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Introduction générale

Contexte scientifique

Depuis quelques décennies, les interactions entre lumiere et matiére sont un sujet de recherche
au centre de l'attention de nombreux projets [72] [37]. La maitrise de la syntheése de structures
tri-dimensionnelles de dimensions sub-longueur d’onde et les nanotechnologies ouvrent de nom-
breuses possibilités. Ces structures peuvent étre périodiques avec des périodes plus petites que la
longueur d’onde de la lumiere, leur donnant des propriétés tres particulieres [101] [116] [104] [103].

D’un c6té nous avons des structures périodiques tri-dimensionnelles en matériaux diélec-
triques, les cristaux photoniques, qui permettent de piéger la lumieére ou de la rediriger comme
lavait montré Eli Yablonovitch en 1987 [10]. 1l 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 homogenes : 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 étre synthétisés artificiellement en utilisant des propriétés d’auto-
assemblage [75] [78]. John D. Joannopoulos est I'un des premiers & s’étre intéressé a leur orga-
nisation dans les années 2000 [14].

D’un autre c6té, les métaux peuvent également étre rendus périodiques grace a des techniques
de lithographie électronique par exemple ou peuvent étre synthétisés sous forme de nanoparti-
cules de quelques nanometres de dimension caractéristique. A ces échelles, leurs propriétés sont
trés différentes et notamment leur propriétés optiques : I'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 méme si I'utilisation de ces plasmons
est bien plus vieille comme 'atteste la coupe de Lycurgue (IV¢ siecle apres 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 lumiere sur des dimensions treés largement sub-longueur d’onde.

Les applications des cristaux photoniques et des cristaux plasmoniques sont trés nombreuses
[64] : antennes [38] [33] [107] [102], capteurs [81] [24], imagerie médicale [16] [51] [23], traitement
ultra localisé de tissus cancéreux [25], optimisation de 'effet photovoltaique [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 contrdler les phéno-
meénes d’émission spontannée ou stimulée d’émetteurs [114] [115] [36] [66] [105]. Les émetteurs
sont grandement influencés par leur environnement électromagnétique et il a déja été montré
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que le taux de désexcitation spontannée pouvait étre 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 contréler l'interaction champ/émetteur et donc ’émission, nous pouvons placer des
émetteurs dans des lieux de champ tres intense. En effet la régle 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 ’émetteur est intense.
A proximité d’interfaces métalliques, les plasmons de surface permettent d’obtenir des champs
intenses ou nous pouvons déposer les émetteurs. L’objectif de ma these 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 controler
I’émission.

Positionnement du probleme

L’équipe "Nanostructure et Optique" de 'Institut des Nanosciences de Paris dans laquelle j’ai
effectué ma these étudie de tres pres les interactions entre des émetteurs et des cristaux photo-
niques et plasmoniques [76] [114] [33] [90]. Notre approche est tres multi-disciplinaire. Nous trai-
tons : la synthese et I'organisation de cristaux photoniques artificiels (interface chimie-physique),
la reproduction de structures photoniques naturelles (interface biologie-physique), 1'utilisation
de ces cristaux photoniques couplées a des nanoémetteurs et aussi le couplage d’émetteurs a des
structures plasmoniques variées (antenne patch et opales métallisées).

Mon travail a porté sur I’étude de structures basées sur des opales artificielles obtenues
par les syntheses 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 déja fait 'oeuvre d’études de la part de Hugo Frederich et Clotilde Lethiec pendant leur
these dans I’équipe. Elles présentent I’avantage une fois éclairées par une onde plane de pouvoir
donner lieu aussi bien a des plasmons de surface propagatifs que localisés. Le champ y est
alors intense et est favorable a 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
I’équipe avant et j’ai pu caractériser les échantillons obtenus et commencer a developper un
modele pour expliquer leurs propriétés optiques.

Plan de travail

Cette these 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 synthese 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 a ’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 ’étude en champ lointain des échantillons par des
mesures de réflectivité spéculaire. Nous verrons alors 'importance de '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 'opale métallisée seront confrontés au modele développé dans le cha-
pitre 1 et en particulier nous traiterons le role de la taille des billes et du relief de 1’échantillon.
Le chapitre 4 lui est centré autour d’'une analyse en champ proche grace a la contribution avec
I’équipe IRAMIS du CEA de Saclay qui nous autorise a utiliser leur dispositif de PEEM/LEEM.
Cette analyse se fera en deux temps : dans un premier temps 1’étude sera portée sur les modes
propagatifs et dans un deuxiéme temps sur I'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 ’opale métallisée sera présentée puis nous passerons aux mesures
de temps de vie et a 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 a un modele de guide d’onde et a 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 theése. Deux parties se démarquent : une partie de plasmonique de nanostructures
métalliques et une partie de photonique liée & 1’émission de nanocristaux.

Dans la premieére partie, consacrée a 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 méme objet. Nous introduirons 1'utilisation d’un
prisme pour la configuration d’Otto-Kretschmann et nous parlerons des propriétés du champ
proche optique de particules a proximité d’une interface entre un diélectrique et un métal. Nous
développerons ensuite le cas du couplage a ’aide d’'un réseau. Nous prendrons un réseau 2D
hexagonal qui sera présenté dans la chapitre 2.

