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1l n’y a pas d’homme si sage qu’il soit, qui n’ait a telle époque de sa jeunesse promoncé des paroles, ou
méme mené une vie, dont le souvenir ne lui soit désagréable et qu’il souhaiterait étre aboli. Mais il ne
doit pas absolument le regretter, parce qu’il ne peut étre assuré d’étre devenu un sage, dans la mesure
ot cela est possible, que s’il a passé par toutes les incarnations ridicules ou odieuses qui doivent
précéder cette derniére incarnation-la. Je sais qu’il y a des jeunes gens, fils et petit-fils d’hommes
distingués, & qui leurs précepteurs ont enseigné la noblesse de l’esprit et I’élégance morale dés le
collége. Ils n’ont peut-étre rien a retrancher de leur vie, ils pourraient publier et signer tout ce qu’ils
ont dit, mais ce sont de pauvres esprits, descendants sans force de doctrinaires, et de qui la sagesse
est négative et stérile. On ne regoit pas la sagesse, il faut la décowvrir soi-méme aprés un trajet que
personne ne peut faire pour nous, ne peut nous épargner, car elle est un point de vue sur les choses.
Les vies que vous admirez, les attitudes que vous trouvez nobles n’ont pas été disposées par le pére de
famille ou par le précepteur, elles ont été précédées de débuts bien différents, ayant été influencées par
ce qui régnait autour d’elles de mal ou de banalité. FElles représentent un combat et une victoire. Je
comprends que l'image de ce que nous avons été dans une période premiere ne soit plus reconnaissable
et soit en tous cas déplaisante. Elle ne doit pas étre reniée pourtant, car elle est un témoignage que
nous avons vraiment vécu, que c’est selon les lois de la vie et de ’esprit que nous avons, des éléments
communs de la vie, de la vie des ateliers, des coteries artistiques s’il s’agit d’un peintre, extrait
quelque chose qui les dépasse.

Marcel Proust, A l’'ombre des jeunes filles en fleur
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Introduction

Contexte scientifique et déroulement de la these

Ma these a fait 'objet d’un contrat doctoral de trois ans financé par le Ministére de I’Enseignement
Supérieur, de la Recherche et de 'Innovation frangais via I’Université d’Aix-Marseille. Dans ce cadre,
j’ai également pu mener une mission de monitorat qui m’a permis d’enseigner 64 heures par an au dé-
partement Mesures Physiques de 'IUT de Marseille. Cette these est la premiére a avoir été menée sur
le théme des nano-antennes rectifiantes au sein de ’équipe Opto-PV de 'IM2NP. Elle fait cependant
suite & un travail mené pendant un an par Ujwol Palanchoke (alors en post-doctorat dans 1’équipe) sur
I'optimisation et la réalisation d’antennes rectifiantes a patch fonctionnant dans I'infrarouge a 1.5 pm.
Cette étude a conduit & une demande de brevet européen (EP17306695).

L’objectif de mon travail était a la fois de mieux comprendre les phénomeénes photoniques en jeu
dans les nano-antennes et d’explorer la possibilité d’y intégrer des éléments organiques auto-assemblés
pour parvenir & dépasser le verrou technologique de la rectification de courant a haute fréquence. 11
s’agit donc d’un sujet multidisciplinaire qui méle photonique et électronique moléculaire. Les compé-
tences développées sont aussi bien théoriques (modélisation et simulation) qu’expérimentales (réalisa-
tion d’échantillons par assemblage de molécules et manipulation de nanoparticules puis caractérisations
électriques et optiques).

Pour mener a bien les différents aspects de ce projet, je me suis appuyé sur des collaborations
scientifiques précédemment existantes ou spécifiquement mises en place & cette occasion :

« Laboratoire des Techniques de la Microélectronique (LTM), Grenoble :
Réalisations par nanoimprint de matrices périodiques en polymere plastique pour former des
réseaux de nanoparticules.

o Centre Interdisciplinaire de Nanosciences de Marseille (CINaM), Marseille :
Fabrication de nanocubes d’argent avec faible dispersion de taille et optimisation de la ringabilité
de leur surfactant.

e Matériaux Divisés, Interfaces, Réactivité, Electrochimie (MADIREL), Marseille :
Voltammétrie cyclique sur des monocouches auto-assemblées (SAM) de molécules.

e Institut de Chimie Radicalaire (ICR), Marseille :
syntheése d’une diode moléculaire a double ancrage thiolé pour le greffage orienté sur une électrode
métallique.

e National University of Singapore (NUS), Equipe du Pr. Nijhuis, Singapour :
Expertise en fabrication et caractérisation de SAMs.

Enfin, dans le cadre de cette thése, j’ai eu 'occasion & deux reprises d’encadrer des stagiaires :
Romain Kubica (IUT Mesures Physiques de Marseille, niveau L2, 3 mois de stage) sur le montage et le
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test d’un banc de caractérisation électrique de SAM et Antoine Nasser (ENSTA Palaiseau, niveau M1,
4 mois de stage) sur l'utilisation d’un microscope a force atomique (AFM) pour étudier la rugosité de
substrats d’or et explorer les possibilités de mesures électriques par AFM conductif.

