réso-
nance un peu avant 900nm alors que pour l’échantillon sans défaut le nombre de points chauds
diminue continuement quand la longueur d’onde augmente. Nous interprétons cette résonance
comme l’excitation de plasmons propagatifs grâce au défaut étendu perpendiculaire à la direc-
tion d’incidence du laser jouant le rôle de lanceur de plasmons. Les plasmons propagatifs sont
excités, se propagent et excitent à leur tour les plasmons localisés. Le défaut étendu ici n’est
néanmoins qu’un mauvais alignement des billes et ne représente pas un lanceur de plasmons avec
un fort relief. L’excitation des plasmons propagatifs est donc moins efficace qu’avec une craque-
lure et la résonance n’est pas très marquée. Cette résonance est absente sur la zone sans défaut
étendu. Dans ce cas elle est beaucoup moins marquée que pour les échantillons précédents. Nous
pouvons en conclure que l’ajout de PMMA entre les billes recouvertes d’or gomme ce réseau et
ainsi limite l’excitation de plasmons propagatifs.
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Figure 4.22 – Evolution de l’intensité totale de tous les points chauds, du nombre de points
chauds et de l’intensité moyenne des points chauds en fonction de la longueur d’onde du laser
incident pour deux zones différentes : avec et sans défaut étendu. Puissance optique : 150mW,
polarisation p et temps d’intégration : 750ms.

Nous n’avons que des hypothèses pour les raisons expliquant que le nombre de points chauds
est plus important pour la zone sans défaut étendu par rapport à la zone avec défaut étendu.
En effet, nous pouvons imaginer que le dépôt de PMMA n’est pas homogène sur l’échantillon.
S’il est plus épais sur la zone avec défaut étendu, l’excitation des plasmons localisés peut être
plus efficace.

Les plasmons localisés peuvent donc être excités de deux manières : par l’onde incidente si
celle-ci a la longueur d’onde de couplage appropriée compte tenue de la géométrie et de la taille
des interstices (725nm environ) ; par la desexcitation de plasmons propagatifs excités par l’onde
incidente à plus haute longueur d’onde (900nm environ).

Influence du champ de vue

Nous avons vu plusieurs fois dans ces travaux que les plasmons localisés excités par une
onde plane incidente sur une opale métallisée sont confinés dans les interstices entre les billes
recouvertes d’or. La longueur d’onde de ces plasmons localisés dépendent fortement de la taille
et de la forme de l’interstice répondant. Comme il reste une certaine dispersion en taille des
billes et des défauts structurels, chaque interstice entre les billes recouvertes d’or de dimensions
données héberge un plasmon localisé à une longueur d’onde différente des autres interstices de
dimensions différentes. Si bien que si un défaut structurel est présent dans le champ de vue de
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l’image PEEM, la résonance de son plasmon localisé, qui peut être très large spectralement, peut
cacher la résonance des plasmons localisés des interstices de la taille souhaitée. Pour étudier cet
effet nous avons réalisé deux séries de mesure sur un échantillon donné avec deux champs de
vue différents : l’un à 100µm sur lequel il y aura statistiquement plus de défauts structurels et
l’autre à 5µm sur lequel il n’y en aura aucun. La série avec un champ de vue de 100µm a été
réalisée avec une puissance optique de 200mW et un temps d’intégration de 750ms. Celle avec
un champ de vue de 5µm, parce qu’elle présentera par définition mois de points chauds, a été
réalisée avec une puissance optique incidente de 350mW et un temps d’intégration beaucoup
plus long de 10s. Pour ces données, il n’y apas de renormalisation des résultats ni par le temps
d’intégration ni par la puissance d’excitation. La figure 4.23 présente les évolutions de l’intensité
des points chauds, du nombre de points chauds et de leur intensité moyenne en fonction de la
longueur d’onde pour les deux séries de mesure en polarisation s.
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Figure 4.23 – Evolution de l’intensité totale de tous les points chauds, du nombre de points
chauds et de l’intensité moyenne des points chauds en fonction de la longueur d’onde du laser
incident pour deux champs de vue différents : 100µm (puissance 200mW et temps d’intégration
750ms) et 5µm (puissance 350mW, polarisation s et temps d’intégration 10s).

Nous pouvons voir que les niveaux d’intensité moyenne des points chauds sont similaires. En
sachant que le temps d’intégration et la puissance optique sont plus grands pour le champ de vue
le plus petit, nous pouvons en conclure que l’intensité moyenne réelle est bien plus grande pour
les images PEEM de plus grand champ de vue. Les points chauds sont beaucoup plus intenses
en moyenne.

Ensuite l’intensité totale de tous les points chauds fluctue avec la longueur d’onde pour le
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champ de vue de 100µm et ne présente pas de résonance. Dans cette gamme de longueur d’onde
nous devrions retrouver la résonance des plasmons localisés excités par les plasmons propagatifs
comme vu précédemment. Ce n’est pas plus le cas pour le nombre de points chauds que pour
l’intensité totale. Alors que l’intensité totale des points chauds présents dans le champ de vue de
5µm résonne pour une longueur d’onde du faisceau incident autour de 880nm, longueur d’onde
de résonance des plasmons propagatifs qui excitent les plasmons localisés. De même le nombre
de points chauds présente un maximum à la même longueur d’onde. Les valeurs du nombre de
points chauds sont néanmoins trop faibles pour parler de résonance. Nous pouvons penser déjà
que la résonance présente pour un champ de vue de 5µm est cachée pour les courbes du champ
de vue de 100µm parce que sur un grand champ de vue il y a beaucoup de défauts structurels qui
répondent intensément à différentes longueurs d’onde. Sur la figure 4.24, nous traçons l’évolution
spectrale de l’intensité de chaque point chaud identifié par notre algorithme.

810 820 830 840 850 860 870 880 890 900 910
Longueur d'onde d'excitation (nm)

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

In
te

ns
ité

 d
e 

ch
aq

ue
 p

oi
nt

 c
ha

ud

820 840 860 880 900 920 940
Longueur d'onde d'excitation (nm)

0

200

400

600

800

1000

1200

In
te

ns
ité

 d
e 

ch
aq

ue
 p

oi
nt

 c
ha

ud

100µm 5µm

Figure 4.24 – Evolution de l’intensité totale de tous les points chauds, du nombre de points
chauds et de l’intensité moyenne des points chauds en fonction de la longueur d’onde du laser
incident pour deux champs de vue différents : 100µm (puissance 200mW et temps d’intégration
750ms) et 5µm (puissance 350mW et temps d’intégration 10s).

Sur cette figure, chaque point représente un point chaud. Pour le champ de vue de 5µm,
les points chauds résultant de l’excitation de plasmons localisés ne sont présents que sur une
gamme de longueur d’onde autour de 880nm. Cela confirme l’hypothèse d’excitation des plas-
mons localisés aux interstices entre les billes par un plasmon propagatif. Pour le champ de vue
de 100µm, quelle que soit la longueur d’onde, le laser incident excite des plasmons localisés,
des points chauds intenses, liés à de nombreux défauts structurels présents et qui masquent la
réponse des plasmons localisés observée sur le faible champ de vue.

Série en longueur d’onde dans le visible

Nous avons vu dans les parties précédentes que l’intensité totale et le nombre des points
chauds pouvaient présenter deux résonances. L’une de ces résonances vient de l’excitation des
plasmons propagatifs qui se désexcitent en se propageant en excitant des plasmons localisés.
L’objectif de cette partie est d’essayer d’étudier la résonance structurelle dûe à l’excitation des
plasmons localisés dans les interstices entre les billes directement.

Pour cela il faut donc se rapprocher de la longueur d’onde de couplage à ces modes plasmo-
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niques. Les mesures de réfléctivité spéculaire au chapitre 3 nous ont permis de dire que cette
longueur d’onde était égale à 660nm. Pour se rapprocher dans le visible, nous couplons le laser
Ti :Sa à un OPO pour Optical Parametric Oscillator en anglais. Cet OPO nous permet d’obtenir
en sortie des longueurs d’onde dans le visible. Sur la figure 4.25 nous traçons alors l’évolution
de l’intensité totale des points chauds, de leur nombre et de leur intensité moyenne en fonction
de la longueur d’onde dans le spectre visible.
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Figure 4.25 – Evolution de l’intensité totale de tous les points chauds, du nombre de points
chauds et de l’intensité moyenne des points chauds en fonction de la longueur d’onde du laser
incident. Puissance optique de 100mW et temps d’intégration de 500ms.

Malheureusement, malgré l’utilisation de l’OPO, nous n’avons pas pu atteindre la bonne
longueur d’onde de 600nm. La gamme dans le visible est comprise entre 575nm et 625nm. Nous
pouvons tout de même remarquer que l’intensité totale, le nombre et l’intensité moyenne des
points chauds augmentent avec la longueur d’onde. Les valeurs ne sont pas comparables entre
les courbes des figures 4.16 et 4.25 puisque les champs de vue, les puissances optiques et les
temps d’intégration ne sont pas les mêmes. Nous pouvons tout de même dire que nous avons une
augmentation de ces grandeurs avant 625nm puis une diminution après 700nm. Nos observations
expérimentales sont donc compatibles avec un maximum atteint entre 625nm et 700nm, intervalle
dans lequel se trouve la valeur de la longueur d’onde d’excitation des plasmons localisés mesurée
en réflectivité spéculaire au chapitre précédent : 660nm. Nous avons donc illustré la résonance
structurelle des plasmons localisés et donc des points chauds.
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Conclusion
Les images PEEM nous ont donc permis dans ce chapitre d’observer la densité électronique

à la surface de nos échantillons et ainsi d’avoir une idée de la forme du champ proche. Deux
comportements très différents ont été observés.

Les échantillons avec un motif de craquelures présentent des franges d’interférence pour cer-
taines valeurs de longeur d’onde du faisceau incident. Ces franges d’interférence ont rapidement
été rattachées aux interférences entre l’onde plane incidente et les plasmons propagatifs. La
densité des plasmons propagatifs est plus importante sur ces échantillons que sur ceux sans
craquelures. Les craquelures jouent en effet le rôle de lanceurs de plasmons. Nous avons dû
complexifier le modèle d’accord de phase sur une surface quasi-plate en prenant en compte l’ou-
verture d’un gap à cause du relief.

Les échantillons n’ayant pas ce motif de craquelures ne font jamais apparaître ces franges
d’interférence mais des points chauds quelle que soit la longueur d’onde du faisceau incident. Les
points chauds sont une démonstration de l’excitation de plasmons localisés. Nous avons alors
montré, en considérant l’intensité globale de ces points chauds, que les plasmons propagatifs
étaient excités également. Ces plasmons propagatifs se propagent le long de l’interface et excitent
à leur tour des plasmons localisés, provoquant une résonance de l’intensité des points chauds.
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Chapitre 5

Couplage de nanoémetteurs aux
opales métallisées

Introduction
Nous avons vu dans le chapitre 1 que l’environnement electro-magnétique autour d’un nano-

émetteur modifiait son émission [40] [9]. Le cas d’un émetteur à proximité d’une interface entre
deux milieux diélectriques a été traité dans la thèse de Céline Vion [6] [115]. Dans le cas d’une
interface entre un diélectrique et un métal, l’excitation de plasmons par le champ proche op-
tique de l’émetteur augmente le taux de recombinaison de cet émetteur. D’un autre côté, les
plasmons d’échantillons de cristaux opaliques ont été étudiés dans les chapitres 3 et 4. L’objectif
de ce chapitre est alors de commencer à coupler ces deux éléments [71] [77] [34] [112] [4] [107] [54].

Nous présenterons dans un premier temps une méthode de positionnement déterministe des
nanoémetteurs entre les billes recouvertes d’or sur des échantillons de monocouche de billes de
polystyrène. Cette méthode s’appuie sur les affinités hydrophobe ou hydrophile de la surface et
des émetteurs. Nous pourrons alors passer à la caractérisation de l’émission de nanoémetteurs
dans les interstices de nos échantillons et expliquer l’origine de la modification de leur temps de
vie.

5.1 Méthode de dépôt déterministe de nano-émetteurs sur une
opale métallisée

Les plasmons des opales métallisées sont confinés dans les interstices entre deux ou trois
billes. Même lorsque nous sommes en présence de plasmons propagatifs, ces derniers excitent
à leur tour des plasmons localisés. Pour assurer un couplage optimum entre les nanoémetteurs
et les plasmons des opales métallisées, il est nécessaire de positionner de manière précise et
déterministe les nano-émetteurs à l’endroit où les plasmons sont confinés, c’est-à-dire entre les
billes. Ce positionnement est présenté dans cette partie.

5.1.1 Dispositif expérimental

Les émetteurs colloïdaux utilisés (cf chapitre 1) sont fournis en solution dans un solvant
d’hexane. La concentration de cette solution mère est très élevée. Plusieurs dilutions sont réalisées
de manière à diminuer la concentration des nano-émetteurs. La concentration de la solution fille
est environ 500000 fois plus petite que celle de la solution mère. Un volume de 40µL de solution
fille est déposé à la goutte sur un substrat de verre puis l’ensemble est centrifugé de manière à
uniformiser la répartition d’émetteurs sur la surface.
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Figure 5.1 – Schéma de principe du dispositif de microscopie de fluorescence pour l’observation
de nano-émetteurs.

L’observation de nano-émetteurs, déposés sur un substrat, est réalisée par un microscope à
fluorescence (cf figure 5.1). Les émetteurs sont excités à haute énergie par une lampe à mercure
filtrée à 438nm. Le rayon incident est dirigé jusqu’aux émetteurs grâce à un filtre dichroïque
réfléchissant les basses longueurs d’onde (en dessous de 510nm environ) et transmettant les
hautes longueurs d’onde (au-dessus de 510nm environ). Ce filtre dichroïque permet de séparer
l’excitation et l’émission du dispositif. Le faisceau laser est focalisé par une lentille objective.
Les émetteurs émettent à leur tour une longueur d’onde généralement à 630nm environ. Une
certaine partie de cette émission est collectée par l’objectif, d’ouverture numérique 0, 95, et se
propage jusqu’au même filtre dichroïque qui transmet ces longueurs d’onde. Le rayon émis est
alors détecté par une caméra CCD qui permet l’observation des émetteurs.