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

1.1 Notions de plasmonique

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

Il existe plusieurs types de plasmons différents :

— les plasmons de volume qui correspondent a l’oscillation d’électrons libres dans un maté-
riau conducteur massif.

11
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— les plasmons de surface propagatifs, appelés aussi SPP pour Surface Plasmons Polaritons
en anglais, sont des oscillations d’électrons a 'interface entre un métal et un diélectrique.
Les électrons du métal se mettent a osciller sous certaines conditions a 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
I'interface et évanescente dans la direction perpendiculaire & '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 a
Paris, qui présentent une couleur différente en réflexion et en transmission a cause des nanopar-
ticules métalliques qu’ils contiennent. En réflexion, nous pouvons observer la lumiere diffusée
alors qu’en transmission, nous observons la lumiére qui n’est pas absorbée.
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FIGURE 1.1 — a) Schéma de principe d’un mode de plasmons localisé. b) Résonances de plasmons
localisés de mano-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 '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 a la polarisation p de 'onde incidente, c’est-a-dire
que le champ électrique des SPP est compris dans le plan incident de I'onde excitatrice alors

12
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que le champ magnétique est orthogonal a ce plan. De plus le champ électrique a 'interface est
perpendiculaire a l'interface.

a b -4
Z“
Diélectrique
E T Diélectrique
VAGVAEE
NVRAANA/E TR el
T T - o<} 0 6m/ ’
Métal T Métal

FIGURE 1.2 — a) Lignes de champ d’un mode de plasmons propagatifs. Le champ électrique est
polarisé p et il est orthogonal a l'interface. b) Schéma de principe d’une propagation d’un SPP
le long de linterface sous forme d’une onde évanescente amortie selon la direction orthogonale a
Uinterface, avec une certaine épaisseur de peau dans le métal o,, et dans le diélectrique 54 [30].

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

e O°FE

Al - 2 o2

=0 (1.1)

avec ¢ la célérité de la lumiére dans le vide. € 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 €4, et un milieu métallique, de constante diélectrique complexe €.
Sachant que le champ électrique E(r,t) peut se mettre sous la forme E(r)e~™?! alors si on
appelle x la direction de l'interface dans le plan et z la direction perpendiculaire a 'interface,
comme sur la figure 1.2, I’équation de D’Alembert devient le couple d’équations (1.2) (une équa-

tion dans le métal avec I'indice mx, une autre dans le diélectrique avec I'indice dx) :

02F

%
022 0

+ (Rema — k2 B (2) = (1.2)

ol les vecteurs d’onde sont définis comme suit : ky, g = Ny % avec ny, g Uindice du milieu
en question, avec €, 4 = n%,b 4 €t w la pulsation de 'onde. kg est donc le vecteur d’onde d'un
photon de pulsation w dans le vide.

Les SPP se propagent le long de I'interface et sont évanescents dans la direction perpendicu-
laire a l'interface. Dans notre cas, les champs dans le diélectrique et dans le métal peuvent donc

s’écrire en ajoutant un terme d’amortissement & chaque champ (cf équation 1.3 et 1.4) :

Ey(r,t) = Bge @iHkaat) g=raz dans le diélectrique (z>0), (1.3)
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et
B (r,t) = Epe  (@iHkna) grimz dans le métal (z<0). (1.4)

Dans les expressions (1.3) et (1.4), les termes &y, 4 sont calculés comme suit :

2 w?
Rm,d = kma:,da: - 6m,dCiQ (15)

Cet amortissement assure que les champs seront confinés dans une bande de dimension finie
de part et d’autre de I'interface. La distance sur laquelle le champ est amorti est appelé épaisseur
de peau 0 et peut se calculer grace au terme k : 9y, 4 = m (cf figure 1.2). Si on considere
par exemple une interface entre de 'air et de I'or alors, pour une longueur d’onde incidente de
600nm, I’épaisseur de peau dans le diélectrique sera de 45, = 250nm alors qu’elle ne sera que
de 6, = 30nm dans l'or.

Nous nous intéresserons donc a deux modes de plasmons particuliers : les modes de plasmons
localisés et les modes de plasmons propagatifs. Les modes de plasmons localisés correspondent a
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 a des conditions de
continuité a l'interface entre les deux milieux. Ces conditions de continuité imposent que les
composantes tangentielles de ces deux champs soient égales a l'interface car les milieux sont
vides de charge. En tenant compte de cette condition, I’équation (1.2) nous amene a la relation :

€m €4
- _ e 1.6
- py (1.6)

En utilisant la définition des termes k,, et kg donnés par I’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, kgpp, et la pulsation w. Ce vecteur d’onde kgpp correspond au
vecteur d’onde dans le métal et dans le diélectrique a 'interface méme : kgpp = ky,(z = 0) =

kq(z = 0). Nous appelerons z(w) le terme : z(w) = ;;"i::d

€mE
kspp = Re(2(w)) = Re(7, |~ )

et une partie imaginaire liée a la longueur de propagation L des plasmons le long de I'in-
terface définie par : L = W Cette longueur de propagation dépend grandement de la
constante diélectrique du métal. éur de lor, métal tres absorbant dans le visible, une onde de
longueur d’onde 600nm va se propager sur 3um. Sur un métal moins absorbant, comme ’argent
ou aluminium, la méme onde se propagerait sur une distance plus grande (20pm environ pour
de largent & 600nm).

qui comporte une partie réelle :

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

Nous tragons sur la méme figure la ligne de lumiére d’une onde plane incidente &/, c’est-a-dire
la relation de dispersion de cette onde plane incidente sur I'interface avec un angle d’incidence
de 0, avec k;; = kosinf avec kg = % . Lorsque l'angle d’incidence 6 varie entre 90° et 0°, la
ligne de lumieére décrit le cone rosé appelé cone de lumiere. Le cone de lumiere nous donne donc
I’ensemble des relations de dispersion d’ondes planes propagatives incidentes sur l'interface pour
un angle d’incidence entre 0° et 90°.