Ces deux derniéres années, I’équipe en lien avec ce projet s’est étoffée. Elle rassemble aujourd’hui
quatre autres doctorants de 'écosystéme cité ci-avant : Damien Brunel (ICR), Vikas Jangid (MADIREL),
Marc Grosman (IM2NP) et Esteban Sanchez-Adaime (IM2NP).

Organisation du manuscrit

La premiere partie vise a donner une idée globale des raisons qui motivent ’étude des antennes
rectifiantes dans le domaine optique ainsi que des exemples marquants de la littérature récente qui ont
modélisé ou réalisé ce type de dispositif. Cet état de I’art permettra également de mettre en évidence les
plus gros défis qui restent a relever pour parvenir a des échantillons pleinement fonctionnels. Il servira
de socle pour situer nos résultats dans le contexte scientifique actuel des différentes communautés dans
lesquelles notre travail s’inscrit.

Dans la deuxiéme partie, je présente une étude théorique qui repart des équations de Maxwell afin
d’identifier les phénomeénes en jeu dans les nano-antennes aux fréquences du visible, avant de présenter
la structure photonique retenue en conséquence. En particulier, un traitement du phénomeéne de non-
localité sera introduit pour permettre une comparaison avec des approches locales dans le cas des tres
minces cavités de nos échantillons. Les modeles 2D et 3D qui en découlent seront décrits et confrontés
a des simulations par éléments finis.

Les résultats expérimentaux de caractérisation optique des échantillons et le détail des procédés de
fabrication utilisés dans la theése sont détaillés dans la troisiéme partie. Un chapitre est consacré aux
risques liés a l'utilisation des nanoparticules, sujet sur lequel nous avons encore peu de recul et qui
suscite toujours des interrogations.

Enfin la derniére partie s’intéresse a l'intégration de diodes moléculaires a l'intérieur de nos an-
tennes, depuis le choix de leur architecture jusqu’a leur caractérisation électrique et électrochimique en
passant par leur syntheése.

En cléture du manuscrit, une conclusion générale résume les principaux résultats originaux obtenus
pour les mettre en perspective et suggérer des pistes prometteuses pour la recherche dans ce domaine.



Partie 1

Une antenne pour produire de
I’électricité
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Contexte et motivations

Sommaire

1.1 Etat des licux de la production photovoltaique mondiale . . . . . .. ... ..........
Part de 1’électricité et des énergies renouvelables dans le mix énergétique mondial
Part et provenance du photovoltaique dans 1’électricité mondiale . . . . . . . ..
Coiit de I’énergie solaire . . . . . . . . . .. Lo
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La conversion de lumiére en électricité est principalement liée a deux domaines d’application : la
production d’énergie et la photodétection. Ces deux applications reposent sur les mémes principes
physiques de conversion photon-électron mais différent sur les technologies mises en jeu selon qu’elles
sont optimisées pour fournir de grandes puissances électriques sur de larges surfaces avec une sensibilité
négligeable (cas de la production d’énergie) ou de faibles puissances électriques sur des petites surfaces
avec une grande sensibilité (cas des photodétecteurs).

Comme expliqué en introduction, ma these s’est déroulée au sein de I’équipe Opto-PV de 'IM2NP.
L’expertise de mon environnement scientifique y était plus axée sur les technologies photovoltaiques
(PV) que sur les performances des capteurs optiques. Pour cette raison, la motivation centrale a
I’étude de la physique de la conversion photon-électron provenait surtout de problématiques liées a la
production d’énergie. Ceci explique que ce chapitre présente majoritairement le contexte du solaire
photovoltaique pour poser un cadre qui permette la mise en perspective des résultats qui seront plus
tard introduits dans ce manuscrit. Néanmoins des problématiques propres aux capteurs optiques seront
également évoquées avant de développer en détails au chapitre suivant en quoi la rectification lumineuse
présente un intérét pour leur résolution.

Les informations et données de ce chapitre sont une synthése de documents qui présentent les
chiffres les plus récents a notre disposition. En particulier, les rapports 2018 du REN21 (Renewable
Energy Policy Network) [1], de FIRENA (International Renewable Energy Agency) [2] et de I'TEA
(International Energy Agency) [3] offrent un état des lieux détaillé du mix énergétique mondial et des
cotits de ’énergie solaire tels qu’ils étaient fin 2017. D’autres références seront introduites au fil du
texte pour appuyer des informations plus spécifiques.
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CHAPITRE 1.