Nous avons vu dans le chapitre 1, qu’une interface diélectrique modifiait largement le dia-
gramme de rayonnement d’un émetteur.

L’objectif de la suite est alors de positionner les nano-émetteurs uniquement dans les inter-
stices entre les billes et nous pourrons le vérifier grâce à ce dispositif.

5.1.2 Echantillons de cristaux plasmoniques opaliques utilisés

Pour contrôler le positionnement de nano-émetteurs sur la surface d’une opale métallisée, il
est indispensable d’être capable d’observer le réseau optiquement. La résolution optique, limitée
par le critère de Rayleigh, est environ égale à la moitiée de la longueur d’onde pour une ouver-
ture numérique ON de 0,95 ( λ

2.ON ). C’est-à-dire typiquement 300nm. Nous avons donc besoin
d’échantillons avec des billes de diamètre bien supérieur à 300nm pour pouvoir distinguer l’in-
terstice entre les billes.

Le premier échantillon utilisé est composé de billes de polystyrène d’un diamètre de 5µm.
Cet échantillon est synthétisé par la méthode de dépôt à la goutte présenté au chapitre 2. Il est
possible de supprimer le filtre à 438nm devant la lampe de mercure pour le remplacer par un
filtre passe haut (λ > 605nm). Nous obtenons ainsi une lampe "blanche".Nous changeons aussi
le filtre dichroïque par une lame semi-réfléchissante pour utiliser le dispositif présenté comme un
microscope optique classique (cf figure 5.2).
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10µm 10µm

Figure 5.2 – Images de microscopie optique d’échantillons de monocouches de billes de polysty-
rène recouvertes par 170nm d’or et de diamètre 5µm à gauche et 1.1µm à droite.

Sur la figure 5.2, l’image de gauche correspond à une image de microscopie optique de la
monocouche de billes de 5µm recouverte d’or. Nous retrouvons l’organisation hexagonale des
billes. Les sommets des billes réfléchissent directement l’onde incidente vers l’objectif et ils sont
ainsi bien visibles par un cercle uniforme sur l’image. Il apparaît en plus un motif particulier :
les centres des billes sont entourés d’hexagones. Ce motif est dû à des interférences entre les
rayons réfléchis sur les côtés des billes (cf figure 5.3).

De manière à étudier l’influence de la taille des billes constituant la monocouche, les dépôts
de nano-émetteurs seront également réalisés sur une monocouche de billes de polystyrène d’un
diamètre de 1.1µm recouverte de la même épaisseur d’or que pour celui avec les billes de 5µm :
170nm. L’image de droite de la figure 5.2 est une image de microscopie d’un tel échantillon avec
des plus petites billes. Nous pouvons retrouver l’organisation hexagonale sur une certaine partie
de la zone imagée. Sur cette partie les billes sont bien organisées et forment réellement une
monocouche. Le reste de la zone imagée est floue. En effet, compte-tenu de la taille des billes,
supérieure à la profondeur de champ de l’objectif, il est nécessaire de changer la mise au point
pour résoudre soit la surface plane, soit la couche de billes. Lorsque plusieurs couches de billes
sont superposées, la mise au point du microscope n’est donc plus la bonne. La zone floue traduit
donc la présence de plusieurs couches de billes. La partie bien organisée s’étale sur des domaines
de quelques microns mètres, ce qui est suffisant pour notre étude.

Les hexagones entourant le centre des billes sont visibles uniquement pour l’échantillon avec
les billes de 5µm et non pour celui avec les billes de 1.1µm. Effectivement pour une longueur
d’onde dans le visible (λ = 500nm environ), la taille des interstices entre les billes ne permet
pas l’établissement d’interférences et l’observation d’interfranges. Même s’il n’est pas possible de
mesurer la corrugation de ces échantillons, car l’amplitude d’oscillation de la pointe de notre mi-
croscope AFM ne le permet pas, nous pouvons dire que la corrugation sera bien plus importante
pour l’échantillon avec les billes de 5µm que pour celui avec les billes de 1.1µm.
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Figure 5.3 – Schéma explicatif pour l’observation par un microscope optique d’une monocouche
de billes de 5µm de diamètre recouverte d’une couche d’or.

Nous disposons donc de deux types d’échantillons présentant une organisation hexagonale
des billes sur des domaines assez grands pour notre étude. Ces domaines sont observables opti-
quement par notre dispositif. Nous pouvons donc passer au dépôt des nano-émetteurs.

5.1.3 Dépôt à la goutte sur un substrat de verre

Pour positionner les nanoémetteurs dans les interstices entre les billes recouvertes d’or de
manière déterministe, il est indispensable de contrôler la quantité de nanoémetteurs déposés.

Dilution

1. Dépôt à
la goutte 2. Rotation

Solution mère Solution �lle
Substrat de verre

Figure 5.4 – Schéma explicatif de la méthode de dilution d’une solution de nanoémetteur et de
dépôt à la goutte sur un substrat de verre de ces nanoémetteurs.

La quantité de nanoémetteurs déposés est controlée par dilution successive. La solution mère
est très concentrée. Nous diluons cette solution dans le même solvant plusieurs fois. Le facteur
de dilution, défini comme le rapport entre le volume de solution mère prélevé et le volume de
la solution finale, appelée fille, est habituellement compris entre 100000 et 500000. Une fois une
solution fille obtenue avec un facteur de dilution donné, une goutte de 40µL est déposée sur un
substrat de verre préalablement traité avec de l’acétone. Pour garantir une meilleure répartition
des nanoémetteurs sur le substrat de verre, nous utilisons un spin coater en anglais qui permet
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de faire tourner le substrat pendant 40s à 4000 tours par minute. Le schéma de la figure 5.4
synthétise la méthode de dépôt.

De cette manière nous pouvons observer les nanoémetteurs à l’oeil et via une caméra CCD.
La figure 5.5 présente une image de l’observation de nanocristaux de CdSe/CdS déposés sur
un substrat de verre avec deux facteurs de dilution différents (1 : 100000 et 1 : 500000) sur la
caméra CCD. Le grossissement de l’objectif utilisé est de 100 et son ouverture numérique est de
0.95.

Facteur de dilution : 1:100 000 Facteur de dilution : 1:500 000

Figure 5.5 – Image de microscopie par fluorescence de nanocristaux de CdSe/CdS avec deux
facteur de dilution différents : 1 : 100000 (à gauche) et 1 : 500000 (à droite).

Nous voyons apparaître des points blancs sur les images. Ces points blancs sont dûs à l’émis-
sion des nanoémetteurs (longueur d’onde de 595nm) qui se propage à travers le filtre dichroïque
(qui transmet ces longueurs d’onde) jusqu’à la caméra CCD. Sur l’image de l’échantillon le moins
dilué, les nanoémetteurs sont très concentrés. Certains sont plus brillants que d’autres, ce qui
peut être dû à des agrégats de plusieurs nanoémetteurs collés les uns aux autres. Sur l’image
de gauche, les nanoémetteurs sont bien plus espacés les uns des autres. La solution est cinq fois
plus diluée. Le fond est bien plus gris pour l’image de droite. Il y a moins de nanoémetteurs
sur cette image donc l’émission est moins importante, la caméra reçoît moins de photons que
pour l’image de gauche. Le nombre de photons influe directement sur le rapport signal sur bruit.
Lorsqu’il y a moins de photons, le rapport signal sur bruit est plus faible. Nous obtenons une
image grisée. En effet la caméra ajuste automatiquement son gain en fonction du signal et le
fond est plus amplifié pour l’échatillon dilué que pour l’échatillon concentré.

Sur les images de la caméra CCD, 1 pixel représente 64nm. Nous pouvons donc connaître
la distance entre les nanoémetteurs en fonction du facteur de dilution et donc de la quantité de
nanoémetteurs déposés.

L’objectif est de placer les nanoémetteurs entre les billes recouvertes d’or. C’est effectivement
dans les interstices entre les billes que sont confinés les plasmons localisés, comme nous avons pu
le voir dans les chapitres précédents. La situation idéale est schématisée sur la figure 5.6 [42] [102].
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Figure 5.6 – Schéma d’un positionnement déterministe de nanoémetteurs entre des billes re-
couvertes de métal d’une opale métallisée.

Le diamètre des billes de polystyrène utilisé est de 1.1µm ou 5µm. En ajustant suffisamment
la dilution, les nanoémetteurs entre les billes seront suffisamment espacés pour qu’on puisse les
résoudre. Les nanoémetteurs entre les billes seront donc espacés d’environ 500nm. Les images de
la caméra CCD nous permettent donc, connaissant la distance voulue entre les nanoémetteurs,
d’évaluer le facteur de dilution nécessaire. Dans notre cas, les facteurs de dilution des solutions
déposées sur nos échantillons de monocouches de billes métallisées seront entre 1 : 170000 et
1 : 200000.

Nous avons donc essayé un premier test consistant à déposer les nanoémetteurs à la goutte
sur une monocouche de billes métallisée comme c’est le cas sur un substrat de verre. La figure
5.7 présente une image de microscopie par fluorescence de nanoémetteurs (facteur de dilution
1 : 170000) déposés à la goutte, sans spin coater sur une monocouche de billes de polystyrène
de 1.1µm de diamètre et recouvertes de 170nm d’or. Sur cette image, en alternant les images en
microscopie optique en lumière "blanche" et en microscopie de fluorescence, nous pouvons voir
que certains nanoémetteurs sont positionnés entre les billes. Mais d’autres sont situés sur les
billes et il y a même des zones sans nanoémetteurs complètement sombres. La position de ces
nanoémetteurs n’est pas déterministe dans ces conditions.

Les nanoémetteurs sont observables et nous pouvons controler la quantité de nanoémetteurs
déposés. Le depôt à la goutte de ces nanoémetteurs sur une monocouche métallisée ne permet
pas de garantir que les nanoémetteurs soient entre les billes. Nous allons dans la suite mettre
au point un protocole pour y remédier.

5.1.4 Dépôt sur une opale métallisée - Interactions avec la surface

Nous avons vu dans le chapitre 2 de cette thèse que les interactions entre particules hydro-
phobes et particules hydrophiles pouvaient avoir d’importantes conséquences à ces échelles [93].
Dans la suite nous allons donc étudier les effets de ces interactions sur le positionnement dé-
terministe de nanoémetteurs (hydrophiles ou hydrophobes) sur une surface (hydrophobe ou
hydrophile). L’idée est d’utiliser l’attraction existante entre deux particules hydrophobes ou
deux particules hydrophiles et la répulsion entre deux particules d’affinité contraire.

Surface hydrophobe - Nanoémetteurs hydrophobes

Le premier test est réalisé sur une surface hydrophobe. Un substrat de verre conservé à l’air
est une surface plutôt hydrophobe par définition car il contient des poussières physisorbées. Il
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est possible de traiter la surface pour qu’elle soit hydrophobe avec du thiol. Les thiols sont des
composés organiques contenant des groupements sulfhydryles qui les rendent hydrophobes [98].
Les groupements sulfhydryles sont souvent utilisés pour stabiliser la synthèse de nanoparticules
d’or pour leur interaction très forte avec l’or. L’échantillon de monocouche de billes de polysty-
rène de 5µm de diamètre est plongé pendant 12h dans un bain d’une solution de thiol. Après
séchage à l’air de l’échantillon, nous pouvons considérer que la surface est hydrophobe.

De même, les nanocristaux de CdSe/CdS, conservés en solution dans de l’hexane, ont une
affinité hydrophobe. Une goutte de 40µL de nanocristaux de CdSe/CdS est déposée sur la sur-
face hydrophobe et nous observons le dépôt au microscope par fluorescence sur la figure 5.7.

Figure 5.7 – Images de microscopie par fluorescence de nanoémetteurs de CdSe/CdS déposés
sur une monocouche de billes de polystyrène de 5µm de diamètre recouverte de 170nm d’or après
un bain dans une solution de thiols.

Sur les images de microscopie par fluorescence nous pouvons donc observer que sur certaines
parties de l’échantillon, les nanoémetteurs se retrouvent sur le sommet des billes alors que pour
d’autres parties de l’échantillon, ils sont entre les billes. Les nanoémetteurs auront tendance à
se positionner aux endroits les plus hydrophobes de la surface. Comme les thiols sont déposés
sur la surface à l’aide d’un bain (dont nous ne connaissons pas la concentration), la répartition
des thiols n’est pas homogène. Dans certains cas, la partie la plus hydrophobe est le sommet des
billes et les nanoémetteurs s’y placent, dans d’autres cas c’est l’interstice entre les billes qui est
le plus hydrophobe.

Nous pouvons donc conclure ici que lorsque la surface est rendue hydrophobe par dépôt de
thiol, toute la surface n’est pas rigoureusement hydrophobe de manière homogène. Les nanocris-
taux également hydrophobes cherchent alors les parties les plus hydrophobes et se retrouvent
soit entre les billes, soit sur le sommet (cf figure 5.7). Cette méthode nous permet donc d’avoir un
positionnement déterministe des nanoémetteurs entre les billes mais uniquement sur certaines
zones. Nous essaierons dans la suite d’avoir un résultat valable sur de plus grandes zones.

Surface hydrophile - Nanoémetteurs hydrophobes

Essayons maintenant de changer l’affinité de l’un de ces deux éléments : la surface. Nous
avons déjà vu dans le chapitre 2 que nous pouvions rendre une surface hydrophile pour optimiser
l’étalement d’une goutte de solution de billes de silice dans de l’éthanol [61]. Pour cela, la surface
est placée dans un plasma cleaner en anglais utilisant un plasma d’oxygène. La surface est
irradiée par un plasma d’oxygène qui va permettre la désorption d’un grand nombre d’impuretés
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attachées à la surface. Il faut s’assurer que l’irradiation est suffisemment longue. Pour cela nous
laissons l’échantillon 30 minutes dans le Plasma Cleaner.

Focus sur les billes Focus sur l’or planLumière blanche

Figure 5.8 – Images de microscopie par fluorescence (100x) de nanocristaux de CdSe/CdS
hydrophobes déposés sur une monocouche de billes de polystyrène de 5µm de diamètre recouverte
d’or rendue hydrophile. Le focus n’est pas le même sur les deux images : à gauche le focus est
fait sur le sommet des billes et à droite il est fait sur l’or plan plus bas.