5 0° 90°

o

w

Fréquence o (10"s)
N

—_
T

0 05 1 15 2
Vecteur d'onde k,, (10’ m")

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 méme
graphique est tracée la ligne de lumiére (courbe rouge) et le cone de lumiére (en rose) représentant
les valeurs de la ligne de lumiére pour un angle d’incidence compris entre (° et 90°. [11]

Nous nous intéressons a une onde plane propagative dans le diélectrique incidente sous un
angle 6 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//,photorlz = kspp (17)

Il apparait donc clairement que la relation d’accord de phase (1.7) entre '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 lumiére, quelque soit ’angle d’incidence. Le vecteur d’onde des SPP, kspp,
est toujours plus grand que celui de la lumieére incidente kg quelque soit la pulsation w considérée.

1l est donc impossible d’exciter les SPP d’une surface métallique plate avec une onde plane
propagative incidente. Plusieurs solutions existent pour pallier a ce probléeme.

1.1.2 Conditions de couplage

La maitrise de 'excitation de modes de plasmons propagatifs est indispensable pour certaines
applications. Méme si I’excitation de SPP par une onde plane incidente sur une surface métallique
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plate n’est pas possible, il existe plusieurs fagons de permettre ce couplage.

Configuration d’Otto-Kretschmann

La premiere fagon est 'utilisation d’un milieu d’indice plus fort que le diélectrique sur la
premiere interface rencontrée par '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 kg, arrive sur '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 pénetre
dans le métal sur une couche de dimension appelée épaisseur de peau (typiquement 30nm pour
une longueur d’onde de 600nm).

Nous tragons sur la figure 1.4 la relation de dispersion pour 'onde plane propagative dans
le milieu diélectrique (le prisme) et pour les plasmons propagatifs a 'interface entre ce diélec-
trique et de I'or massif, c’est-a-dire dont 1’épaisseur est supérieure a 1’épaisseur des plasmons
propagatifs.

Photon
dansle verre

7 PP orfair

SPP orijerre verre

Pulsation @

Vecteur d'onde k;,

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

Les courbes ne se coupent jamais, exepté pour une fréquence nulle. L’accord de phase entre
I’onde plane incidente et les plasmons n’est pas respecté. Il n’y aura pas d’excitation des plasmons
a linterface verre/or par I'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 a 'interface air /or possible.

Par contre si nous prenons une couche d’or d’épaisseur inférieure & 1’épaisseur de peau de
I’onde incidente dans I’or, 30nm pour une longueur d’onde de 600nm, I'onde évanescente aura
une amplitude non nulle de 'autre c6té de la couche d’or. Nous nous retrouvons donc dans le cas
d’une onde incidente de vecteur d’onde ﬁ sur une interface entre de l'or et de I'air. Cette fois
il y a un point pour lequel la ligne de lumiere de ’onde incidente croise la relation de dispersion
du plasmon propagatif sur 'interface entre I'or et I’air. Ce point d’intersection traduit la relation
d’accord de phase entre I'onde incidente et le plasmon propagatif a U'interface air/or.

Utilisation du champ proche

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

Un nano-émetteur émet une onde de vecteur d’onde kg = ** en champ lointain, ot n est
I'indice du milieu dans lequel baigne 1’émetteur, c’est-a-dire sur des distances supérieures au
quart de la longueur d’onde associée a kg. Le processus d’émission sera discuté dans la deuxieme
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 étre plus grandes et plus petites que kg. Ces vecteurs d’onde de module
supérieur a kg ne correspondent pas & des ondes se propageant en champ lointain.

Champ proche

| TE— SPP |

Pulsation @

Vecteur d'onde k,

FIGURE 1.5 — Représentation des relations de dispersion donnant les valeurs de la pulsation w
d’une onde en fonction de la valeur de son vecteur d’onde k pour un mode de plasmon propagatif
dans Uair, pour 'onde incidente et pour le champ proche optique d’un émetteur (a gauche).
Schéma de principe du couplage au mode de plasmon propagatif avec le champ proche d’un
émetteur (4 droite). [11]

Si nous approchons un nano-émetteur de la surface métallique a 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 a celui du
vectuer d’onde du plasmon propagatif (cf figure 1.5). Dans ce cas la relation d’accord de phase
entre 'onde incidente et le plasmon propagatif est vérifiée et nous obtenons ’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 these.