1.1 Etat des lieux de la production photovoltaique mondiale

Les indicateurs de consommation ou de production d’énergie sont nombreux. Il est donc utile de
rappeler quelques définitions nécessaires & la bonne compréhension des rapports internationaux sur
I’énergie. Notons que les définitions ci-dessous concernent la production ou la consommation d’énergie
toutes sources confondues, sans distinction entre renouvelable et fossile.

e Demande d’énergie primaire totale : la somme de toutes les ressources nécessaires a la produc-
tion d’énergie, incluant ’énergie nécessaire & la production d’énergie elle-méme. Cette valeur
représente 1’énergie brute avant transformation et sans prendre en compte le rendement des
systémes qui l'utilisent.

o Energie finale consommée : part de la demande d’énergie primaire totale qui est utilisée par les
consommateurs. Contient I’énergie nécessaire a la production d’énergie. C’est en somme ’énergie
qui est mise sur le marché sous forme brute ou transformée a laquelle on retranche les pertes liées
a l’acheminement. Elle ne prend pas non plus en compte le rendement des systémes qui utilisent
I’énergie en bout de chaine.

o Energie finale consommée utile : énergie finale consommée multipliée par le rendement des sys-
témes qui l'utilisent. Cette valeur profite a I’électricité puisque le rendement des systémes élec-
triques est globalement meilleur que celui des moteurs & explosion.

Part de I’électricité et des énergies renouvelables dans le mix énergétique mondial

Demande d'énergie totale
163 000 TWh

Energie finale consommée
(toute nature confondue)
113 000 TWh

Energie finale consommée
(électricité)
22 000 TWh

Energie finale consommée
d'origine renouvelable
5400 TWh

Figure 1.1 — Estimation de la part d’énergies renouvelables dans la production électrique mondiale en
2017. Réalisée a partir des références [1] et [3].

L’énergie que nous consommons est de plus en plus d’origine électrique : la part de 1’électricité
dans Iénergie finale consommée est passée de 15 & 19 % entre 2000 et 2017. Le total de 1’énergie
électrique finale consommée s’élevait alors fin 2017 & 22 000 TeraWattheures (TWh), contre 113 000
TWh pour I’énergie finale consommée et 163 000 TWh pour la demande totale d’énergie primaire
toutes énergies confondues. Le delta de 50 000 TWh entre consommation finale totale et demande
totale correspond d’une part & I’énergie produite sans but d’étre vendue, c’est a dire a I'investissement
énergétique nécessaire pour produire de I’énergie, et d’autre part a I’énergie vendue dans le but d’étre
transformée, par exemple le pétrole ou le charbon vendu aux centrales électriques. Cet écart se creuse
notamment & mesure que le rendement des forages pétroliers s’amenuise et qu’il faut investir plus de
barils de pétrole pour la méme quantité de barils extraite. Toujours en 2017, les énergies renouvelables
représentaient 24,7 % de la consommation finale d’électricité. La figure 1.1 a été réalisée & partir des
données des rapports de I'TEA [3] et du REN21 [1] et représente & I’échelle les parts de Délectricité
totale et renouvelable vis-a-vis de la demande d’énergie totale et de ’énergie finale consommée.

20



Remarque 1 : que 'on considére la production d’électricité ou la consommation finale d’électricité, la
part de renouvelable est sensiblement la méme (26,5 % contre 24,7 %).

Remarque 2 : les moteurs électriques ayant des rendements supérieurs aux moteurs & explosion, les
19 % de part d’électricité dans I’énergie finale consommée deviennent 27 % si 'on considére ’énergie
finale consommeée utile.

Part et provenance du photovoltaique dans 1’électricité mondiale

L’année 2017 a globalement été une année record en ce qui concerne les énergies renouvelables, avec
178 GigaWatt (GW) installés dans le monde, portant a 26,5 % la part des énergies renouvelables dans
le mix de production électrique mondial (voir figure 1.2). Parmi ces 178 nouveaux GW installés, 55 %
(98 GW) proviennent du PV ce qui en fait ’énergie renouvelable la plus installée en 2017. Parmi ces
98 GW de PV installés, 50% 'ont été par la Chine seule, et 84 % par ’ensemble des cing pays suivants
: Chine, Etats-Unis, Inde, Japon et Turquie (figure 1.3). Il est intéressant de comparer ce classement
avec une autre figure de mérite : la capacité installée rapportée au nombre d’habitants. Selon ce critére,
les cinq pays qui ont installé le plus de PV en 2017 sont I’Allemagne, le Japon, la Belgique, I'Italie et
I’ Australie.

Estimated Renewable Energy Share of Global Electricity Production, End-2017

73.5%

Non-renewable
electricity

Bio-power

]..9% Solar PV

5.6% ind power
16.4% | D-O7o Wind power
Hydropower
— iEr
|

o, Ocean, CSP and
046 geothermal power

REN21
Tol=Ta]

Figure 1.2 — Estimation de la part d’énergies renouvelables dans la production électrique mondiale en
2017. Extraite de [1].