Nous déposons ensuite une goutte de 20µL de solution de nanocristaux de CdSe/CdS dans de
l’hexane ayant un facteur de dilution par rapport à la solution mère de 1 : 170000. Le dépôt est
observé au microscope à fluorescence sur une zone sur laquelle nous pouvons voir la monocouche
de billes recouvertes d’or et de l’or plan à la fois, ce qui donne les images de la figure 5.8.

Sur ces images, lorsque le focus est fait sur les billes, nous pouvons deviner que les nanoé-
metteurs se sont placés entre les billes. Cela mène à l’observation d’un motif hexagonal. Lorsque
le focus est fait sur l’or plan par contre, nous avons une répartition aléatoire des nanoémetteurs
sur la surface. A l’oeil nous ne pouvons pas dire si les émetteurs sont plus intenses sur l’or plan
ou sur entre les interstices.

Lorsque les affinités de la surface et des nanoémetteurs sont contraires, les nanoémetteurs
se placent uniquement entre les billes. Il y a une répulsion entre les émetteurs et la surface. Les
nanoémetteurs se mettent alors aux endroits leur permettant d’être dans la position d’équilibre
la plus stable : les interstices entre les billes où compte tenu de l’effet d’ombrage l’hydrophilicité
doit être la plus faible. Ce phénomène est décrit sur le schéma de la figure 5.9 :

Monocouche recouverte d’or

Dépôt d’émetteurs
hydrophobes

Surface d’or hydrophile
Interaction

hydrophile - hydrophobe

Figure 5.9 – Schéma de principe du positionnement déterministe de nanoémetteurs sur une
surface d’or corruguée en utilisant les interactions hydrophile - hydrophobe.
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Si notre raisonnement est bon et que le positionnement déterministe des nanoémetteurs vient
bien des interactions dûes aux affinités contraire des émetteurs et de la surface, la situation doit
être totalement symétrique. C’est ce que nous allons vérifier dans la suite.

Surface hydrophile - Nanoémetteurs hydrophiles

La surface est traitée au Plasma Cleaner d’oxygène pendant 30 minutes une nouvelle fois
pour être rendue hydrophile. Les émetteurs utilisés sont cette fois des fluosphères qui sont conser-
vées en solution acqueuse. Ces fluosphères sont donc hydrophiles par nature. Nous en déposons
une goutte de 20µL avec un facteur de dilution de 1 : 170000. Les images de la figure 5.10
montrent le résultat de ce positionnement.

Les interactions entre la surface et les émetteurs sont si fortes que les émetteurs se retrouvent
agglomérés tous ensemble sur le bord de la monocouche recouverte d’or. La surface d’or plate
sur les côtés est plus soumis au plasma cleaner que les interstices entre les billes et c’est donc la
partie la plus hydrophile. Les nanoémetteurs ont alors tendance à se placer préférentiellement
sur cette surface d’or.

Revenons dans le cas plus favorable, pour nos objectifs, d’affinités contraires.

Figure 5.10 – Image de microscopie optique (100x) d’une monocouche de billes de polystyrène
de 1.1µm de diamètre recouverte d’or (à gauche). Image de microscopie par fluorescence (100x)
de fluosphères hydrophiles déposées sur cette monocouche recouverte d’or rendue hydrophile.

Surface hydrophobe - Nanoémetteurs hydrophiles

Cette fois les fluosphères hydrophiles sont déposées sur un échantillon non traités au Plasma
Cleaner et dont la surface est donc hydrophobe. Nous déposons exactement la même quantité
d’émetteurs que précédemment : 20µL avec un facteur de dilution de 1 : 170000. Les images de
microscopie sont présentées sur la figure 5.11.
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Figure 5.11 – Images de microscopie par fluorescence (100x) de fluosphères hydrophiles déposées
sur une monocouche de billes de polystyrène de 5µm de diamètre recouverte d’or hydrophobe sur
deux zones différentes.

Nous pouvons observer ici que les émetteurs, hydrophiles, sont placés exactement entre les
billes de la surface, hydrophobe, et nulle part ailleurs. Les interactions entre les émetteurs et la
surface sont les mêmes que dans le cas symétrique, traité plus haut, où ce sont les émetteurs qui
sont hydrophobes et la surface hydrophile.

Il y a donc bien une répulsion entre la surface et les émetteurs qui amènent les émetteurs
à se mettre à l’endroit leur permettant un équilibre stable : les interstices entre les billes. Nous
allons essayer maintenant d’étudier l’influence de cet environnement sur les caractéristiques
d’émission des émetteurs.

5.2 Modification de l’émission d’un nano-émetteur couplé à une
opale métallisée

5.2.1 Dispositifs expérimentaux

L’émission d’un nanocristal est caractérisée, entre autre, par son temps de vie. De plus, il est
possible de distinguer un émetteur unique d’un agrégat en regardant s’il y a émission de photons
uniques. Le temps de vie est la durée caractéristique au bout de laquelle nous avons une émission
dûe à une recombinaison spontanée. Pour cela nous utilisons le même dispositif de microscopie
par fluorescence que précédemment. Toutes ces études se font à l’échelle individuelle sur un seul
émetteur, contrairement à l’observation à l’oeil ou à la caméra CCD qui est une étude collective.
Il faut donc être capable d’isoler l’observation sur un nanoémetteur individuel.

Passage à l’échelle individuelle

Nous utilisons comme excitation une diode laser (Picoquant) dont la longueur d’onde est
de 405nm. Ce laser peut être excité en mode continu ou en mode impulsionnel avec un taux
de répétition variable. Pour l’expèrience, le taux de répétition est de 2.5MHz. Pour isoler un
nanoémetteur, la diode laser est utilisée en mode continu.

Le porte échantillon est équipé de deux piezoélectriques qui permettent de changer la position
de l’échantillon suivant deux axes. Ces deux systèmes (piézoélectriques et laser) permettent de
faire un scan d’une zone de l’échantillon de 15µm par 15µm. Le signal émis par l’échantillon est
ensuite reçu par une photodiode à avalanche. Il est possible de visualiser une zone scannée de
l’échantillon sur la figure 5.12.
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0 15µm
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Figure 5.12 – Image d’un scan d’un échantillon de nanoémetteurs. La zone scannée fait 15µm
sur 15µm.

Sur l’image 5.12, chaque point lumineux vert représente un nanoémetteur. Grâce à la carte
d’acquisition, il est possible ensuite de réduire cette zone scannée autour de l’un de ces nanoé-
metteurs pour isoler sa réponse uniquement.

Mesure du temps de vie

Le laser d’excitation est utilisé en mode pulsé pour la mesure du temps de vie. Il envoie un
pulse de quelques nanosecondes toutes les 400ns. Au lieu d’envoyer le faisceau d’émission sur une
caméra CCD, nous l’envoyons sur une photodiode à avalanche. Cette photodiode à avalanche
est couplée à un carte électronique de comptage. Cette association nous permet de mesurer la
durée entre un pulse du laser et l’arrivée d’un photon sur la photodiode à avalanche. L’ensemble
est schématisé sur la figure 5.13.

Echantillon
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Dichroïc

Objectif

Excitation

Emission

Collimateur

Lentille de focalisation
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Carte de
comptage

Signal de 
synchronisation 
du laser

Temps de vie τ

Figure 5.13 – Schéma de principe du dispositif de microscopie de fluorescence pour la mesure
du temps de recombinaison spontannée d’un nanoémetteur.
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Sur un très grand nombre d’évènements, nous pouvons tracer l’histrogramme donnant le
nombre de photons reçus pour une certaine durée après le pulse laser. Un tel histogramme est
tracé sur la figure 5.14 pour une fluosphère sur un substrat de verre.
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Figure 5.14 – Histogramme donnant le nombre d’évènements en fonction de la durée entre un
pulse du laser et un photon reçu pour une fluosphère sur un substrat de verre.

La partie au-dela de 40ns sur la figure 5.14 est dû au bruit de la mesure. La partie avant peut
être approchée par une fonction exponentielle décroissante. La constante de temps caractéristique
de cette exponentielle décroissante est appelé temps de vie du nanoémetteur. Ici le temps de vie
est égal à 4.7ns, ce qui est une valeur attendue pour ces fluosphères.

Caractérisation d’une émission de photons uniques

La mesure du temps de vie ne nous dit pas si l’émission du nanoémetteur considéré est une
émission de photons uniques ou non. Pour cela nous utilisons un système d’autocorrélation de
type Hanburry-Brown et Twiss en régime de comptage de photons [69]. Pour cela nous envoyons
le signal émis par un nanoémetteur vers deux photodiodes à avalanche. De cette manière si le
nanoémetteur envoie plusieurs photons, ils peuvent arriver en même temps sur les deux diodes.
Le dispositif est schématisé sur la figure 5.15.

g(2)

Photodiode 1

Photodiode 2

Emission du 
nanoémetteur

Carte de 
traitement

Figure 5.15 – Schéma du montage permettant d’étudier le caractère de photons uniques de
l’émission d’un nanoémetteur.

Nous appelons g(2) la fonction de corrélation normalisée définie comme suit :

g(2) = < I1(t).I2(t+ τlaser) >
< I1(t) > . < I2(t+ τlaser) >

(5.1)

Nous réalisons un histogramme de la fonction normalisée g(2) en fonction du temps sur la
figure 5.16 dans le cas d’une fluosphère sur substrat de verre.
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Figure 5.16 – Tracé de la fonction g(2) en fonction du temps pour une fluosphère sur un substrat
de verre.

Le tracé de la fonction g(2) présente plusieurs pics espacés de τlaser = 400ns qui correspond
au temps de répétition du laser. En effet nous ne pouvons collecter des photons que pour des
temps multiples de T = n.τlaser. A t = 0s, les évènements constituant le pic correspondent à
l’arrivée simultanée de deux photons sur les deux photodiodes. Pour cela, il faut qu’au même
moment l’émetteur ait émis au moins deux photons. A t = τlaser, les évènements consituant
un pic correspondent à l’arrivée d’un photon sur la première photodiode et l’arrivée d’un autre
photon sur la deuxième photodiode avec un délai entre les deux arrivées de n.τlaser. Ici à t = 0s,
nous observons un pic aussi important que les autres. Il n’y a donc pas d’émission de photons
uniques. En effet les fluosphères sont composées de nombreux émetteurs au sein d’une bille de
polymère. Dans la figure 5.17, la fonction g(2) est tracée pour un nanocristal de CdSe/CdS sur
un substrat de verre.
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Figure 5.17 – Tracé de la fonction g(2) en fonction du temps pour un nanocristal de CdSe/CdS
sur un substrat de verre.

Cette fois, la hauteur du pic à t = 0s est très inférieure à la hauteur des autres pics. Cet
émetteur n’émet qu’un photon à la fois.

Grâce à ce dispositif de microscopie par fluorescence, nous pouvons observer les nanoémet-
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teurs, mesurer leur temps de vie et savoir si ce sont des nanoémetteurs de photons uniques.
C’est avec ces données que nous allons étudier la modification de l’émission de photons par des
nanoémetteurs couplés à des opales métallisées.

5.2.2 Variation du temps de vie pour des émetteurs à proximité d’une inter-
face plane d’or

Dans le chapitre 1, nous avons vu que l’environnement électromagnétique avait une grande
influence sur le taux de recombinaison d’un nanoémetteur. Trois effets apparaissent lorsqu’un
nanoémetteur est à proximité d’une interface entre de l’air et de l’or : l’excitation des modes de
plasmons à l’interface, l’excitation des Lossy Surface Waves et les interférences entre le champ
émis et le champ réfléchi par l’interface. Pour une distance entre le nanoémetteur et l’inter-
face inférieure à 10nm, les Lossy Surface Waves sont prédominants et la recombinaison d’un
nanoémetteur est accélérée, quelque soit son orientation. La taille des fluosphères est de 200nm
environ, par conséquent certains émetteurs se retrouveront à des distances plus faibles de la
surface que d’autres.

Sur la figure 5.18, nous avons tracé l’histogramme donnant le nombre d’évènements en fonc-
tion du temps entre l’émission d’un pulse du laser et la réception sur la photodiode d’un photon
émis par la fluosphère. La fluosphère est sur deux substrats différents : un substrat de verre et
une surface d’or plate. Ces histogrammes vont nous permettre de mesurer donc l’évolution du
temps de vie des fluosphères en fonction de leur environnement.
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Figure 5.18 – Histogramme donnant le nombre d’évènements en fonction de la durée entre un
pulse du laser et un photon reçu pour une fluosphère sur un substrat de verre et sur un substrat
d’or.

Nous pouvons voir que le temps de vie est plus court et passe de 4.7ns à 3.4ns. Cette évolution
du temps de recombinaison spontanée correspond bien à une accélération de la recombinaison
des fluosphères. La recombinaison est plus rapide sur un substrat d’or plat que sur un substrat
de verre à cause de l’excitation des plasmons et des Lossy Surface Waves.

Nous pouvons calculer le facteur de Purcell Fp1 lié à cette accélération défini comme suit :

Fp1 = Γ
Γ0

= Γ
Γverre

.
Γverre

Γ0

où Γ est le taux de déclin de l’émetteur à l’interface air/or, Γ0 est le taux de déclin dans le
vide et Γverre le taux de déclin lorsque l’émetteur est sur un substrat de verre. Le facteur Γverre

Γ0
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a été calculé dans le chapitre 1. Nous avons vu alors que ce rapport est à peu près constant pour
une distance de l’émetteur à l’interface inférieure à 100nm et égal à 1.1. Le facteur de Purcell
est alors égal dans le cas du substrat d’or à : Fp1 = 4.7

3.4 .1.1 = 1.52.