Utilisation d’un réseau

Enfin la troisieme 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 'espace réciproque a un vecteur propre appelé G, vecteur de réseau, dont la
norme pour un réseau 1D de périodicité a est égale a 27“ La relation d’accord de phase entre
I’onde plane incidente et le plasmon propagatif prend maintenant en compte ce vecteur réseau :

k||,photon = kspp + 8 (18)

Du fait de la présence de ce réseau, une onde se propageant en surface voit sa relation de
dispersion modifi¢e. La relation de dispersion est repliée par rapport aux axes verticaux k;, = %
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 lumiére a 90° (tracé en continu rouge) et cone de lumiére (partie

rose), dans le cas d’un réseau 1D de périodicité a. Un repliement des bandes se produit sur
G _

la premiére zone de Brillouin, limité en k;y = 5 = 7. b) Schéma de principe du couplage de

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

Nous pouvons voir qu’il existe un point d’intersection entre la ligne de lumiére pour un angle
d’incidence 6 donné et la courbe de dispersion du plasmon propagatif repliée par rapport a la
droite verticale en k| = % 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 I'onde incidente, a
des valeurs de longueur d’onde et de vecteur d’onde précises.

Au point de repliement de la relation de dispersion en %, il y a ouverture d’un gap et les
courbes de dispersion s’écartent. Le repliement des relations de dispersion par symétrie amene
a 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 Ce point sera repris dans le chapitre 4.

Ce couplage particulier a laide 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 apparaitre un réseau hexagonal 2D. La
maille primitive de ce réseau est donc un hexagone de vecteur unitaire a—>1 et a_% définis comme
suit :

a:“j%_;y ot @:“fmgg (1.9)

Les vecteurs de base du réseau réciproque se déduisent des vecteurs de base du réseau réel
i L= _ P
par la propriété suivante : a;.b; = 27d; ;. On en déduit :

— 2 2T — 2T 2T
bp=—7 - et by = ——7T +— 1.10
! a\/g [ 2 a\/§ a ( )

Dans l'espace réciproque on appelle I' le centre de la maille délimitée par les sommets G;
correspondant aux différentes combinaisons des vecteurs de base b . La norme du vecteur propre
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du réseau 8 est donc ;4—\%. Les biséctrices des segments entre I' et les sommets G; 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 I' la maille élémentaire du réseau
réciproque, appelée premieére zone de Brillouin. Ces directions I'M et I' K seront trés importantes
dans les chapitres 3 et 4. Toutes ces géométries sont représentées sur la figure 1.7.

Espace direct Espace réciproque Zone de Brillouin

Zone de
Brillouin

Zonede\ )
Brilloujn~ R
L

-

|
I

t

I
N
T

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

Dans la partie précédente, nous avons introduit la notion d’accord de phase entre 1’onde
plasmonique et la composante surfacique de ’onde incidente. La relation d’accord de phase avec
le vecteur du réseau devient ainsi :

—
k//,photon =kspp + G (111)

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 ¢ se couplant a un mode de
plasmon propagatif de vecteur d’onde k gpp via le mode (1 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 = % et £k = 0 sont également
tracées. Nous pouvons voir que la translation du symétrique de la relation de dispersion par
rapport a k = 0 d’une valeur égale & la norme de G; ameéne au méme point que le symétrique de
la méme relation de dispersion par rapport a k = % Les deux approches sont donc équivalentes.

Lorsque I'angle 6 d’incidence de 'onde plate excitatrice varie, la ligne de lumiere croise le
symétrique de la relation de dispersion du plasmon par rapport a la droite k = % en différents
points. Ces points d’intersection correspondent a des valeurs de vecteur d’onde k compris dans la
premiére 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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FIGURE 1.8 — a) Définition de la premiére zone de Brillowin dans le cas d’un réseau 2D de motif
hexagonal, de 'angle azimutal ¢ et des modes G correspondant auxr sommetls de la premiere
zone de Brillouin. Le vecteur C_¥1> est tracé ainsi que les normes des vecteurs kg, vecteur de
londe 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 % et ligne de lumiere
dans le cas d’un couplage a un réseau 2D.

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

€Em€d

m = \/(’k//,photon|00590 - Gm)2 + (|k//,photon‘5in80 — Giy)Q (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 I’émission de nano-émetteurs

Les nanoémetteurs utilisés sont de deux natures différentes : ce sont des nanocristaux semi-
conducteurs ou des fluospheres (billes diélectriques en polymere remplies de molécules colorant).
Ces émetteurs peuvent étre considérés comme des systémes a deux niveaux. Leur émission sera
modifiée en fonction de '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 I'environnement. Nous nous concen-
trerons tout d’abord sur le processus d’émission mais aucunement sur ’excitation.

1.2.1 Emission d’un systéme a deux niveaux

L’émission des nanoémetteurs peut étre modélisée par un systeme a deux niveaux d’énergie.
Si nous considérons un systeme électronique a deux niveaux d’énergie, un niveau fondamental
et un niveau excité, dans un milieu homogene, chaque niveau contient une certaine population
d’électrons notées ng pour le niveau fondamental et n; pour le niveau excité. Nous considé-
rons ici qu’a 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 (n; # 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
I'. Ce taux de désexcitation peut étre séparé en une partie I';,4, prenant en compte les phéno-
menes de désexcitation radiatifs, et une partie I';,,.,4, prenant en compte les phénomeénes non
radiatifs, telles que : I' = I';.4q + ['raq. Le facteur % représente la proportion de désexcitation
sous forme radiative.