La forte progression de la part du PV est attribuée a une compétitivité accrue de cette technologie,
poussée par la demande croissante d’énergie des pays émergeants et la prise de conscience de la nécessité
d’une production électrique moins polluante. Ce gain de compétitivité a également eu pour conséquence
de fragiliser certains industriels qui ne pouvaient plus suivre les réductions de marges que s’imposaient
leurs concurrents. Par exemple, les fabricants Suniva (Etats-Unis), SolarWorld (Allemagne) et ETSolar
(Chine) étaient tous trois en cessation de paiement fin 2017. Pour pallier ces difficultés, de nombreux
fabricants ont fusionné pour augmenter leur résilience aux fluctuations du marché (par exemple, NSP,
Gintech et SolarTech, tous trois chinois). Cette situation a également provoqué une défiance vis-a-vis
de la qualité des panneaux solaires produits et I’augmentation des services d’assurance sur le controle
qualité des modules [4]. En termes de localisation de la production, I’ Asie produisait 90 % des modules
vendus en 2017 contre 6 % pour I’Europe et 2 % pour les Etats Unis. Cette hégémonie a provoqué une
série de mesures anti-dumping de la part des pays européens et des Etats-Unis dans le but de protéger
leur part de production. Malgré ces mesures protectionnistes, ’activité européenne et américaine dans
le domaine du photovoltaique reste dominée par la recherche et le développement de projet d’installation
de centrales.
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CHAPITRE 1.

Solar PV Global Capacity, by Country or Region, 2007-2017
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Figure 1.3 — Evolution des capacités de production PV ajoutées par pays entre 2007 et 2017. Extrait
de [3].

Cotit de 1’énergie solaire

La figure de mérite critique qui dicte la progression de la part d’énergie solaire dans le mix énergé-
tique global est son cofit, le plus souvent exprimé en dollar par watt ($/W) de puissance installée ou en
dollar par kiloWattheure ($/kWh) d’énergie produite. Ces prix correspondent au coit de Iélectricité
nivelé (en anglais, levelised cost of electricity, abrégé LCOE) qui est le ratio des colits totaux au cours
de la durée de vie d’une technologie (installation, entretien, exploitation...) par les bénéfices tirés de sa
production électrique, le tout sans prendre en compte d’éventuelles aides financiéres ou subventions. Ce
dernier aspect est crucial car ’évolution du mix énergétique est fortement influencée par des décisions
politiques qui peuvent fluctuer brusquement. Il convient donc d’employer une figure de mérite qui
permette de comparer différentes technologies de la maniére la plus indépendante possible vis a vis du
contexte politique.

La figure 1.4 présente ’évolution du coiit des énergies renouvelables entre 2010 et 2017. On
peut également y lire la taille des installations auxquelles ces cofits sont liés. Dans le cas du solaire
photovoltaique, on observe une augmentation du nombre d’installations d’une capacité de puissance
supérieure & 300 MW entre 2010 et 2017. La fourchette globale de prix est passée de [0,12 ; 0,4] $/kWh
a [0,05 ; 0,3] $/kWh en sept ans avec une moyenne qui a chuté de 0,36 $/kWh a 0,1 $/kWh. Si le
solaire PV est toujours moins rentable que I’énergie hydraulique, la biomasse, la géothermie et I’éolien
terrestre, il est devenu économiquement compétitif par rapport aux énergies fossiles. De plus le solaire
PV constitue la technologie sur laquelle la marge de progression est la plus forte car les autres solutions
reposent sur des systémes de turbines qui sont déja fortement optimisés, tandis que les rendements des
panneaux PV sont en constante progression. Cette tendance se vérifie bien sur la figure 1.4 lorsqu’on
regarde la pente des valeurs moyennes des cofits de production des différentes énergies : les pentes
liées aux technologies solaires sont les plus importantes, tandis que la géothermie et I’hydraulique ont
notamment perdu en compétitivité.
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Figure 1.4 — Evolution des cofits des énergies renouvelables entre 2010 et 2017, en dollars américains
constants de 2016. Extraite de [2].

Le premier facteur qui explique la hausse de compétitivité du PV est I'innovation technologique.
La généralisation des cellules solaires dites Passivated Emitter and Rear Cell (PERC) a permis une
hausse de rendement tout en limitant les cotits additionnels de production [5]. L’industrie prévoie une
production de masse de modules PV en silicium cristallin avec des efficacités entre 19,8 et 25 % d’ici
2024, contre 18,8-23,5 % actuellement. Du c6té de I'industrialisation, I’adoption de la découpe au fil
diamanté a permis une réduction des pertes de matiere lors de la découpe des wafers de silicium. Ces
améliorations de la filiére silicium cristallin ont méme eu 'effet de réduire la diversité des technologies
PV sur le marché, ce qui est particulierement visible sur la part de modules PV couches minces qui a
chuté de 16 % & 5 % entre 2008 et 2017 [6].

Au-dela de linfluence du colt des modules eux-mémes, il est également important d’étudier les
colits annexes qui représentent aujourd’hui souvent les deux tiers du prix de l’énergie PV. Ces cofits
proviennent de l'installation, des cables, du raccordement au réseau, de la conception des installations
ou encore de leur inspection. La figure 1.5 détaille le prix du kW installé dans les principaux pays
producteurs d’énergie PV. Ces chiffres ne sont pas des colts nivelés comme sur la figure 1.4 mais des
colits dits wtility-scale qui permettent d’observer cette fois I'influence des politiques sur ’énergie PV
a travers le monde. Comme la production des modules s’est concentrée en Asie, le coiit du module
est assez homogeéne dans tous les pays. En revanche, les coflits annexes sont répartis trés différemment
en fonction de la situation économique de chaque pays. Les cofits relatifs aux financement des projets
jouent en particulier un grand réle dans la différenciation du prix final du PV car ce sont eux qui sont
les plus liés aux décisions politiques des gouvernements. Les mesures incitatives et les taux d’emprunts
spécifiques aux installations renouvelables sont donc des leviers puissants pour la réduction du prix de
I’énergie solaire et pour 'accélération de son développement.