Cette valeur d’accélération est atteint selon la figure 17 du chapitre 1 pour un distance entre
l’émetteur et l’interface plane air/or de 100nm. Ce sont donc les nanoémetteurs dans la bille
de silice situé à une distance de 100nm qui contribuent le plus efficacement. A une distance de
200nm entre un émetteur et une interface plate air/or, Γ

Γ0
= 1.1 environ et diverge quand la

distance tend vers 0. Pour de faibles distances d, l’accélération est plus grande mais le quenching
en anglais dûe aux modes non radiatifs (Lossy Surface Waves par exemple) diverge aussi. Les
molécules situées à des distances plus faibles contribuent donc peu. Nous pouvons donc considérer
au vu de la courbe 1.17 du chapitre 1 que les molécules peu "quenchées" se situent à une distance
supérieures à 80nm pour lesquelles 1.1 < Γ

Γ0
< 1.6. Dans cette gamme, la variation de Γ

Γ0
est

relativement faible et le nombre minimum de molécules se trouve au niveau de l’équateur de la
bille soit à 100nm de la surface d’or. C’est donc pour cela que le facteur de Purcell Fp1 de 1.5 à
l’interface air/or montre une contribution significative des molécules à des distances d environ
de 100nm.

5.2.3 Variation du temps de vie pour des émetteurs déposés sur une opale
métallisée

Nous pouvons faire la même étude sur des fluosphères déposés sur une monocouche métallisée
avec des billes de 5µm de diamètre. Il s’agit des échantillons obtenus après traitement au thiol
où les émetteurs se mettaient entre les billes pour certaines zones et sur les billes pour d’autres
zones. Les histogrammes correspondant sont tracés sur la figure 5.19.
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Figure 5.19 – Histogramme donnant le nombre d’évènements en fonction de la durée entre un
pulse du laser et un photon reçu pour une fluosphère sur un substrat de verre, sur un substrat
d’or et entre deux billes (5µm) d’une monocouche recouverte d’or.

Le temps de vie mesuré pour un nanoémetteur placé sur le sommet des billes et le même
que le temps de vie des fluosphères sur un substrat d’or plat. En haut des billes de polystyrène,
les fluosphères voient le même environnement que sur l’or plan. Par conséquent la courbure des
billes métallisées est suffisamment grande pour qu’elles soient prises par les fluosphères comme
des plans métalliques à leur échelle. Par ailleurs les courbes sont des monoexponentielles. Nous
pouvons montrer comme précédemment que le temps de vie mesuré correspond à celui d’émet-
teurs à 80nm de l’interface.
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Pour des fluosphères entre les billes, l’accélération est de Fp2 = 4.7
1.9 .1.1 = 2.72. Compte tenu

de la règle d’or de Fermi, affirmant que l’interaction entre les émetteurs et le champ est en−→
d .
−→
E , nous pouvons dire que cette accélération de l’émission spontanée vient d’une surintensité

de champ entre les billes. Le champ est plus intense en amplitude d’un facteur de 3.4
1.9 = 1.8 à l’in-

terstice entre les billes par rapport à une surface plane d’or. Ce facteur de surintensité du champ
électrique est environ la moitiée de celui calculé au chapitre 4. La différence s’explique par le fait
qu’au chapitre 4, nous étions placés à la résonance des plasmons ce qui n’est pas le cas ici. Dans
le chapitre 3, nous avons vu que les longueurs d’onde de résonance des plasmons localisés d’une
opale métallisée obtenue avec des billes de 5µm de diamètre étaient supérieures à 800nm. Aux
longueurs d’onde où nous travaillons, nous sommes loin de la résonance des plasmons localisés
qui ne sont pas efficacement excités. L’augmentation du champ est dûe à la double interface
dans les interstices entre les billes qui joue le rôle de condensateur. Nous nous attendons donc à
un effet significativement plus important à la résonance de plasmons.

Nous avons donc montré que le taux de recombinaison spontané était le plus grand, corres-
pondant au temps de recombinaison le plus court, lorsque le nanoémetteur était sur situé entre
deux billes d’une monocouche de billes métallisées.

5.2.4 Variation de l’intensité émise

La diminution du temps de déclin ne signifie pas qu’un photon arrive plus vite jusqu’aux
photodiodes. En effet le taux de recombinaison Γ est défini par :

Γ = Γrad + Γnrad (5.2)

dans laquelle Γrad représente la partie de la recombinaison dûe à des canaux radiatifs et Γnrad
la partie dûe à des canaux non radiatifs. La collection de photons est liée à la partie radiative.

Le nombre de photons collectés par une photodiode, c’est-à-dire l’intensité, nous indique s’il
y a plus ou moins de photons émis. Donc l’intensité d’une photodiode est une mesure indirecte
de la partie radiative de la recombinaison. Sur la figure 5.20, nous traçons donc l’intensité en
fonction du temps pour une fluosphères dans trois cas : la cas où la fluosphère est placée sur
un substrat de verre, le cas où elle est sur une surface plate d’or et le cas où elle est entre
deux billes de diamètre 5µm d’une opale métallisée. Dans chacun des cas, plusieurs mesures,
non représentées ici, ont été réalisées pour vérifier que la puissance émise ne dépend pas des
fluosphères étudiées lorsqu’elles sont dans des environnements comparables (sphère sur lame de
verre par exemple).

Nous pouvons voir que le niveau d’intensité entre l’or plan et le verre est à peu près le même.
Par contre l’intensité émise par la fluosphère placée entre deux billes est environ 15% plus
importante. Il y a donc une augmentation du nombre de photons collectés par les photodiodes.
Cela peut être dû soit à une augmentation de la partie radiative de la recombinaison, même loin
de la résonance, soit à une augmentation de l’onde excitatrice entre les billes.

118



5.2 Modification de l’émission d’un nano-émetteur couplé à une opale métallisée

2000
4000

6000

8000

10000

12000

14000

16000

0 20 40 60
Temps (ns)

In
te

ns
ité

Sur verre
Sur or
Entre les
billes

Figure 5.20 – Tracé du nombre de photons par seconde en fonction du temps dans trois cas
différentes : fluosphère sur verre, fluosphère sur or plan et fluosphère entre deux billes d’une
opale métallisée.

Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons résussi à mettre en place un protocole de manière à positionner

les émetteurs dans les interstices des billes uniquement. Pour cela nous avons du utiliser des
affinités contraires entre la surface et les émetteurs. Cela a particulièrement bien marché pour
une surface hydrophobe et des fluosphères hydrophiles.

Puis nous avons mesuré une accélération de la recombinaison de ces émetteurs sur un sub-
strat d’or par rapport à un substrat de verre ainsi que entre les billes par rapport à un substrat
d’or. Cette accélération provient d’une surintensité du champ entre les billes à cause d’un ef-
fet condensateur des bords de l’interstice mais n’est pas liée à la résonance des plasmons localisés.

Pour poursuivre ce travail, il serait intéressant d’appliquer la même méthode de positionne-
ment déterministe d’émetteur sur un échantillon d’opale métallisée avec des billes plus petite
(450nm environ). Avec cette taile de billes, nous savons que l’émission des nanoémetteurs uti-
lisés pourraient exciter les plasmons localisés efficacement ce qui aurait à son tour un rôle sur
l’émission.
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Chapitre 6

Réseaux de piliers diélectriques

Introduction
Ce chapitre a pour objectif d’étudier les réponses optiques de structures de piliers diélec-

triques obtenus par gravure d’un substrat de silicium en dessous d’un masque constitué par
une monocouche de billes de silice d’un diamètre de 450nm. Ces structures ont été présentées
dans le chapitre 2. Pour rappel la figure 6.1 donne deux images de microscopie électronique du
dessus et sur le côté de ces piliers. Il est possible de déposer une couche fine (100nm) d’un autre
matériau sur le substrat de silicium et sous les billes avant gravure. Nous disposons ainsi de
trois échantillons différents : un sans couche fine, un autre avec une couche fine de silice et un
dernier avec une couche fine d’aluminium. La présence de la couche fine entraîne des dimensions
différentes pour les échantillons. Ces dimensions sont rappelées dans le tableau plus bas.

Ces structures sont connues pour piéger la lumière sur une gamme de longueur d’onde très
étendue contrairement aux cristaux photoniques, telles les opales, qui piègent absorbent une
gamme bien plus petites de longueur d’onde. Le black silicon est une structure semblable pour
laquelle les piliers ont des hauteurs et des diamètres très variables amenant un certain désordre
dans la structure.

Nous commencerons tout d’abord dans la première partie par faire une étude de réflectivité
spéculaire de ces structures. Nous proposerons ensuite dans la deuxième partie un modèle pour
comprendre la réponse optiques des échantillons. Dans ce modèle, nous considèrerons les piliers
comme des guides d’onde et nous essairons de prédire quel type de mode peut se propager dans
de tels guides. Enfin la troisième partie traitera des résultats obtenues par simulation numérique
par éléments finis de nos piliers.

2µm 2µm

Figure 6.1 – Images de microscopie électronique du dessus (à gauche) et de biais (à droite)
d’un échantillon de micro-piliers diélectriques obtenu par gravure d’un substrat de silicium (sans
couche mince dessus) à travers une monocouche de billes de silice d’un diamètre de 450nm.
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Caractéristique des piliers Couche mince
Aucune 100nm de silice 100nm d’aluminium

Hauteur (nm) 1340 1410 1980

Diamètre (nm) 250 200 100

6.1 Mesures de réflectivité spéculaire

Dans le chapitre 3, nous avons déjà présenté ces mesures de réflectivité spéculaire. L’idée
est d’envoyer un faisceau collimaté d’un laser blanc sur une surface et de mesurer le spectre du
rayon réfléchi au même angle que l’angle d’incidence du laser. Le dispositif est schématisé pour
rappel sur la figure 6.2. Les mesures sont normalisées par le spectre du laser envoyé directement
dans la fibre de collection.

6.1.1 Mesures brutes

Les premières mesures sont faites sur les échantillons de piliers. Pour contrôler l’intensité
sur le spectromètre en collection, il est possible d’ajouter des densités optiques aux bouts des
fibres optiques et d’augmenter ou diminuer le temps d’intégration. Le temps d’intégration est
typiquement de 30ms pour une surface réfléchissante d’or avec une densité optique x4 en sortie
du laser incident.

Figure 6.2 – Schéma de principe des mesures de réflectivité spéculaire par un système gonio-
métrique.

Les spectres tracés sur la figure 6.3, correspondant à la réflectivité spéculaire de l’échantillon
sans couche mince, ont été obtenus avec un temps d’intégration de 160ms, soit plus de cinq fois
ce que nous utilisons d’habitude. Ce n’est pas étonnant d’avoir à augmenter le temps d’intégra-
tion de cette manière puisque c’est la propriété première des structures de piliers diélectriques
de piéger la lumière. Les spectres sont ensuite normalisés par le signal du laser mesuré par le
spectromètre en trace directe, c’est-à-dire sans réflexion sur l’échantillon. Les spectres ont été
tracés pour un angle incident compris entre 20◦ et 80◦ par pas de 5◦.

Avant 450nm nous pouvons voir la limite de sensibilité du spectromètre utilisé. Les spectres
sont tous au même niveau et sont très brouillés. Ensuite nous pouvons voir que les niveaux
d’intensité ne sont pas les mêmes en fonction de l’angle d’incidence. Le spectre correspondant à
un angle d’incidence θ de 80◦ est bien plus haut que le spectre correspondant à un angle incident
de 20◦. Ce niveau est relativement faible puisque nous avons au maximum une réflectivité de
50% alors que pour l’or nous avons jusqu’à 95%.
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Figure 6.3 – Spectres de réflectivité spéculaire d’un échantillon de piliers diélectriques obtenu
par gravure d’un substrat de silicium, sans couche mince intermédiaire sur laquelle a été déposée
une monocouche de billes de silice de 450nm de diamètre. Les spectres sont obtenus pour un
angle incident entre 20◦ et 80◦ par pas de 5◦.

La réflectivité d’une surface diélectrique est modélisée grâce aux coefficients de Fresnel. Ces
coefficients prennent en compte les indices des milieux à l’interface : l’air d’indice n1 et le di-
électrique d’indice n2. L’indice de l’air est pris constant égal à 1 et l’indice du silicium dépend
de la longueur d’onde. Les coefficients dépendent aussi naturellement de l’angle d’incidence θ de
l’onde incidente et de sa polarisation. Nous pouvons définir deux coefficients rs et rp comme suit :

rp =
n1.

√
1− (n1

n2
sinθ)2 − n2cosθ

n1.
√

1− (n1
n2
sinθ)2 + n2cosθ

et rs =
n1cosθ − n2

√
1− (n1

n2
sinθ)2

n1cosθ + n2
√

1− (n1
n2
sinθ)2

La réflectivité R est alors : R = 1
2 .(r

2
s + r2

p). Sur la figure 6.4, nous avons tracé la réfléctivité
R calculée grâce aux coefficients de Fresnel en fonction de la longueur d’onde pour un angle
d’incidence allant de 20◦ à 80◦ par pas de 5◦.

La réflectivité calculée pour un angle incident θ de 80◦ est plus importante que la réflectivité
pour un angle incident de 20◦. La réflectivité calculée par les coefficients de Fresnel évolue donc
de la même manière avec l’angle d’incidence que la réflectivité mesurée et tracée sur la figure
6.3. Les niveaux de valeur de la réflectivité sont à peu près les mêmes entre le calcul et la mesure
pour un angle incident de 80◦. Nous sommes aux alentours de 50%. Par contre il y a une plus
grande différence pour un angle incident de 20◦.
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Figure 6.4 – A gauche : mesure de la réflectivité d’un substrat de silicium plat. A droite :
Calcul de la réflectivité d’une surface de silicium plate par les coefficients de Fresnel pour un
angle incident allant de 20◦ à 80◦ par pas de 5◦.

Les piliers sont espacés d’environ 450nm, diamètre des billes de silice qui ont servie de masque.
Leur plus grande dimension est leur longueur suivant la verticale. L’onde incidente sera donc
la plus affectée par la structure pour une direction incidente selon la verticale. Pour un angle
incident de 20◦, plus petit angle experimental à cause de l’encombrement des fibres optiques, il
y a une différence entre la réflectivité calculée pour du silicium plan et la réflectivité mesurée de
l’échantillon de piliers. Par contre pour un angle de 80◦, l’onde plane est réfléchie par les piliers
de silicium presque comme si c’était une couche de silicium plan.