Niveau excité
n, ————— Photon
Recombinaison
radiative W
r
Recombinaison
non radiative

Ny

Niveau fondamental

FIGURE 1.9 — Schéma descriptif du processus d’émission spontannée de photons pour un systéme
électronique a deux niveaur dans un milieu homogene.

Le niveau d’occupation de I'état excité vérifie donc I'équation différentielle homogene du
premier ordre (1.13) :

dm (t)
dt
Nous pouvons donc affirmer que le niveau d’occupation de 1'état excité s’écrit (1.14) :

+T.ni(t) =0 (1.13)

ni(t) =ni(t=0)e 1! (1.14)

La population du niveau excité nq (t) est donc une fonction décroissante en fonction du temps.

Au bout d’un temps t = %, le niveau a été vidée de 65% de sa population. Le nombre de photons
émis ® sera égal a au nombre de désexcitation par des processus radiatifs. C’est-a-dire que :

[yaq dny (t)

P = .
r dt

= Ivaa-n1 (t = 0).67”
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La courbe de déclin donnant le nombre de photons en fonction du temps sera donc une
exponentielle décroissante dont la constante de temps sera % I';4q donnera le niveau maximum
du flux de photons a t = 0.

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

1.2.2 Emission de nanocristaux semi-conducteurs

Les nanocristaux semiconducteurs utilisés dans cette thése ont une structure de type coeur/coquille
de matériaux II-VI. Le coeur, d’un diametre de quelques nanometres, est constitué de CdSe alors
que la coquille, d’'un diametre d’environ 10nm, est constitué de CdS [41] [36] [22] [106]. Ils ont
été synthétisés chimiquement par 1’équipe de Benoit Dubertret a 'ESPCI et sont présentés en
solution dans un solvant d’hexane [17].

Considérons maintenant le processus qui conduit a ’absorption d’'un quanta d’énergie pour
amener 1’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 systéme a deux
niveaux d’énergie dont le niveau excité est dégénéré. Un électron du niveau fondamental sera
excité par un rayonnement incident et passera a un niveau excité avec un taux d’excitation
appelé I',. Ce taux d’excitation prend en compte la puissance de I'onde excitatrice par unité de
surface P,,. et la section efficace d’absorption ¢ du nano-émetteur. Nous pouvons ’écrire :

T, = Pf}f;‘a (1.15)
nc a
N Photon
1 Recombinaison
radiative /W

Recombinaison
non radiative

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

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

La recombinaison peut se produire sous deux formes (cf figure 1.10). Nous pouvons assister
a une recombinaison radiative menant a I’émission d’un photon comme dans le cas d’'un systeme
a deux niveaux dans un milieu homogene présenté dans la partie précédente avec un taux de
recombinaison radiative I',,4. Il existe également un canal de recombinaison non radiatif, ayant
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pour taux de recombinaison I, menant a ’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 7 défini comme suit :

1 1
r==— - (1.16)
r F7"acl +Fnrad

— 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 :

Lrad o Trad

Q = =
I‘rad + Fm"ad r

(1.17)

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

L’émission d’un photon par un nanocristal semi-conducteur est modélisée par I’émission d’un
systeme a deux niveaux. Les caractéristiques importantes sont le temps de vie T et Uefficacité
quantique ). Il est indispensable de comprendre désormais le nombre de photons émis de maniére
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-a-dire le passage d’un état fondamental
a un état excité puis le retour a I’état fondamental apres recombinaison est : 7¢yce = 1%, + %
Lorsque nous caractériserons des nanoémetteurs dans le chapitre 5, deux cas de figure seront
importants :

— le cas ou I', << I" correspondant & un pompage faible. La dynamique du cycle est alors
dictée par 'excitation : Teyce = Fip

— le cas ou I') >> I correspondant a un pompage fort. La recombinaison est I’évenement
qui dirige la dynamique du cycle : Teyee = %

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 :

dnc}t(” — Ty (£) + Typomolt) (1.18)
d”;ft) — Tuny(t) — Tpeno(1) (1.19)



Eléments de théorie

Sachant qu’il n’y a que ces deux niveaux qui sont peuplés, nous pouvons dire que ng(t) +
n1(t) = 1. En régime stationnaire, nous aurons en simplifiant I’équation (1.18) :
Y
T T+T,

ny (1.20)

La quantité importante est le nombre de photons qui peut étre collecté par une expérience
(présentée dans le chapitre 5) et qui dépend des parametres expérimentaux et du nombre de
photons émis par le nanoémetteur 7em;s- Ici le nombre de photons émis en champ lointain sera
directement le produit du taux de recombinaison radiatif I',,4 par la population de ’état excité
ni.

Yemis = Lraqg-m1 = m (121)

Nous pouvons représenter 1’évolution théorique du nombre de photons émis en fonction du

pompage I', dans les deux cas extrémes évoqués plus haut de pompage fort et de pompage faible

(cf figure 1.11). Dans le cas du pompage fort (I', >> I'), le nombre de photons est limité par

le nombre de cycles répétés par le nanoémetteur. De méme pour le pompage faible (I', << T'),

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 I'.