23



CHAPITRE 1.

2000 Hardware Installation Soft costs
® Module ® Electrical installation @ Customer acquisition
Inverter ® Inspection @ Financing costs
® Cabling/ wiring Mechanical installation @ Incentive application
® Grid connection @ Margin
® Menitering and control @ Permitting
@ Racking and mounting System design
1500 Safety and security
E
£
2 1000 I
[1<]
=]
o

50

(=]

== —
India Germany Italy China  France Jordan  Chile UK  Australia Japan Lél:li%ed
ates

Figure 1.5 — Détail du cott des modules PV en fonction des pays (données 2017). Adaptée de [2].

1.2 Innovations et besoins sur le marché des photodétecteurs

Les semi-conducteurs utilisés dans les panneaux solaires se retrouvent également en photodétection.
On ne cherche alors plus & produire de la puissance électrique mais a détecter un faible courant méme
sous un faible éclairement. L’usage du silicium pour les applications photovoltaiques se justifie bien
dans le cas du spectre solaire dont 80 % de ’énergie se situe dans la bande spectrale absorbée au-dela du
gap du matériau. En photodétection toutefois, certaines applications (vision nocturne, spectroscopie
et imagerie infrarouge) nécessitent de bonnes performances dans le domaine infrarouge, ce qui est ac-
cessible grace a des semi-conducteurs & plus faibles gaps tels que le germanium ou 'InGaAs (Indium
Gallium Arsenic). Le lien entre bande spectrale détectée et gap des matériaux utilisés est un lourd in-
convénient des photodétecteurs semi-conducteurs. Cette contrainte impose de procéder a une ingénierie
des matériaux pour obtenir le gap désiré et ceci implique souvent d’utiliser des matériaux rares, tox-
iques et coliteux. Pour gagner en flexibilité sur le gap tout en réduisant la quantité de matériaux rares
a utiliser, un effort particulier a été fait sur les photodétecteurs & quantum dots (QD) [7]. Malgré des
résultats prometteurs, cette technologie peine encore a obtenir des efficacités quantiques comparables
aux photodétecteurs classiques & température ambiante [8]. Il y a donc un besoin de technologie de
rupture dans le domaine des photodétecteurs infrarouges pour parvenir a des dispositifs stables et peu
couteux dont la bande spectrale de détection serait plus facilement ajustable [9]. Nous verrons donc
au chapitre suivant comment le concept d’antenne rectifiante est & méme de fournir un cadre favorable
a I’émergence de ces nouveaux dispositifs.
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La rectification lumineuse : historique et
verrous technologiques

Sommaire

2.1 Démonstration dans le domaine des micro-ondes . . . . . . . . . . ... ... ... ...,

2.2 Défis technologiques liés & la mise & I’échelle dans le visible . . . . . . . ... ... ... ...

De maniere trés générale, en électronique, 'opération de rectification consiste a convertir une
grandeur alternative en grandeur continue. On rectifie par exemple une tension alternative en tension
continue ou un courant alternatif en courant continu.

La rectification lumineuse consiste a rectifier le courant alternatif induit par la lumiére dans un
matériau conducteur. Ce courant alternatif induit est la conséquence de 'oscillation des électrons dans
le matériau illuminé. Compte tenu du régime de fréquence des ondes électromagnétiques (EM) dans
le visible, les fréquences attendues sont de 'ordre de la centaine de THz. Le fonctionnement d’une
antenne rectifiante est illustré par la figure 2.1. L’élément responsable de la conversion du courant
alternatif en courant continu y est symbolisé par une diode associée a un filtre passe bas qui permet
d’obtenir un courant continu qui peut ensuite étre utilisé par une charge telle qu'un moteur ou une
batterie. On identifie deux étapes cruciales dans ce processus. La premiere est optique : on souhaite
absorber un rayonnement électromagnétique pour que son oscillation mette en mouvement les charges

Courant alternatif

ala fréquence f Courant continu
Rayonnement EM

Cc
f=3 AAS

Element rectifiant

— il

Filtre DC  Charge

Figure 2.1 — Schéma de principe électrique d’une antenne rectifiante
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CHAPITRE 2.

libres d’un métal. La seconde est électronique : on souhaite rectifier cette oscillation grace a un circuit
dont le dimensionnement est dicté par les fréquences des ondes électromagnétiques incidentes. Dans un
tel dispositif, 'absorption de la lumiére ne dépend plus du gap d’un matériau semi-conducteur, mais
de la dimension de I’antenne métallique exposée au rayonnement.