L’évolution des spectres en fonction de la longueur d’onde pour un angle incident donné
n’est pas du tout la même entre le calcul et la mesure. Le calcul de la réflexion sur le silicium
plan donne des spectres très plats en fonction de la longueur d’onde. Les spectres de réflectivité
spéculaire ne sont pas plats et présentent des creux assez larges. A 20◦, le spectre est minimum
autour de 600nm alors qu’à 50◦ le minimum du spectre est atteint pour une longueur d’onde
de 530nm environ. Cette variation n’est cependant pas très visible, notamment pour les plus
grands angles d’incidence.

Nous avons donc vérifié que ces structures de piliers diélectriques permettaient de piéger la
lumière. Le signal réfléchi est si faible que la réponse des piliers en eux-même n’est pas très
visible par rapport à une surface de silicium plane. Dans la partie suivante, nous essaierons
d’isoler la réponse des piliers.

6.1.2 Mesures normalisées par du silicium plan

L’objectif de cette partie est d’isoler la réponse en réflection des piliers par rapport à celle
du silicium plan. Pour cela nous mesurons la réflectivité spéculaire d’un échantillon de silicium
plan pour un angle incident allant de 20◦ à 80◦ par pas de 5◦. Nous normalisons alors les
spectres de réflectivité spéculaire de nos échantillons avec les spectres de réflectivité spéculaire de
l’échantillon de silicum plan pour les mêmes angles en prenant soin d’avoir les mêmes conditions
expérimentales pour les mesures (temps d’intégration et densité optiques). Sur la figure 6.5
sont représentés les spectres de réflectivité spéculaire d’un échantillon de piliers de silicium sans
couche fine normalisés par la réflectivité spéculaire d’un échantillon de silicium plat aux mêmes
angles (de 20◦ à 80◦ par pas de 5◦).

124



6.1 Mesures de réflectivité spéculaire

400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
0

0.3

0.6

0.9 20°
25°
30°
35°
40°
45°
50°
55°
60°
65°
70°
75°
80°

Longueur d’onde (nm)

Ré
�e

ct
iv

ité
 n

or
m

al
is

ée

Figure 6.5 – Spectres de réflectivité spéculaire d’un échantillon de piliers diélectriques de silicium
normalisés par la réflectivité spéculaire de silicium plan. Les spectres sont obtenus pour un angle
incident entre 20◦ et 80◦ par pas de 5◦.

Cette fois nous pouvons observer une réponse assez marquée. Les spectres de réflectivité des
piliers normalisés par la réflectivité du silicium plan présentent des creux et des maxima. Ces
creux et maxima changent en longueur d’onde en fonction de l’angle d’incidence. Le spectre
correspondant à un angle incident de 20◦ par exemple a un minimum à 605nm et un maximum
à 790nm. Nous ne nous concentrerons pas vraiment sur les comportements des spectres aux
extrémités (en dessous de 450nm et au dessus de 800nm) puisqu’elles correspondent aux limites
de sensibilité du spectromètre.

La figure 6.6 présente les spectres pour les deux autres échantillons obtenus avec une couche
mince de 100nm de silice pour l’un et d’aluminium pour l’autre. Les spectres sont normalisés
également avec la réflectivité spéculaire expérimentale (cf figure 6.4) de silicium plan. La couche
mince représente une épaisseur de 100nm sur une hauteur de piliers d’au moins 1.5µm. L’indice
du pilier peut donc être approximé à l’indice du silicium. La couche mince influence surtout la
sensibilité du substrat à la gravure par plasma comme nous l’avions évoqué au chapitre 2. Les
dimensions des piliers sont différentes d’un échantillon à l’autre mais pas l’indice optique.

Les spectres présentent de la même manière des creux et des maxima. Cette fois les creux et
les maxima n’ont pas l’air de changer en longueur d’onde en fonction de l’angle d’incidence. Pour
l’échantillon sur lequel le substrat est recouvert de 100nm de silice, les spectres correspondant
aux angles d’incidence compris entre 20◦ et 40◦ ont un maxima autour de 640nm. Les courbes
correspondantes aux angles plus grands ont un maximum qui s’approche de 450nm, limite de
sensitivité du spectromètre. A ces longueurs d’onde, il est difficile de parler de maximum ou de
minimum car nous ne connaissons pas l’évolution des spectres en-deça de 450nm. Pour l’échan-
tillon avec une couche mince d’aluminium et pour lequel les pilier sont les plus grands et les plus
fins, les spectres sont maximum autour de 570nm pour les plus petits angles d’incidence (entre
20◦ et 40◦). Ce sont sous ces angles d’incidence, proche de la verticale, que l’onde plane incidente
voit le plus la structure de piliers comme nous avions déjà vu dans la partie précédente. Pour
les plus grands angles d’incidence, au-delà de 40◦, l’onde plane incidente voit moins les piliers.
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Figure 6.6 – Spectres de réflectivité spéculaire d’un échantillon de piliers diélectriques de silicium
normalisés par la réflectivité spéculaire de silicium plan dans le cas où une couche mince de silice
est déposée sur le silicium (à gauche) et dans le cas où c’est une couche mince d’aluminium (à
droite). Les spectres sont obtenus pour un angle incident entre 20◦ et 80◦ par pas de 5◦.

La normalisation par la réponse d’un substrat de silicium plat nous permet d’isoler la réponse
en réflectivité spéculaire des échantillons de piliers. Ces spectres de réflectivité présentent des
maxima et minima en réflectivité principalement pour des angles d’incidence inférieurs à 40◦.
Au dessus, l’onde plane incidente est moins sensible à la structure de piliers. Dans la partie
suivante, nous présenterons des spectres dans l’infrarouge des mêmes échantillons.

6.1.3 Mesures de réflectivité dans l’infrarouge

Nous avons pu dans un premier temps utiliser un autre spectromètre au laboratoire pour
atteindre des longueurs d’onde du proche infrarouge. Ce spectromètre nous permet d’avoir des
spectres entre 500nm et 3.5µm et pour un angle d’incidence donné d’environ 15◦. La figure 6.7
présente le spectre obtenu pour les piliers de silicium sans couche mince.
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Figure 6.7 – Spectres de réflectivité d’un échantillon de piliers diélectriques de silicium dans
l’infrarouge.

Sur la figure 6.7, nous pouvons observer différents creux de réflectivité : le premier autour de
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625nm et le deuxième autour de 1.8µm. Ces creux sont assez larges et la largeur peut s’expliquer
par la dispersion en taille et en forme des piliers obtenus par gravure par plasma. Le creux à
625nm correspond à celui mesuré par le dispositif goniométrique pour l’angle d’incidence donné
de 15◦. Nous retrouvons le même type de comportement pour les deux autres échantillons dont
les spectres sont représentés sur la figure 6.8.
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Figure 6.8 – Spectres de réflectivité d’échantillons de piliers diélectriques de silicium dans l’in-
frarouge avec une monocouche d’aluminium (à gauche) et une monocouche de silice (à droite).

L’échantillon avec monocouche d’aluminium présente un creux de réflectivité autour de
750nm, qui était mesuré au goniomètre, et un creux très large entre 1.5µm et 2µm. Le spectre
de l’échantillon avec monocouche de silice est assez particulier puisqu’il ne présente qu’un seul
creux de réflectivité autour de 1µm.

Grâce à une collaboration avec l’équipe de Jean-Jacques Greffet de l’Institut d’Optique et
notamment François Marquier et Léo Wojszvzyk, nous avons pu obtenir des spectres de réflecti-
vité jusqu’à 18µm. Ces spectres ont été obtenus par un dispositif de Spectroscopie Infrarouge par
Transformée de Fourier (ou spectroscopie IRTF). La figure 6.9 présente le spectre obtenu pour
l’échantillon des piliers de silicium sans couche mince avec un angle de 20◦. Nous retrouvons
le creux de réflectivité autour de 1.8µm mesuré également avec le spectromètre du laboratoire
assurant la continuité des deux spectres. De nombreuses oscillations sont visibles vers 9µm. Ces
oscillations sont la trace du spectre de la silice, nous montrant bien que les billes de silice, posi-
tionnées au dessus des piliers ont une influence sur la réflectivité mesurée. A part ces oscillations,
nous ne retrouvons pas d’autres creux de réflectivité.

Les piliers de silicium sont donc caractérisés par une absorption autour de λ = 2µm et pas
de creux de réflexion significatifs pour des longueurs d’onde supérieures (jusqu’à 18µm).
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Figure 6.9 – Spectres de réflectivité d’échantillons de piliers diélectriques de silicium dans l’in-
frarouge par un dispositif de spectroscopie IRTF.

Et nous pouvons tracer le même spectre pour les deux autres échantillons sur la figure 6.10.
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Figure 6.10 – Spectres de réflectivité d’échantillons de piliers diélectriques de silicium dans
l’infrarouge par un dispositif de spectroscopie IRTF avec une monocouche de silice (à gauche)
et une monocouche d’aluminium (à droite).

Sur chaque spectre nous retrouvons la trace autour de 9µm due à la présence des billes de
silice au-dessus des piliers. Le spectre de l’échantillon avec une monocouche de silice ne pré-
sente pas d’autres creux de réflectivité sur la gamme (2µm - 10µm), ce qui était cohérent avec
le spectre de la figure 6.8. Et le spectre de l’échantillon avec une monocouche d’aluminium ne
présente pas d’autres creux de réflectivité que celui déjà mesuré entre 1.5µm et 2µm (cf figure
6.8).

Nous avons donc pu obtenir la réponse optique de nos échantillons de piliers diélectriques
dans l’infrarouge. Nous avons observé qu’au delà d’une certaine valeur de longueur d’onde,
différente pour chaque échantillon, aucun creux de réflectivité ne pouvait être observé. Dans la
partie suivante, nous essaierons d’expliquer ce comportement en développant un modèle de guide
d’onde de nos échantillons.
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6.2 Modèle de guide d’onde

Pour modéliser le spectre de réflectivité, nous pouvons penser à un modèle de couche d’indice
effectif qui consisterait à considérer le volume de l’échantillon avec les piliers comme un milieu
dont la constante diélectrique est une moyenne pondérée des constantes diélectriques des piliers
et de l’air. Avec cette couche d’indice effectif, le milieu pourrait être considéré comme un Fabry
Perot, ou une lame épaisse à faces parallèles. Dans un tel modèle, l’échantillon avec les piliers de
silicium sans couche mince aurait un indice effectif de 2.25 à 600nm. Pour les piliers de silicium
avec une monocouche d’aluminium il serait de 1.28 à 600nm et pour les piliers de silicium avec
monocouche de silice il serait de 1.89 à la même longueur d’onde. Les oscillations du spectre
de réflectivité pourraient alors s’expliquer par les interférences constructives ou destructives de
faisceaux partiellement réfléchis par la couche mince en fonction de l’épaisseur de la couche, de
l’angle d’incidence et de la longueur d’onde du faisceau incident. Pour un angle d’incidence de
20◦ et une longueur d’onde proche de nos longueurs d’onde expérimentales (600nm), des oscil-
lations de la réflectivité avec une période caractéristique de ∆λ = 20nm. Cela ne correspond
pas du tout à ce que nous observons expérimentalement sur les courbes de réflectivité où les
oscillations, s’il y en a, sont plutôt de l’ordre de ∆λ = 300nm (cf figure6.5 et 6.6). Dans les
trois cas considérés, le mode résonant est très large (de l’ordre de 200 - 300nm). Cela ne peut
s’expliquer par un modèle de type Fabry Perot. Nous cherchons donc un modèle différent qui
puisse refléter la physique des piliers.

Nous avons vu dans la partie précédente que la structure de pilier avait une influence sur une
onde plane incidente lorsque celle-ci se propageait selon la direction de la longueur des piliers.
C’est cette propriété qui nous a amené à développer le modèle guide d’onde.

6.2.1 Facteur V

Nous pouvons voir chaque pilier comme un guide d’onde. L’onde sera propagée sur une
distance égale à la longueur des piliers qui varie d’un échantillon à l’autre. Les guides d’onde
sont souvent constitués d’une gaine et d’un coeur. Ici le coeur est le pilier en lui-même et nous
prenons l’air enveloppant les piliers comme étant la gaine. La situation est schématisée sur la
figure 6.11.

Coeur

Gaine

Piliers

Co
eu

r

G
ai

ne

Guide d’onde

Front d’onde

Figure 6.11 – Schéma de principe d’un guide d’onde et analogie avec les échantillons de piliers
diélectriques.

Une onde se propageant le long de l’axe de la fibre ne sera pas confinée entièrement dans le
coeur de la fibre. Une partie de l’énergie se retrouvera dans la gaine. L’indice diélectrique vu par
l’onde en question sera donc une moyenne pondérée de l’indice du coeur et de celui de la gaine.

Bien sûr, pour une longueur d’onde donnée, plus le guide est fin, plus l’énergie se trouvera
dans la gaine. A l’inverse, plus le guide est épais, plus l’énergie sera dans le coeur. L’influence
du diamètre du guide en fonction de la longueur d’onde de l’onde se propageant est représentée
par un facteur, appelé facteur V [13] [62] [3] [100]. Ce facteur est défini comme suit :
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V = 2π
λ
.r.

√
n2
coeur − n2

gaine

r représente dans cette relation le rayon du guide. Le facteur V est donc proportionnel au
rayon mais inversement proportionnel à la longueur d’onde. Ce facteur V est commun pour tous
les guides d’onde cylindriques quelque soit la nature chimique de leur coeur et de leur gaine.

6.2.2 Indice effectif du guide

La répartition de l’énergie dans la gaine et dans le coeur depend également du mode de
l’onde plane se propageant. Les modes de l’onde propagative correspondent à différentes réparti-
tion des champs électromagnétiques dans l’espace. Il est possible de tracer l’évolution de l’indice
effectif pour différents modes en fonction du facteur V. Sur la figure 6.12 sont tracées les courbes
donnant l’indice effectif pour l’onde en fonction du rapport du rayon sur la longueur d’onde,
rapport proportionnel au facteur V.