Yémis
A
lrad
™
Courbe pour:
Mrad=0.2/s
"% pente de [12d r=5/s
r

N
>

r rp

FIGURE 1.11 — Tracé du tracé de nombre de photons émis Yemis en fonction du pompage I'y, pour
deuzx cas limites : pompage fort (en bleu) et pompage faible (en vert). En rouge est tracée une
courbe avec I'ygqg =0.25"1 et T' = 5571

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

1.2.4 Modification de I’émission d’un nanoémetteurs a proximité d’une in-
terface

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

En 2006, Novotny applique le formalisme des fonctions de Green pour exprimer le méme
phénomene 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 méme
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 ’équation :

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

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

Aw) = [ 6t BGar (1.23)
dans laquelle G est solution de 1'équation : L.G(r,r") = §(r, 7).

En prenant un second terme des équations de Maxwell décrivant 1’émission d’un dipéle & une
distance d d’une interface entre deux milieux d’indice ni et ns, nous pouvons calculer le champ
en tout point de ’espace et donc la puissance émise par le dipole grace a ce formalisme.

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

— un dipdle linéaire unique espacé d’une distance d de 'interface et formant un angle 6
avec la normale & cette interface. Nous parlerons de dipole paralléle a I'interface lorsque
I’angle 0 est égal a 90° et de dipole perpendiculaire a I'interface lorsqu’il est nul.

— un dipole dégénéré formé par les dipdles circulaires d et d_ orthogonaux dont le produit
vectoriel, appelé dark axis, forme un angle 6§ avec la normale a 'interface. Si 8 est égal a
90°, le dipole est dit couché (un dipole est perpendiculaire & U'interface et 'autre parallele
a l'interface). Au contraire le dipole 2D est dit debout si € est nul (les deux dipdles sont
paralleles a 'interface.).
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Dipole linéaire Dipole dégénéré
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FIGURE 1.12 — Orientation d’un dipdle d une distance d d’une interface entre deux milieux
d’indice ny et ng dans le cas d’un dipéle linéaire (a gauche) orienté d’un angle 0 avec la normale
a linterface et dans le cas d’un dipéle dégénéré (a droite) dont le dark axis forme un angle 0
avec l’interface.

Dans la suite de cette partie nous allons donc présenter le calcul du champ créé par un dipdle
en tout point de ’espace. Ce calcul nous permettra d’en déduire la puissance émise par le dipdle
et la puissance réfiéchie par linterface. Bien sir en fonction de de la nature de l'interface, la
partie réfléchie ne sera pas la méme 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 ’espace pour en déduire la modification
d’émission d’un nanocristal & proximité d’une interface [52]. Considérons tout d’abord un volume
V dans lequel se situe un dipole de moment dipolaire 7 créant en tous points de ce volume une
densité de courant j (7) Les champs électriques et magnétiques sont soumis comme partout
aux équations de Maxwell et particulierement & 1’équation de Maxwell-Ampeére :

VAB®) = -iwD(7)+ 7 (7) (1.24)
ol 3(7) est le champ électrique de déplacement et ﬁ(?) le champ magnétique d’induction.

Les champs électrique E(?) et magnétique 3(7) sont également liés par les potentiels
vecteur X(?) et scalaire ®(7”) via les relations :

B(7)=V A A7) (1.25)

E(7) = iw. A(7) - Vo(7) (1.26)
L’équation de Maxell-Ampere devient donc :

VAY AA(T) = prpio. 7 (F) — iwpir pioereo.(iw. A (7) — VO(T)) (1.27)

Dans laquelle ., et €. sont respectivement la permittivité et la constante diélectrique relative
du matériau. En utilisant la jauge de Lorentz liant les deux potentiels comme suit : V.A =
iwuruoee()@(?) et I'identité mathématique disant que ? A ?/\ = —V2+ VV, Iéquation (1.27)
devient :

(V2 + KA (7) = —poppo 7 (7) (1.28)
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Cette équation (1.28) nous permettra de calculer le potentiel vecteur Z en tout point de
I’espace et nous pourrons en déduire le champ électrique E. Pour résoudre I’équation (1.28),
nous allons utiliser le formalisme des fonctions de Green. En effet il existe une fonction Gy
solution de I’équation :

V2 + EHGo(7, 7)) = =6(7,7") (1.29)
et pour laquelle nous avons :
_> !/ !
= uuo/ NGo(7, 7"V (1.30)
La seule solution possible pour Gg est : Gg = % Donc nous connaissons le poten-

tiel vecteur X En suivant la méme méthode nous pouvons déterminer I'expression du champ
électrique qui vérifie I’équation suivante :

VAV AE(T) - KE(T) = iwpepo- 1 (7) (1.31)
dont la solution est :
E(7) = iwprpo /V 7, 7T (P)dV' = iw[l + %vv.}ﬁ(?) (1.32)

qui nous améne & donner expression de G : G(7,7') = [ + k%VV.]GO(?, 7).

Nous pouvons donc exprimer le champ émis par un dip6le 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 I'interface pour calculer la puissance totale. Sachant maintenant que le rapport du
taux de déclin d’un dipdle a proximité d’une interface I' sur le méme taux dans le vide I'y est
égal au rapport des puissances électromagnétiques émises par ce dipole dans les deux cas, nous
pouvons en donner I’expression : o = F—FO =L P Le rapport « 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 : Pep, = Prog + Pplasmons + Prsw. Le terme P,
tient compte de Iinteraction entre les champs émis et réfléchi et sera également valable dans
le cas d’une interface diélectrique/diélectrique. Les termes Ppgsmons €t Prsw tiennent compte
respectivement de ’excitation de plasmons de surface et de Lossy Surface Waves dans le métal.
Les Lossy Surface Waves correspondent a des pertes volumiques ohmiques dans le métal qui se
traduisent par une élévation de température du matériau.