2.1 Démonstration dans le domaine des micro-ondes

La premiére démonstration du fonctionnement d’un systéme d’antennes rectifiantes remonte au
début des années soixante. L’entreprise d’électronique Raytheon Company (Massachussets, Etats-
Unis) souhaitait alors proposer & armée américaine un dispositif de transmission d’énergie & distance
qui permette d’alimenter une plateforme en vol stationnaire grace & une source micro-onde pour des
applications de surveillance [10]. C’est dans ce cadre qu’en 1963 le professeur William Brown développa
la premiére antenne rectifiante, rapidement suivie en 1964 par un assemblage de 28 antennes rectifiantes
qui permettant de rectifier suffisamment de puissance pour alimenter un petit hélicoptére (photogra-
phies figure 2.2). Le projet ne fut finalement pas financé par 'armée américaine mais fut le point de
départ d’autres concepts de transmission d’énergie micro-onde. Un de ces concepts fait bien écho a la
problématique de production d’énergie solaire puisque la collaboration de William Brown avec Peter
Glaser aboutit en 1968 & un brevet qui décrivait un systéme de satellite en orbite géostationnaire équipé
de panneaux photovoltaiques dont ’énergie produite serait ensuite envoyée depuis ’espace sous forme
de micro-ondes avant d’étre absorbée et reconvertie en électricité sur terre [11].

Figure 2.2 — L’hélicoptére & antennes rectifiantes congu par William Brown en 1964. Extrait de [12].

Suite aux résultats prometteurs obtenus sur la rectification des micro-ondes, le professeur Bailey
de l'université de Floride proposa en 1972 une mise a 1’échelle de ce concept vers les longueurs d’ondes
du visible [13]. Bailey proposait l'utilisation d’antennes coniques associées & un élément rectifiant
suffisamment rapide pour fonctionner aux fréquences optiques. Cette association était alors qualifiée
de solar rectenna pour antenne rectifiante solaire. Bailey restait cependant trés prudent dans ses
descriptions car la fabrication reproductible d’antennes a 1’échelle de la centaine de nanometres n’était
a I’époque pas encore maitrisée. De méme, I’élément rectifiant restait «yet to be invented» [13]. A
cette époque, 1’état de I'art des cellules photovoltaiques se situait autour 13 % de rendement. L’article
de Shockley et Queisser [14] qui fait aujourd’hui autorité quant au rendement théorique limite des
cellules PV mono-jonction ne faisait alors pas encore consensus (moins de 30 citations dix ans aprés
sa publication en 1971, date de publication de l'article de Bailey). Le rendement supérieur & 50 %
annoncé par Bailey pour la technologie des antennes rectifiantes solaires a cette époque est donné sans
aucune justification, calcul ou comparaison avec d’autres technologies de production d’énergie solaire.
Plusieurs calculs ont été & ce jour publiés pour définir I'efficacité maximale d’une cellule & antennes
rectifiantes solaires qui serait dotée d’une seule géométrie d’antenne et d’un élément rectifiant idéal.
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Malgré ces efforts il n’y a pas encore de consensus dans la communauté sur cette question, notamment
car le modeéle & adopter pour la modélisation du phénomeéne de rectification aux fréquences optiques fait
débat [15]. Pour donner une image globale des performances de rectification d’ondes EM rapportées
dans la littérature, la figure 2.3 compile les résultats les plus marquants de ces quarante derniéres
années. Le rendement des antennes rectifiantes est défini de manieére similaire au PV comme :

n= 7?"6”_&7%6 (2.1)

rectifiée

ol Pincidente €t Prectifice sont respectivement les puissances du rayonnement EM incident sur le réseau
d’antennes et la puissance électrique produite en sortie du circuit de rectification. Lorsqu’on se penche
sur les records de rendement en fonction de la fréquence des ondes rectifiées, on s’apercoit que cette
technologie obtenait des rendements supérieurs & 80 % dés le milieu des années soixante-dix. On
comprend alors ce qui motive les efforts de mise a I’échelle vers les fréquences plus élevées : si ces
rendements sont préservés lorsque le systéme est miniaturisé, on pourrait obtenir une technologie de
récupération d’énergie thermique ou solaire plus efficace que ce que permet d’envisager une cellule
solaire mono-jonction idéale. A mesure que les technologies de micro et nano-fabrication ont progressé,
des antennes rectifiantes fonctionnant dans des gammes de fréquences proches du THz ont été démon-
trées avec des rendements de 1’ordre de 40 & 50 %. En revanche il n’a pas encore été fait démonstration
d’antennes rectifiantes au deld du THz avec des rendements supérieurs & 1 %. Si les performances des
antennes rectifiantes sont séduisantes dans le domaine micro-onde, il est important de noter que la
lumiere du soleil est une onde EM de nature bien différente. Elle est en effet non polarisée, incohérente
et répartie sur une bande spectrale de plusieurs centaines de nanometres de largeur. D’un point de
vue théorique, la mise a ’échelle depuis les micro-ondes vers le spectre solaire n’a donc rien d’immédiat.