Sur la figure, chaque trait correspond à un mode de l’onde plane propagative dans le guide
(HE11, TE01, HE21, etc ...). Lorsque la valeur du rapport du rayon sur la longueur d’onde
augmente, c’est-à-dire que la valeur du facteur V augmente, le nombre de modes pouvant se
propager augmente également. Il existe une valeur de V critique, notée Vc en dessous de laquelle
il n’y a qu’un seul mode pouvant se propager : le mode HE11. Cette valeur dans la littérature
est bien connue : Vc = 2.4048. Une autre valeur est importante. En dessous d’une valeur notée
Vlim, égale à 0.8, le mode se propage exclusivement dans la gaine du guide.
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Figure 6.12 – Tracé de l’indice effectif en fonction du facteur V pour différents modes d’onde
propagative [3].

Ces modes correspondent à des répartitions différentes des champs électromagnétiques dans
l’espace. Sur la figure 6.13, la répartition des champs électromagnétiques est traçée pour diffé-
rents modes notés LPν,m. Les modes LPν,m correspondent aux modes HEν+1,m et EHν−1,m.
Si ν = 0 alors les modes LPν,m correspondent aux modes TE0,m et TM0,m. Le mode LP01
correspond donc au mode HE11 qui sera très important pour la suite.

Figure 6.13 – Tracé de la répartition des champs électromagnétiques pour différents modes se
propageant dans un guide d’onde.

Nous pouvons remarquer que le mode LP01 est un mode symétrique, tout comme le mode
LP02. Une certaine partie des champs électromagnétiques se trouvent au centre. Alors que les
autres modes ne sont pas symétriques : il n’y a rien au centre. Le mode HE11, dernier mode
à se propager pour un facteur V inférieur à Vc sera donc symétrique mais pas le mode suivant
TE01. Cette caractéristique aura une importance pour la suite.

6.2.3 Application au cas des structures de piliers diélectriques

Pour nous, le coeur du guide est composé de silicium dans tous les cas et la gaine est faite
d’air. Sachant que nos échantillons correspondent chacun à une valeur de rayon unique pour le
guide d’onde, une valeur de V correspond à une valeur de longueur d’onde. La valeur Vlim nous
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permet alors de calculer une valeur de longueur d’onde λlim au dessus de laquelle, l’onde ne se
propagera que dans la gaine des piliers, c’est-à-dire dans l’air entre les piliers. Cette valeur est
égale à 1.37µm pour l’échantillon avec la monocouche d’aluminium, 2.75µm pour l’échantillon
avec la monocouche de silice et 3.5µm pour celui sans monocouche.

De même la valeur Vc nous amène à une valeur de longueur d’onde λc. Cette longueur d’onde
nous indique que pour des valeurs de longueur d’onde supérieure à λc, seul un mode peut se
propager. La valeur de λc est de : 1.14µm pour l’échantillon sans monocouche, 915nm avec la
monocouche de silice et 457nm avec la monocouche d’aluminium. Ces valeurs sont résumées
dans le tableau suivant.

Longueurs d’onde Couche mince
Aucune 100nm de silice 100nm d’aluminium

Limite λlim (nm) 3500 2750 1370

Critique λc (nm) 1140 915 457

Tableau 2.3 : Valeurs de λc et λlim en fonction de l’échantillon.

Les valeurs de longueurs d’onde du laser blanc utilisé pour les mesures de réfléctivité spécu-
laire correspondent à des valeurs de V pour lesquelles de nombreux modes peuvent se propager.
Il nous faudrait une onde incidente dont la longueur d’onde peut aller jusqu’à 3.5µm, ce qui
n’est pas dans la gamme de ce que nous utilisons habituellement. Il nous sera donc très difficile
de faire le lien entre ce modèle et le comportement des spectres de réflectivité spéculaire expéri-
mentaux. L’objectif de la suite est d’utiliser des simulations numériques pour facilement étudier
ce qui se passe pour une longueur d’onde donnée ou pour une gamme de longueur d’onde bien
plus grande que celle permise expérimentalement.

6.3 Simulations numériques
Cette partie est basée sur l’utilisation d’un logiciel de simulation par éléments finis. Nous

allons concentrer la simulation sur l’étude du comportement d’un seul pilier. Nous n’utiliserons
pas de conditions périodiques sur les bords pour essayer de retrouver le réseau de piliers di-
électriques mais des Perfectly Matched Layers qui nous assure qu’il n’y aura aucune réflection
sur les bords de la géométrie simulée. Les Perfectly Matched Layers absorbent parfaitement une
onde arrivant en incidence normale sur leur surface. Plus l’angle d’incidence de cette onde sur
les Perfectly Matched Layers est grand, moins l’absorption sera efficace. Nous avons donc choisi
d’éloigner artificiellement les Perfectly Matched Layers. La figure 6.14 représente la géométrie
simulée ici.
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Figure 6.14 – Représentation de la géométrie d’un pilier en silicium simulée par éléments finis
dans le cas de l’échantillon sans couche mince.

6.3.1 Onde plane incidente

Mise en place de la simulation

Dans un premier temps, l’excitation est réalisée par une onde plane incidente sur le haut de
la simulation. La limite haute de la géométrie est appelée port d’entrée. Comme nous l’avions
vu dans le chapitre 3, le logiciel peut mesurer le signal réfléchi sur le haut de la géométrie par
rapport à ce qui a été envoyé. Cette information correspond à la réflectivité d’un pilier diélec-
trique. L’onde plane incidente se propage selon la verticale vers le bas et a un champ électrique
compris dans le plan de la géométrie sur la figure 6.14. Cette direction de propagation nous évite
les effets de réflection sur les bords malgré la présence des Perfectly Matched Layers.

Cette situation ne correspond pas exactement à ce qui se passe pendant l’expérience pour
plusieurs raisons :

— La géométrie simulée ne contient qu’un seul pilier alors que l’échantillon contient tout
un réseau de piliers. De plus les piliers sont recouverts par la bille de silice sur certaines
zones de l’échantillon et sur d’autres non. La geométrie simulée ne tient pas compte de
la bille de silice.

— La géométrie simulée est représentée en 2D mais le logiciel prend implicitement une troi-
sième dimension selon la direction orthogonale au plan de la figure 6.14. Cela avait déjà
était le cas dans le chapitre 3 avec les échantillons d’opales métallisées. Le logiciel repro-
duit la coupe de la figure 6.14 une infinité de fois pour avoir la troisième dimension. Dans
notre cas, cela correspond à un parallépipède rectangle de hauteur 1350nm, d’épaisseur
250nm et de longueur infinie.

— Toujours à cause du fait que nous représentons une tranche de la géométrie réellement
simulée, la polarisation de l’onde incidente diffère du cas de l’expérience. Ici le champ
E est contenu dans le plan de la coupe ce qui correspond à une polarisation p. Dans
l’expérience, nous n’avions pas polarisé le faisceau incident donc le laser blanc incident
n’a pas de polarisation préférentielle.

Malgré ces trois points, les premières simulations ont pour objectif de simuler le plus fidèle-
ment possible les mesures de réflectivité spéculaire obtenues précédemment et de nous permettre
d’en extraire des informations sur la physique sous-jacente.
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Résultats en réflectivité

La gamme de longueur d’onde de l’onde incidente sera la même que pour les mesures expéri-
mentales : entre 500nm et 800nm. La figure 6.15 présente la réflectivité en fonction de la longueur
d’onde obtenue pour un pilier de silicium dont les dimensions correspondent à l’échantillon sans
couche mince.

Sur la figure nous pouvons voir de nombreuses oscillations des niveaux de réflectivité entre
0.5 et 0.1. Les variations de réflectivité sont les mêmes que celles mesurées avec notre dispo-
sitif goniométrique. Ensuite la plupart de ces oscillations sont de très faibles amplitudes. Ces
oscillations sont typiques des résultats obtenus par simulations numériques. Elles proviennent
de réflections résiduelles sur les bords de la structure (Perfectly Matched Layers). Nous n’avions
pas eu ce problème avec les opales métallisées car nous avions très peu d’air entre le port d’en-
trée et la couche d’or. Ici nous avons choisi, compte tenu de la hauteur des piliers, d’avoir une
distance entre le port d’entrée et le substrat de silicium de plus de 1350nm. Ici nous avons pris
une hauteur de 1370nm. Il y a donc beaucoup de retours parasites des côtés de la zone de calcul,
malgré les Perfectly matched layers. C’est pour limiter cet effet que nous avons mis les bords
verticaux des Perfectly Matched Layers très loin du pilier.
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Figure 6.15 – Tracé de la réflectivité en fonction de la longueur d’onde obtenue par simulation
par éléments finis pour un pilier de silicium ayant les dimensions de l’échantillon sans couche
mince (hauteur de 1350nm et diamètre de 250nm).

La réflectivité présente un creux très net à 620nm environ. Sur le modèle de guide d’onde, si
la lumière incidente se couple à un mode du pilier, la lumière sera concentrée au niveau du pilier
et ne se retrouvera pas réfléchie. Nous pouvons comparer cette courbe à la mesure de réflectivité
spéculaire de plus petite incidence : 20◦. Les deux courbes sont superposées sur la figure 6.16.
Le couplage à un mode du pilier se traduira aussi par un creux de la réflectivité.
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Figure 6.16 – Tracé de la réflectivité en fonction de la longueur d’onde obtenue par simulation
par éléments finis et de la réfléctivité spéculaire mesurée pour un angle incident de 20◦.

La longueur d’onde centrale du creux est donc très proche dans la simulation et la mesure. Le
creux de la courbe mesurée en réflectivité spéculaire est néanmoins plus large que celle simulée.
En effet les différences entre la simulation et la mesure évoquées plus haut (absence de billes de
silice au sommet, simulation en 2D, polarisation de l’onde incidente, présence d’un pilier au lieu
d’une multitude de piliers) peuvent expliquer que la largeur ne soit pas la même.

Nous pouvons donc maintenant nous permettre avec la simulation de monter beaucoup plus
haut en longueur d’onde et comparer les simulations au modèle. En considérant le modèle de
guide d’onde développé plus haut, nous devons aller au moins jusqu’à des valeurs de longueur
d’onde de 4µm. La figure 6.17 présente la réflectivité simulée pour un pilier de silicium dont les
dimensions correspondent à l’échantillon sans couche mince (hauteur de 1350nm et diamètre de
250nm). Rappelons que pour cet échantillon, il n’y a plus qu’un mode possible pour une longueur
d’onde entre λc = 1.14µm et λlim = 3.5µm et que pour λ > 3.5µm ce mode ne se propage plus
que dans la gaine exclusivement.

Nous pouvons observer deux zones présentant des comportements très différents : λ > 2µm
et λ < 2µm. La zone pour λ > 2µm, la courbe oscille très peu. Lorsque la valeur de la longueur
d’onde augmente, la valeur du facteur V diminue. Lorsque le facteur V diminue, le nombre de
mode pouvant se propager diminue jusqu’à ce qu’il n’y ait plus que le mode HE11 pouvant se
propager. La zone pour λ > 2µm correspond donc à la zone pour laquelle il n’y a qu’un mode
pouvant se propager.

Pour λ < 2µm, c’est le contraire. Nous sommes dans une gamme de longueur d’onde corres-
pondant à de grandes valeurs de V. Dans cette gamme, de nombreux modes peuvent se propager.
Plus le facteur V est important, plus il y a de modes possibles dans le guide. C’est pour cela
que sur la figure 6.17, plus la longueur d’onde diminue, plus le nombre de modes pouvant être
excités est important et plus il y a d’oscillations.
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Figure 6.17 – Tracé de la réflectivité en fonction de la longueur d’onde obtenue par simulation
par éléments finis pour un pilier de silicum unique et pour une longueur d’onde entre 400nm et
4µm.

Il y a donc un bon accord qualitatif entre le modèle de guide d’onde développé et les simu-
lations numériques par éléments finis. Par contre nous n’avons pas d’accord quantitatif puisque
la limite expérimentale du dernier mode se trouve aux environs de λlim = 2µm contrairement à
la limite calculée à λlim = 3.5µm à partir du tableau 6.2.3. Il est très difficile de déterminer très
précisément la valeur expérimentale. La différence peut venir de la configuration de nos piliers
2D dont les limites sont très différentes d’un guide d’onde cylindrique à saut d’indice. En effet,
la géométrie simulée, bien que représentée en 2D, est extrapolée dans la direction perpendicu-
laire au plan de coupe par le logiciel de simulation. Le logiciel traite donc plutôt le cas d’une
rainure en 3D ce qui diffère grandement d’un guide d’onde circulaire considéré dans l’approche
analytique avec le paramètre V.

Observation du champ

Le logiciel de simulation permet également de visualiser le champ en tout point de notre
structure. Nous pouvons donc vérifier si l’onde se propage dans la gaine, c’est-à-dire dans notre
cas autour du pilier de silicium. Sur le figure 6.18, nous représentons la norme du champ élec-
trique autour du pilier pour quatre longueurs d’onde différentes : 625nm, 900nm et 1.8µm et
2.3µm. 625nm, 1.8µm et 2.3µm sont des valeurs de longueur d’onde pour lesquelles nous avions
un creux en réflectivité. 900nm est une valeur quelconque entre les deux autres valeurs et ne
correspond à aucun creux en réflectivité.
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Figure 6.18 – Représentation de la norme du champ électrique autour d’un pilier de silicum
unique obtenue par une simulation par élements finis. Le champ est représenté pour 4 valeurs de
longueur d’onde : 625nm (à gauche), 900nm (au centre), 1.8µm (au centre) et 2.3µm (à droite).

Nous pouvons voir qu’à 900nm, rien de notable ne se passe et l’onde n’est pas guidée. Nous
pouvons voir le front d’onde de l’onde plane incidente sur les côtés du piliers qui se réfléchit sur
les bords inférieur et supérieur de la zone de simulation. Par contre à 625nm, 1.8µm et 2.3µm,
la situation est bien différente.

A 1.8µm, il y a une forte concentration du champ autour du pilier et nous pouvons voir
qu’une partie de l’énergie passe dans le pilier mais sur une épaisseur très faible. Il y a donc un
effet de guidage de l’onde incidente autour du pilier, équivalent à la gaine dans notre modèle.
La valeur de longueur d’onde λ = 1.8µm est proche de λlim. Par contre cette concentration du
champ s’estompe à 2.3µm.