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

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

Dans un premier temps nous considérons uniquement un dipéle linéaire (1D) a proximité
d’une interface entre un milieu diélectrique d’indice n; et un autre milieu diélectriques d’indice
ny. Deux cas extrémes sont identifiés en considérant 'orientation du dipole (cf figure 1.12).
Le dipéle peut étre soit perpendiculaire a I'interface, soit parallele. La modification du taux de
recombinaison sera not¢ alors a; et o). Ces coefficients sont définis par les expressions suivantes :
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o
3 u3 ; 2

=1+ “Re{ | ———=rPe?kdVi=u"g 1.33
aj +3 e{o/ mr e u} (1.33)

3 (o]

u edv/T—uZ

ap =1+ -Re /7 PS4 rP(u? — 1))e2FVI—v gy, 1.34
dans lesquelles la variable u représente la projection du vecteur d’onde : u = /1 — ]Z—; Cest

donc bien une intégrale sur les vecteurs d’onde. rP et r® sont les coefficients de Fresnel pour une

P ; A0 2V1-u?—/n?2—u? V1—u?—v/n2—u?
onde polarisée respectivement p et s définis par : r? = 2 et ¥ =
p p p p n2v1—u2+vn2—u2 V1—u24+v/n2—u?
avec n = %

La partie de I'intégrale pour u compris entre 0 et 1 correspond aux valeurs de vecteur d’onde
qui se propageront en champ lointain. La partie de 'intégrale pour u entre 1 et I'infini est liée
aux composantes en champ proche. Par exemple, dans le cas d'un émetteur a l'interface entre
deux diélectriques et a 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 a proximité du métal. Dans ce cas, ’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 I’évolution de
ces deux coefficients a; et o en fonction de la distance d entre le dipdle et 'interface dans le
cas d’une interface entre de l'air (ny = 1) et de la silice (ng = 1.4) pour une longueur d’onde
incidente égale a 565nm (cf figure 1.13). Dans le cas du dipéle 2D couché, nous prenons la
moyenne de la contribution d’un dipole 1D perpendiculaire a l'interface et d’un dipdle parallele.
Si le dipole 2D est debout, nous prenons deux dipéles 1D paralleles a I'interface.

2~

—— Dipole 1D paralléle ou dip6le 2D debout
r —— Dipéle 1Dperpendiculaire
—— Dipole 2D couché
L —Dipéle 3D
%
2
§ L
o
c
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2 1+
©
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1
[
o [
x
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©
i
0 | | | | | |
0 100 200 300 400 500 600

Distance a l'interface (nm)

FIGURE 1.13 — Tracé des tauzx de recombinaison normalisés pour : un dipdle 1D paralléle (courbe
bleu - identique pour un dipole 2D debout), pour un dipdle 1D perpendiculaire (courbe verte)
et pour un dipole 2D couché (courbe orange) dans de lair (n1 = 1) a une distance d de silice
(ny = 1.4) et pour une longueur d’onde incidente égale da 565nm
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Nous pouvons remarquer quelques résultats :

— tout d’abord, lorsque la distance devient tres grande (supérieure & la longueur d’onde),
le taux de recombinaison normalisé « tend vers 1 quelque soit 'orientation du dipole. A
cette distance, tout se passe comme si le dipole était dans le vide.

— les taux de recombinaison normalisés présentent des oscillations d’une période égale a %
Nous pouvons en déduire qu’il s’agit d’oscillations venant de 'interférence entre le champ
émis directement et le champ réflechi a '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 dipéle a proximité de cette interface vient uniquement des interférences entre le champ émis
directement et le champ réfiéchi.

Cas d’une interface métal/diélectrique Dans le cas d’une interface métallique, les coeffi-
cients a et «f| sont calculés de la méme maniere. Nous allons avoir trois contributions différentes
a la modification du taux de recombinaison du dipdle a proximité de l'interface :

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

— la contribution traduisant ’excitation de modes plasmoniques par le champ proche. Le
plasmon est excité pour une valeur de k égal a kgpp ce qui nous amene pour de 'or a
600nm & une valeur de u de 1.1. Lintégrale prenant en compte son excitation est donc
centrée autour de la valeur de u calculée pour k = kgpp. La borne inférieure est égale a
1 mais la borne supérieure n’est pas définie clairement et sa valeur differe 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 I’émetteur et l'interface.

Pour déterminer la valeur de x qui délimite ’excitation entre les plasmons et les lossy surface
waves, nous avons fixé la distance entre le dipole et 'interface & 50nm dans le cas d’une interface
air/or pour une longueur d’onde de 565nm toujours. Rappelons que la valeur x correspond a
la borne supérieure de I'intégrale sur la variable u, fonction du vecteur d’onde k. Le but ici est
de pouvoir identifier la part de '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 ’accord
de phase ne sera pas respecté. Nous pouvons tracer sur la figure 1.14 ’évolution des valeurs des
intégrales de o) et o entre 1 et x et entre x et I'infini en fonction de x.
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“““““ intégrale de a, entre x et l'infini
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FIGURE 1.14 — Tracé des valeurs des intégrales du tauxr de recombinaison normalisé pour une
longueur d’onde 565nm et une distance a linterface de 50nm d’un dipdle 1D perpendiculaire a
Uinterface (traits noirs) ou paralléle a linterface (traits rouges). Les intégrales se calculent entre
1 et x (traits pleins) ou entre x et Uinfini (traits pointillés), x étant l’abscisse de la courbe.