100 r —rr r ———r—rr— 100
%0 b [16] 2019 b % 1
Tl w0 | o
804 (el 2004 ] 801
1 21]® 1 1
70 1999 4 704
§ b 1995 b 1
E’ 60 [22] wo | €07
o) ] 23]@ 21]@ 1 [26] w
E 50 - (23] [24] 1985 i 50 -
@ A 1980 i J S—_—
R7lw
E 40 4 p2e 1975 - 40
Q L [23]@
0 1 1 )
30 4 304
20 4 204
1 e Experimental ] ]
10 1 . 4 104 28]
|l ¥ Théorique ] 'y
[25 29]
0 N ) PN e, ,
10° 10° 10? 10° 104 10° Spectre Solaire

Fréquence (GHz)
Figure 2.3 — (gauche) Inventaire des dispositifs d’antennes rectifiantes les plus performants de la lit-

térature en fonction de leur fréquence de rectification. (droite) Inventaire des calculs d’efficacité limite
des antennes rectifiantes dans le cas du spectre solaire.
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CHAPITRE 2.

2.2 Défis technologiques liés a la mise a 1’échelle dans le visible

Si les démonstrations expérimentales dans le proche infrarouge ([2000 ; 800 nm] i.e. [145 ; 375
THz]) et le visible ([800 ; 400 nm] i.e. [375 ; 750 THz]) tiennent encore de la preuve de concept,
plusieurs études ont présenté des calculs qui cherchent & établir une limite de rendement des antennes
rectifiantes pour le spectre solaire (voir figure 2.3). Suivant qu’elles considérent des antennes et des élé-
ments rectifiants idéaux [27], des données partiellement issues de simulations [26] ou des performances
de composants existants [29], les rendements limites trouvés sont en fort désaccord. Ces importantes
disparités proviennent également des hypothéses choisies pour la géométrie des antennes et la nature
des éléments rectifiants. Par exemple Joshi et al. [27] envisagent des diodes de type métal-isolant-métal
(MIM) idéales quand Mashaal et al. [28] prennent en compte des contraintes supplémentaires sur la
polarisation de I'antenne et la technologie de rectification, ou que Briones et al. [29] considérent des
diodes MIM réelles a 1’état de l’art de leur époque en 2013.

De ces études ressortent deux verrous technologiques importants :

e La réalisation reproductible d’antennes a 1’échelle nanométrique. Idéalement ces an-
tennes doivent étre insensibles a la polarisation et & ’angle d’incidence ainsi que permettre
Pabsorption du rayonnement sur la gamme [400 ; 1300 nm] ot se situe 'essentiel de I’énergie du
spectre solaire

¢ La mise au point d’un élément rectifiant opérationnel dans le régime des THz. La
vitesse a laquelle des charges peuvent transiter dans un composant électronique est déterminée
par le produit de sa capacitance et de sa résistance. Plus cette constante de temps RC est faible,
plus le composant aura une fréquence de coupure élevée [30].

Antenne Element rectifiant

Figure 2.4 — Equivalence des schémas de principe électriques d’une antenne rectifiante

A ces deux contraintes vient s’ajouter une troisieme liée au couplage d’une antenne et d’un élément
rectifiant. Pour que le transfert d’énergie puisse étre optimal entre ces deux composants, il est nécessaire
que leurs impédances soient proches. La condition d’un produit RC faible pour I’élément rectifiant
conduit directement & la nécessité d’une résistance faible pour I’antenne. Avec les notations choisies
sur le schéma de la figure 2.4, la situation idéale d’accord d’impédance correspond au cas ou R4 = Rp.
Ce dernier critére est une problématique de dispositif qui doit étre gardée a l’esprit. Dans cette these,
je me suis essentiellement concentré sur la résolution des deux verrous cités plus avant. Le chapitre
suivant présente une revue de littérature centrée sur ces deux problématiques et leur mise en ceuvre
expérimentale.
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Le but de ce chapitre est de présenter un état de I’art spécifique aux deux verrous technologiques
introduits au chapitre précédent : la conception d’une antenne optique et la conception d’un élément
rectifiant opérationnel aux fréquences supérieures & la centaine de THz. Nous utiliserons par la suite
indifféremment les dénominations élément rectifiant et diode car si les éléments rectifiants aux hautes
fréquences sont bien différents des diodes classiques & base de semi-conducteurs, 'effet de rectification
recherché est le méme. Aussi gagnerons-nous en concision et en clarté vis-a-vis de la communauté de
la micro et nano-électronique en employant le terme de diode.