A 625nm aussi nous pouvons observer l’effet de concentration du champ à proximité du pi-
lier. La longueur d’onde est bien plus petite et nous pouvons donc observer plus de noeuds et de
ventres. La grande différence ici est que le champ se concentre également à l’intérieur du pilier.
Le mode dans le pilier est complexe ce qui indique la superposition de plusieurs modes. Donc la
valeur de longueur d’onde λ = 625nm est inférieure à λc du modèle analytique.

Nous pouvons donc en conclure que pour des longueurs d’onde supérieures à 2µm environ et
des valeurs de V inférieures à 0.8, le mode ne se propage que dans la gaine. Cette observation
consolide l’accord qualitatif entre le modèle et les simulations.

Nous pouvons regarder le champ pour les longueurs d’onde du modèle analytique λc et λlim.
Ces champs sont représentés dans la figure 6.19.
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Figure 6.19 – Représentation de la norme du champ électrique autour d’un pilier de silicum
unique obtenue par une simulation par élements finis. Le champ est représenté pour 2 valeurs
de longueur d’onde : 1.14µm (à gauche) et 3.5µm (à droite).

Sur cette figure nous pouvons voir que le champ électrique n’est pas concentré autour du
pilier pour une longueur incidente de 3.5µm. Cette valeur de longueur d’onde correspond dans
le calcul à la longueur d’onde limite pour laquelle l’onde se propage exclusivement dans la gaine
dans le modèle analytique. Nous avons vu que cette valeur, à cause des différences évoquées plus
haut entre le calcul et la simulation, est plutôt égale à 2µm.

Par contre pour une longueur d’onde de 1.14µm, le champ électrique est concentré dans la
gaine le long du pilier et nous apercevons également une répartition non homogène assez com-
plexe mais faible du champ dans le coeur du pilier. Le guidage se fait donc dans le pilier et
dans la gaine. Cette valeur de longueur d’onde, 1.14µm, correspond dans le modèle analytique
à la valeur dite critique pour laquelle un seul mode peut se propager dans le guide. Il nous
est très difficile d’affirmer que nous n’avons qu’un mode en regardant le champ électrique. La
relative complexité semble indiquer plutôt plusieurs modes. La longueur d’onde simulée critique
est proche de celle du modèle analytique.

Nous avons donc un bon accord qualitatif entre le modèle de guide d’onde et les simulations
numériques par éléments finis pour une géométrie correspondant à l’échantillon sans couche
mince. Sur les simulations numériques, les longueurs d’onde limite et critique sont plus petites
que par le modèle analytique pour un guide d’onde cylindrique. Il faut toutefois vérifier si ce
modèle peut s’appliquer aux autres échantillons. C’est l’objectif de la prochaine partie.

Modes pour les échantillons Si/SiO2 et Si/Al

Echantillon avec monocouche d’aluminium Pour cet échantillon, nous avons λc = 457nm
et λlim = 1370nm d’après la tableau 6.2.3. Nous traçons dans la figure 6.20 la réflectivité en
fonction de la longueur d’onde pour un pilier de silicium dont les dimensions correspondent à
celles de l’échantillon avec une couche mince d’aluminium. Sur la même figure, nous représentons
la norme du champ électrique pour quatre valeurs de longueur d’onde : 600nm, 1050nm, 1.3µm
et 2µm.

La courbe donnant la réflectivité en fonction de la longueur d’onde présente pour la partie
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Figure 6.20 – En haut : Tracé de la réflectivité en fonction de la longueur d’onde pour un pilier
de silicium dont les dimensions correspondent à l’échantillon avec monocouche d’aluminium. En
bas : Représentation de la norme du champ électrique pour 4 valeurs de longueur d’onde : 600nm
(à gauche), 1050nù (au centre), 1.3µnm (au centre) et 1.7µm (à droite).

à basse longueur d’onde de très nombreuses oscillations contrairement à la partie à haute lon-
gueur d’onde. C’est la traduction du fait que la diminution de la longueur d’onde correspond à
une augmentation du facteur V jusqu’à des valeurs pour lesquelles un grand nombre de modes
peuvent se propager. A 1050nm, nous observons un creux net dans la réflectivité.

Grâce à l’observation du champ électrique à 1050nm, nous pouvons dire qu’à cette longueur
d’onde, un mode se propage autour du pilier (la gaine) mais peu à l’intérieur du pilier (le coeur).
Cette observation est l’équivalent de l’observation du champ pour le pilier de silicium dans le
cas précédent à 1.8µm. Le guidage de l’onde est moins efficace à 1.3µm mais nous retrouvons
la concentration du champ dans la gaine autour du pilier. Nous pouvons donc en déduire que
comme précédemment, la longueur d’onde limite au dessus de laquelle, il n’y a plus que le mode
de gaine qui se propage et est proche de 1.05µm.

Il reste cependant des creux de réflectivité à plus haute longueur d’onde qui pourraient cor-
respondre à la propagation d’un mode dans le pilier. En observant le champ électrique pour une
longueur d’onde de 1.7µm, longueurs d’onde de l’un de ces creux, nous pouvons voir qu’il ne se
passe rien autour ou dans le pilier. Ces creux sont probablement dûs à des artefacts de calcul.

Comme dans le cas du pilier correspondant à l’échantillon sans couche mince, il y a un
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décalage vers le bleu entre la valeur du modèle analytique de λlim = 1370nm et la valeur
simulée : λlim = 1050nm environ. Ce décalage peut s’expliquer comme précédemment par la
différence entre le pilier "simulé" et l’échantillon réel et leur géométrie.

Echantillon avec monocouche de silice Les piliers de l’échantillon avec la monocouche de
silice présentent des caractéristiques dont les valeurs sont comprises entre celles des deux autres
échantillons (hauteur de 1410nm et diamètre de 200nm). C’est-à-dire que la hauteur des piliers
de cet échantillon est comprise entre les hauteurs des piliers des autres échantillons.

Comme le facteur V est proportionnel au rayon du guide et inversement proportionnel à la
longueur d’onde se propageant, nous pouvons dire que les longueurs d’onde critique et limite
sont proportionnelles au rayon. Pour cet échantillon, nous avons théoriquement : λc = 915nm
et λlim = 2750nm.

Nous traçons dans la figure 6.21 la réflectivité en fonction de la longueur d’onde pour ce
pilier et le champ électrique pour trois valeurs de longueurs d’onde : 500nm, 1650nm et 2.3µm.
La longueur d’onde de 1650nm correspond à un maximum d’absorption dans le spectre de
réflectivité.
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Figure 6.21 – En haut : Tracé de la réflectivité en fonction de la longueur d’onde pour un pilier
de silicium dont les dimensions correspondent à l’échantillon avec monocouche de silice. En bas :
Représentation de la norme du champ électrique pour 3 valeurs de longueur d’onde : 500nm (à
gauche), 1650nm (au centre) et 2.3µm (à droite).

Les conclusions pour cet échantillon sont les mêmes que pour les autres échantillons :

— Le nombre d’oscillations de la réflectivité traduisant le nombre de modes possibles dans
le pilier est bien plus important pour des faibles valeurs de longueur d’onde, c’est-à-dire
pour des grandes valeurs de V.

— Le nombre de ventres est plus important autour du pilier pour les petites valeurs de lon-
gueur d’onde. Par ailleurs, pour des petites longueurs d’onde et donc de grandes valeurs
de V, le mode est complexe car beaucoup de modes peuvent être excités.

— Le mode à 500nm est confiné autour du pilier mais aussi à l’intérieur du pilier comme
nous pouvons l’observer grâce au tracé du champ électrique en tout point. La longueur
d’onde correspondante est donc plus petite que la valeur λlim du modèle analytique.

— L’observation du champ électrique pour une longueur d’onde de 1650nm nous permet de
conclure que ce mode de l’onde propagative est confiné essentiellement autour du pilier
mais peu à l’intérieur. La longueur d’onde de ce mode est donc proche de la valeur λlim.
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Au-delà de cette valeur, le champ ne se concentre pas vraiment autour du pilier comme
nous le montre l’observation du champ à 2.3µm. Les creux de réflectivité restants sont
probablement dûs à des artefacts de simulation.

— Il reste un décalage vers le bleu entre les valeurs numériques calculées et celles simulées à
cause des différences entre les conditions expérimentales et les conditions prises pour la
simulation numérique.

Il y a donc un bon accord qualitatif entre le modèle de guide d’onde développé et les résultats
des simulations numériques par éléments finis. Cet accord se retrouve sur les trois échantillons
à notre disposition. Nous remarquons néanmoins un décalage vers le bleu des valeurs simulées
de λlim par rapport à la valeur de λlim calculée analytiquement avec le paramètre V pour une
guide d’onde cylindrique.

6.3.2 Excitation des modes par un dipôle dans la base au centre du pilier

A la place de prendre une onde plane excitatrice sur le port d’entrée en haut de la géométrie,
il est possible d’utiliser un dipôle n’importe où dans la géométrie. Nous allons placer un dipôle
à la base du pilier au centre, dans le silicium, de manière à forcer les modes de l’intérieur. Cette
simulation est le complémentaire de celle d’avant pendant laquelle nous forcions les modes depuis
l’extérieur.

Excitation de modes de gaine de piliers

Ces simulations vont nous permettre de confirmer la propagation d’une onde dans la gaine
des piliers et dans le coeur puisque nous pourrons forcer les modes de l’intérieur. La figure 6.22
présente la répartition du champ électrique dans un pilier de silicium sans couche mince pour
les trois longueurs d’onde étudiées plus haut dans le cas d’une onde incidente : 625nm, 900nm
et 2µm. Deux cas sont considérés : le cas où le dipôle est orienté selon la longueur du pilier et
le cas où il est orthogonal à cette direction.
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Figure 6.22 – Tracé du champ électrique sur une surface avec un pilier de silicium sans couche
fine dans le cas d’un dipôle excitateur. Le dipôle peut être orienté selon la longueur du pilier
(en haut) ou perpendiculaire à la longueur du pilier (en bas) et émet trois longueurs d’onde
différentes : 625nm (à gauche), 900nm (au milieu) et 2µm (à droite).

Nous pouvons voir dans cette simulation que le résultat est assez différent selon l’orientation
du dipôle. Pour une longueur d’onde incidente de 625nm, le champ est très intense dans le pilier.
Mais la répartition de ce champ dans le pilier, que nous appelerons mode, n’est pas la même en
fonction de l’orientation du dipôle. Lorsque celui-ci est debout, c’est-à-dire selon la longueur du
pilier, le mode est assez simple et fait apparaître des oscillations dans la direction de la longueur
du pilier en relation avec la longueur d’onde. Nous pouvons remarquer qu’il s’agit d’un mode
symétrique, avec un maximum d’intensité au centre, proche du mode fondamental et qui est
excité efficacement par le dipôle centré. Par contre lorsque le dipôle est couché (perpendiculaire
à la direction de la longueur du pilier), le mode est bien plus complexe et nous observons des
oscillations dans deux directions perpendiculaires (direction de la longueur et direction perpen-
diculaire) amenant à un motif de damier.

A 900nm pour un dipôlé vertical nous retrouvons un mode équivalent à celui obtenu pour
un dipôle vertical à λ = 625nm sous forme d’onde stationnaire. Mais pour un dipôle horizontal,
à 900nm, il n’y a qu’un mode de gaine excité peu efficacement.

A λ = 2000µm, le mode pouvant se propager ne se propage que dans la gaine quelque soit
l’orientation du dipôle. Nous retrouvons ici le fait que la longueur d’onde λ = 2µm se retrouve
dans la zone V < Vlim alors que les longueurs d’onde λ = 625nm et λ = 900nm sont dans la
zone V > Vlim.
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Comparaison excitation onde plane/dipôle

Nous pouvons aussi comparer les résultats obtenus en excitant par une onde plane (figure
6.17) avec ceux par un dipôle centré. Compte tenu de la polarisation de l’onde plane, la compa-
raison doit se faire entre l’onde plane excitatrice et le dipôle couché excitateur. A λ = 625nm,
dans les deux cas, les mmodes sont complexes et différents. Cela nous invite à penser que plu-
sieurs modes sont excités donc λ = 625nm < λc. Pour λ = 900nm, le mode n’est pas excité
dans les deux situations alors qu’il est excité par un dipôle vertical. L’excitation multimode est
difficile donc la valeur de longueur d’onde de λ = 900nm doit être voisine de λc.

Rayonnement

Enfin, pour λ = 625nm, le pilier semble pouvoir rayonner efficacement et d’autant plus pour
un dipôle vertical. A la longueur d’onde λ = 900nm pour un dipôle vertical l’antenne semble
rayonner aussi.

Echantillon Si/Al

La même analyse peut être reproduite pour les deux autres échantillons. Les champs élec-
triques dans ces cas sont tracés sur la figures 6.23. Nous voyons ici que l’excitation n’est efficace
dans un pilier aux dimensions de l’échantillon avec couche mince d’aluminium (hauteur de 1980
et diamètre de 100nm) que pour un dipôle vertical emettant à 600nm.

Pour λ = 1050nm et λ = 1700nm, nous avons en figure 6.20 que le mode est essentiellement
dans l’espace extérieur au pilier. Cela est cohérent avec le fait que le dipôle centré dans le pilier
n’arrive pas à exciter efficacement les modes de gaine.

Pour λ = 600nm, nous avons vu sur la figure 6.20 que l’excitation était trop faible en
onde plane et nulle en figure 6.23 avec un dipôle couché centré dans la base du pilier. Cela est
donc cohérent. Enfin pour un dipôle vertical nous arrivons quand même à exciter un mode à
λ = 600nm qui rayonne. Nous sommes probablement dans la zone entre λlim et λc dans laquelle
un seul mode peut être excité.
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Figure 6.23 – Tracé du champ électrique sur une surface avec un pilier de silicium avec couche
fine d’aluminium dans le cas d’un dipôle excitateur. Le dipôle peut être orienté selon la longueur
du pilier (en haut) ou perpendiculaire à la longueur du pilier (en bas) et émet trois longueurs
d’onde différentes : 600nm (à gauche), 1050nm (au milieu) et 1.7µm (à droite).