Les courbes font apparaitre des valeurs asymptotiques lorsque la borne x de 'intégrale aug-
mente. Les courbes pour lesquelles x est la borne supérieure de 'intégrale croissent alors que
celles pour lesquelles x est la borne inférieure décroissent. Nous pouvons voir que pour une valeur
de x égale & 1.14, 85% de la variation entre '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 = w ol kgpp est la valeur du vecteur d’onde des modes de plasmons
propagatifs définis dans la premiere partie de ce chapitre. Nous dirons donc que ’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 Iinfini,
quelle que soit 'orientation du dipodle.

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

Avec cette définition, nous pouvons tracer la modification du taux de recombinaison & 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 dipdle 1D et I'interface (cf figure 1.15).

30



1.2 Caractéristiques de 1’émission de nano-émetteurs
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FIGURE 1.15 — Tracé des taux de recombinaison normalisés pour un dipdle paralléle et pour un
dipéle perpendiculaire pour une interface entre de l'air (ny =1) et de Uor (ny = 0.26 +2.79i) et
pour une longueur d’onde incidente égale a 565nm. Il y a trois contributions a différencier : les
ondes propagatives dies aux interférences entre champ émis et champ réfléchi (traits pleins bleu
et vert), lexcitation des plasmons (traits pleins noir et rouge) et lexcitation des Lossy Surface
Waves (traits pointillés).

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

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

— Les oscillations diies aux interférences entre le champ émis et le champ réfléchi ont encore
une période de % 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 dipole perpendiculaire a I'interface que pour un
dipole parallele. Cette observation est cohérente avec le fait que l'interaction entre un
dipdle et un champ est proportionnel a 7 , ol est le moment dipolaire et ﬁ est
le champ électrique. Pour un mode de plasmons propagatifs, le champ est orthogonal a
I'interface, ce qui optimise le produit scalaire mentionné dans le cas d’un dipdle perpen-
diculaire.

— Les Lossy Surface Wawves sont vraiment présents pour un dipoéle tres proche de l'interface
et ils ont légerement plus d’effets pour un dipole perpendiculaire.

Les nanoémetteurs peuvent aussi étre modélisés par un dipdle 2D dégénéré (cf figure 1.12).
Dans ce cas (mais aussi dans le cas d’un simple dipole circulaire), le dip6le voit deux canaux
de désexcitation : '/, et ') . En définissant § comme l’angle entre le vecteur perpendiculaire au
plan du dipdle circulaire, nous montrons que :

r L)/.(1+ cos®) + T .sin0
B 2
Nous montrons alors qu’une décomposition similaire peut étre faite pour I'y.q, I'spp et

(1.35)
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I'Lsw a partir de I‘{néd, I'spp et FQ/SW ainsi que I';_ Fépp et I‘JL-SW. Nous additionnons alors

. s T, +T .
les contributions des différents I obtenus dans le cas du calcul 1D : ' = % dans le cas ou

0=0°etI = F// dans le cas ou 6 = 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 (ny = 1) et de l'or (ng = 0.26 +2.79i)
et pour une longueur d’onde incidente égale a 565nm. Il y a trois contributions a différencier : les
ondes propagatives dies auzx 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 méme calcul pour un nanoémetteur en 3D (dip6le ayant une
orientation aléatoire a I’échelle du temps de mesure) en prenant une moyenne des contributions
de deux dipoles paralleles & l'interface et d’un dipdle perpendiculaire a 'interface. Les courbes
correspondant & la contribution des interférences, de ’excitation de plasmons et de Lossy surface
waves et du total sont tragées sur la figure 1.17.
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1.2 Caractéristiques de 1’émission de nano-émetteurs
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FIGURE 1.17 — Tracé des taux de recombinaison normalisés pour un nanoémetteur 3D pour une
interface entre de l'air (ny = 1) et de l'or (ng = 0.26 + 2.79:) et pour une longueur d’onde
incidente égale a 565nm. Il y a trois contributions a différencier : les ondes propagatives dies
aux interférences entre champ émis et champ réfléchi (trait bleu), 'excitation des plasmons (trait
rouge) et lexcitation des Lossy Surface Waves (trait orange).

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

Modification du diagramme de rayonnement d’un dipéle a proximité d’une interface

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

Calcul analytique Cet effet avait été étudié analytiquement dans les travaux de thése de
Céline Vion. En prenant en compte le champ émis par un dipéle dans de ’air puis la transmission
et la réflexion d’une interface diélectrique sur le méme champ émis et incident sur I'interface, il
est possible de calculer analytiquement la puissance émise par le dipole. En tragant la répartition
de cette puissance émise par le dipdle dans ’espace nous obtenons le diagramme de rayonnement.
La figure 1.18 présente un diagramme de rayonnement pour un dipole 3D émettant & 620nm dans
de l'air & bnm d’une interface de silice 