Echantillon Si/SiO2

Les champs sont représentés sur la figure 6.24. Pour une longueur d’onde de 500nm, nous
pouvons observer des modes se propageant dans le pilier pour les deux échantillons. Le motif de
ces modes dépend de l’orientation du dipôle et de la dimension caractéristique des piliers dans
la direction selon laquelle est orienté le dipôle. A λ = 500nm, nous observons l’excitation de
modes éventuellement complexes pour les dipoles couché et vertical centré à la base du pilier.
Pour le dipôle vertical, nous retrouvons l’onde stationnaire proche du mode fondamental. Pour
le dipôle couché, nous observons un mode d type damier.
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Figure 6.24 – Tracé du champ électrique sur une surface avec un pilier de silicium avec couche
fine de silice dans le cas d’un dipôle excitateur. Le dipôle peut être orienté selon la longueur
du pilier (en haut) ou perpendiculaire à la longueur du pilier (en bas) et émet trois longueurs
d’onde différentes : 500nm (à gauche), 1650nm (au milieu) et 2µm (à droite).

Enfin le mode excité dans le pilier par un dipôle vertical rayonne comme dans les cas précé-
dents.

A λ = 1650nm et λ = 2.3µm, aucun mode n’est excité dans le pilier. Nous pouvons donc
conclure que nous sommes dans la zone λ > λlim. Nous pouvons aussi comparer l’excitation
avec le dipôle couché centré à la base du pilier avec l’excitation par une onde plane (figure 6.21).
Dans ce cas aussi, il y a pas l’excitation de modes se propageant dans le coeur du pilier. Donc
la longueur d’onde λlim est inférieure 1650nm. Le mode excité en onde plane est complexe et
différent du mode excité par le dipôle couché donc pour λ = 500nm, λ < λc.

Les dipôles, centrés à la base des piliers, peuvent donc exciter efficacement les modes des
piliers sous certaines conditions. Les piliers jouent alors le rôle d’antennes très efficaces.

6.3.3 Excitation des modes par un dipôle sur le côté du pilier

Si nous décalons le dipôle sur le côté, nous pouvons vérifier que nous excitons moins effica-
cement le mode à l’intérieur du pilier et plus efficacement le mode dans la gaine du pilier. Les
champs sont tracés sur la figure 6.25 pour un dipôle sur le substrat,vertical, décalé sur le côté
du pilier à l’extérieur et pour les mêmes longueurs d’onde que la figure 6.23.
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Figure 6.25 – Tracé du champ électrique sur une surface avec un pilier de silicium avec couche
fine d’aluminium dans le cas d’un dipôle excitateur sur le côté et perpendiculaire au substrat. Le
dipôle émet trois longueurs d’onde différentes : 600nm (à gauche), 1050nm (au milieu) et 1.7µm
(à droite).

Nous retrouvons des résultats similaires à ceux obtenus quand le dipôle est à la base au centre
des piliers, mais les modes de gaine sont plus efficacement excités. En effet le dirac spatial que
constitue le dipôle projette son énergie sur les modes à sa disposition pour la longueur d’onde
d’émission considérée. Centré dans le pilier il excite plus efficacement le mode centré du pilier.
Excentré, il va pouvoir exciter des modes résonants de gaine également.

Pour une longueur d’onde de 600nm, une partie du champ se retrouve dans le coeur du pilier.
Mais la norme de ce champ est plus faible que dans le cas où le dipôle est placé au milieu du
pilier. Les modes se propageant dans le coeur sont excités moins efficacement, comme cela était
attendu.

Pour une longueur d’onde de 1050nm, toute l’onde se propage dans la gaine du pilier. La
norme du champ dans la gaine est plus importante que dans le cas du dipôle au milieu du pilier,
traduisant une excitation plus efficace du mode se propageant par le dipôle à l’extérieur du pilier.

Les simulations avec un dipôle excitateur sont l’équivalent des simulations précédentes. L’onde
incidente cette fois est injectée directement dans le pilier et peut se propager dans le pilier
pour des longueurs d’onde inférieures à la longueur d’onde λlim. Les résultats obtenus ont donc
confirmé un bon accord qualitatif entre les simulations numériques et le modèle de guide d’onde
et ont permis d’estimer les longueurs d’onde critique et limite.

6.3.4 Excitation des modes par un dipôle dans la base au centre du pilier
surmonté d’une bille de silice

Expérimentalement, les piliers, obtenus par gravure plasma d’un substrat de silicium sous
un masque de monocouche de billes de silice, sont encore surmontés par les billes de silice. Nous
souhaitons maintenant évaluer l’influence des billes sur le rayonnement du pilier.

Pour cela nous faisons des simulations numériques sur un pilier de silicum sans couche mince
(hauteur de 1340nm et diamètre de 250nm) surmonté d’une bille de silice. Nous traçons sur la
figure 6.26, la modification du spectre de réflectivité de la structure considérée éclairée par une
onde plane.
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Figure 6.26 – Tracé de la réflectivité en fonction de la longueur d’onde (à droite) obtenue par
simulation par éléments finis pour un pilier de silicum unique surmonté d’une bille de silice (à
gauche) et pour une longueur d’onde entre 400nm et 4µm.

Sur ce spectres, nous pouvons voir que les modes, précédemment à 625nm, 900nm et 2µm
pour un pilier sans bille de silice sur la figure 6.17, se sont décalés vers le rouge. Nous avons
maintenant des modes à 675nm, 1050nm et 2190nm.

Nous excitons maintenant le pilier par un dipôle debout à la base de ce pilier au centre.
Nous représentons sur la figure 6.27 la répartition du champ pour les six valeurs de longueurs
d’onde évoquées : les trois longueurs d’onde des modes sans bille et les trois longueurs d’onde
des modes avec bille.
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6.3 Simulations numériques
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Figure 6.27 – Tracé du champ électrique sur une surface avec un pilier de silicium surmonté
d’une bille de silice dans le cas d’un dipôle excitateur à la base au centre. Le dipôle émet six
longueurs d’onde différentes : 625nm, 675nm, 900nm, 1050nm, 2µm et 2190nm.

Nous retrouvons les mêmes modes excités dans le coeur du pilier. C’est toujours à 625nm et
à 675nm que le pilier avec la bille de silice rayonne le plus efficacement vers le haut. Le champ
sur le sommet de la bille de silice à 675nm sur la figure 6.27 est environ 2 fois plus intense que
le champ sur le sommet du pilier de silicium à 625nm sur la figure 6.22.

Nous observons également que le mode à 1050nm sur le pilier avec bille de silice rayonne
plus efficacement que le mode correspondant à λ = 900nm pour le pilier sans bille.

Cette surintensité de champ sur le sommet de la structure avec bille par rapport à la structure
sans bille, traduit une meilleure efficacité du rayonnement. Cela peut s’expliquer par deux phé-
nomènes. Premièrement la bille joue le rôle de lentille d’une antenne et facilite le rayonnement.
Deuxièmement, la bille de silice, dont l’indice est de 1.4, assure une adaptation d’impédance
entre le pilier de silicium, d’indice 3.5, et l’air, d’indice 1.

Conclusion

Ce chapitre concernait les échantillons de piliers diélectriques obtenus par gravure d’un sub-
strat sur lequel avait été déposée une monocouche de billes de silice. Ces échantillons ont présenté
des propriétés optiques très particulières en réflectivité spéculaire : des oscillations pouvaient ap-
paraître sous certaines conditions. C’est ce que nous avons vu dans la première partie.
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Ensuite, nous avons présenté un modèle de guide d’onde pour essayer d’expliquer ce com-
portement. Dans ce modèle, chaque pilier est considéré comme un guide d’onde dans lequel
des modes vont pouvoir se propager en fonction du diamètre du pilier. Nous avons appliqué ce
modèle pour en extraire deux longueurs d’onde essentielles pour la physique de ces piliers : λc à
partir de laquelle seulement un mode peut se propager dans le guide d’onde (λ > λc) et λlim, à
partir de laquelle ce mode ne peut se propager que dans la gaine (λ > λlim).

La troisième partie présente les résultats de simulation de ces systèmes. Plusieurs simula-
tions ont été réalisées. La première avec une onde plane incidente permet d’obtenir la réflectivité
d’un pilier et de retrouver la longueur d’onde caractéristique λlim en regardant également la
répartition du champ. La deuxième avec un dipôle excitateur permet de conforter ces résultats
et de forcer certains modes en jouant sur la position du dipôle (dans le pilier ou sur le côté du
pilier). Ces simulations sur des systèmes très simples par rapport à la réalité donnent un assez
bon accord qualitatif.

Il sera intéressant de mesurer la réflectivité dans l’infrarouge afin d’étudier expérimentale-
ment le cas où un faible nombre de modes est excité. Cela permettra de tester ce modèle de guide
d’onde. Des mesures sont en cours au laboratoire. Il serait également intéressant de vérifier la
meilleure efficacité du rayonnement dûes à la présence d’une bille de silice au sommet des piliers,
comme nous l’avons montré avec des simulations numériques.
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Conclusion et Perspectives

Dans cette thèse, nous avons étudié différentes structures basées sur des opales artificielles
synthétisées au laboratoire. Ces agencements tridimensionnels de billes de silice servent de
masque à une surface d’or, dans le cas des opales métallisées, ou à un susbtrat de silicium
dans le cas des piliers diélectriques. Dans les deux cas, la dispersion en taille des billes et l’orga-
nisation des billes est primordiale. De nombreuses recherches sont encore menées pour améliorer
les méthodes de synthèse (convection, Langmuir) et pour les étendre à des tailles de billes non
autorisées aujourd’hui.

Les opales métallisées nous ont d’abord mené à travailler sur des notions de plasmonique.
Nous avons réussi à caractériser précisément, via des mesures de réflectivité spéculaire, les condi-
tions de couplage entre une onde plane incidente et les plasmons localisés et entre une onde
plane et les plasmons propagatifs. Les observations PEEM nous ont ensuite permis d’observer
le confinement des plasmons localisés dans les interstices entre les billes. Nous avons pu étudier
l’influence de la corrugation sur l’excitation des plasmons localisés : si la corrugation est trop
petite, les interstices entre les billes n’existe pas et les plasmons localisés ne sont pas excités, mais
si au contraire les interstices sont trop profonds, la longueur d’onde de résonance des plasmons
localisés augmentent et nous ne pouvons plus les observer avec nos dispositifs usuels de mesure
dans le visible.

Les plasmons propagatifs eux sont excités grâce au réseau 2D imposé par le motif de l’opale
sous la couche d’or. Ces plasmons sont excités dès qu’une partie du champ est comprise dans
le plan d’incidence de l’onde plane incidente. Les images PEEM nous ont permis également
d’observer des interférences entre l’onde incidente et les plasmons propagatifs et de mettre en
évidence l’ouverture d’un gap dans la relation de dispersion des plasmons. Ce gap, développé
par Barnes, est valable pour un profil 1D sinusoïdal faiblement corrugué. De plus les plasmons
propagatifs, en se propageant excitent à leur tour des plasmons localisés à d’autres valeurs de
longueur d’onde que celles de la résonance propre des interstices. Les réseaux plasmoniques opa-
liques permettent alors une excitation très efficace des modes localisés aux interstices entre les
billes.

C’est ainsi que les opales métallisées nous ont amené à travailler sur le contrôle de l’émission
de nanoémetteur en utilisant les plasmons localisés aux interstices. En jouant sur les affinités
hydrophile et hydrophobe de nos réseaux opaliques et des émetteurs, nous avons développé un
protocole nous permettant de placer de manière déterministe les nanoémetteurs aux interstices
entre les billes. Pour visualiser à la fois la fluorescence des nanoémetteurs et les billes, nous avons
utilisé des billes résolues optiquement de 1µm et 5µm de diamètre. Aux interstices, le champ
électrique est intensé, a minima parce que entre deux interfaces d’or un effet capacitif induit un
champ important. De plus il serait en théorie possible d’exciter des plasmons localisés au niveau
des interstices. Dans tous les cas, d’après la règle d’or de Fermi, la forte densité électronique
accélèrera la désexcitation des nanoémetteurs. Expérimentalement même si nous n’avons pas
pu se placer réellement à la résonance des plasmons, nous avons pu mettre en évidence un effet
d’accélération de l’émission et d’augmentation du nombre de photons collectés pour des émet-
teurs placés à l’interstice entre les billes.
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Dans la deuxième partie de ma thèse, j’ai étudié des réseaux de piliers diélectriques de si-
licium. Des premières mesures de réflectivité spéculaire, présentant des oscillations, nous ont
poussé à developper un modèle de guide d’onde. Nous avons alors identifié numériquement les
valeurs de longueur d’onde pour lesquelles les modes guidés par nos systèmes ne se propageaient
que dans la gaine ou dans la gaine et dans le coeur. En passant à une excitation par un dipôle,
nous avons pu étudier l’efficacité de rayonnement des piliers diélectriques couplés à des dipôles
et l’augmentation de ce rayonnement lorsqu’une bille de silice se trouve au sommet du pilier.
Nous avons ainsi pu montrer que ces piliers pouvaient être d’excellentes antennes pour convertir
l’émission du dipôle en champ lointain. Des mesures de réflectivité dans l’infrarouge ou des me-
sures de diagramme de rayonnement de dipôles placés dans les réseaux de piliers diélectriques
permettraient de compléter cette étude. des études expérimentales sont en cours dans l’équipe.

Les objets créés à partir des opales, que ce soit les réseaux opaliques plasmoniques ou les
piliers de silicium, offrent des perspectives intéressantes de développement. Nous pouvons en-
visager d’utiliser les champs résonants aux interstices des opales plasmoniques pour exciter des
émetteurs qui y sont positionnés et exalter leur rayonnement. Les objets présentent l’avantage
d’être surfaciques si bien qu’il pourrait être envisagé de faire circuler des fluides ou de placer de
manière réversibles des émetteurs. Ces objets pourraient donc être utilisés comme capteurs ou
dans des applications comme le SERS. Les piliers diélectriques sont intéressants comme antennes,
leurs propriétés étant liées à leur forme cylindrique très allongée. Nous pourrions envisager de
les utiliser comme capteur e, modifiant leur anisotropie de forme avec un matériau susceptible
de gonfler sous un stimuli. Un matériau tel qu’un polymère à mémoire de forme pourrait alors
être utilisé pour détecter la présence de polluants. Nous pourrions envisager également d’utiliser
ces systèmes soit comme antenne soit réciproquement comme absorbeur de rayonnement.
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