3.1 Nano-antennes optiques

La premiére démonstration d’une antenne optique remonte a 1989 quand Fisher et Pohl mesurérent
la lumiere diffusée par une particule sphérique de diametre inférieur a 100 nm en polystyréne recou-
verte d’or [31]. Par la suite, de nombreuses conceptions ont été proposées pour des applications comme
la détection de molécules [32], I'imagerie & des échelles inférieures & la limite de diffraction [33] ou
Pabsorption lumineuse [34]. Ces applications reposent sur la capacité de ces antennes a confiner spa-
tialement le champ EM incident dans des dimensions nanométriques, ce qui résulte en une amplification
de champ EM de ’ordre de 2 a 3 ordres de grandeur sur 'amplitude et donc de 4 a 9 ordres de grandeur
sur lintensité du champ [35]. Ce confinement est rendu possible par le comportement des métaux aux
fréquences optiques. En effet, il s’agit d’un régime pour lequel 'approximation du métal parfait tombe
en défaut : 'onde EM pénetre dans le métal et y met en mouvement les électrons de conduction.
Ce comportement unique des métaux aux fréquences optiques est a I'origine d’effets plasmoniques qui
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CHAPITRE 3.

meénent & des résonances de champ EM 4 la surface des métaux (plasmons de surface), a l'intérieur de
nanoparticules métalliques (plasmons de volume) ou a l'intérieur de cavités métalliques (plasmons de
cavité). En fonction de la géométrie adoptée, on peut ainsi optimiser un de ces effets et concevoir des
antennes opérationnelles aux longueurs d’ondes du visible.

Antennes bow-tie et Yagi-Uda

D’abord proposées en 1997 [36], les antennes de type bow-tie congues pour les fréquences optiques
ont par la suite été largement étudiées pour 'imagerie en champ proche [37] ou pour la détection de
molécules [38]. Leur forme en nceud papillon (voir figure 3.1a) permet d’obtenir des amplifications de
champ EM entre deux et trois ordres de grandeur entre les deux pointes de chaque antenne comme le
montre la simulation de la figure 3.1b. Grace aux procédés de lithographie actuels, il est possible de
réaliser des matrices d’antennes avec une bonne reproductibilité. Si ces substrats sont immergés dans
une solution de molécules photosensibles puis éclairés, le fort champ EM généré entre les pointes des
antennes permet d’amplifier la réponse optique des molécules étudiées.

Un autre exemple de géométrie d’antenne opérationnelle aux fréquences optiques est la géométrie
dite Yagi-Uda. Il s’agit d’'une géométrie trés répandue dans le domaine des radio fréquences et nous
I’observons quotidiennement sur les antennes que nous qualifions d’antennes rateaux qui sont utilisées
pour les réceptions d’ondes radio. Ces antennes sont constituées de plusieurs tiges métalliques disposées
en paralléle qui sont congues pour agir comme récepteurs, réflecteurs ou éléments directeurs pour 'onde
incidente (voir figure 3.2a). La mise a I’échelle nanométrique des antennes Yagi-Uda fait elle aussi appel
a des technologies de lithographie pour parvenir a réaliser des tiges métalliques paralléles dont la taille

250 nm substrate
(a) Image au microscope électronique (b) Simulation par élément fini
d’antennes bow-tie en or de Pamplification du champ EM

Figure 3.1 — Exemple d’antenne bow-tie. Extrait de [38]
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Figure 3.2 — Extrait de [39] et [40].
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est du méme ordre de grandeur que les longueurs d’onde du visible ou de I'infrarouge. Des variantes de
cette conception existent, comme le montre la figure 3.2b ou les éléments de I'antenne Yagi-Uda sont
disposés en trois dimensions (3D) pour améliorer sa directivité. Un exemple de mesure de réflectance
d’un de ces réseaux d’antennes en 3D est montré sur la figure 3.2c ou l'on peut observer une absorption
large bande entre 1 et 1,5 pum.

Antennes patch fabriquées par lithographie

Toujours basées sur 'idée de mise a 1’échelle d’antennes éprouvées dans les radio fréquences et
les micro-ondes, les antennes patch permettent d’atteindre une absorption du rayonnement visible et
infrarouge lorsqu’elles sont réalisées en réseau par lithographie. Le principe de ces antennes est de créer
une cavité isolante entre deux plaques métalliques, un peu a la maniére d’un condensateur plan. La
périodicité du réseau permet alors d’exciter des modes de cavité entre les deux plaques conductrices,
ce qui méne rapidement a l’absorption du rayonnement incident dans les parties métalliques. La
dimension des plaques conductrices ainsi que la distance qui les sépare sont directement liées aux
longueurs d’onde de résonance de la structure et donc aux longueurs d’onde d’absorption du réseau
d’antennes. Plusieurs conceptions existent : les sillons (figure 3.3a) dont la géométrie est isotrope
dans une direction du réseau, et les géométries de type disque, ellipse ou rectangle (figure 3.3b) qui
offrent un degré de liberté supplémentaire car le choix de deux dimensions différentes dans le cas des
rectangles et des ellipses permet de travailler avec différentes longueurs d’ondes de résonances. Un
autre intérét d’utiliser des géométries 2D comme les disques, les ellipses ou les rectangles est que les
échantillons deviennent moins sensibles & la polarisation. En effet, dans le cas de I'incidence normale,
un échantillon d’antenne patch en forme de disque est inchangé par rotation par rapport a 'axe du
vecteur d’onde incident et interagit donc indifféremment avec la lumiére polarisée ou non-polarisée. A
I'inverse, un échantillon de sillons comme celui de la figure 3.3a induit une forte sélectivité vis-a-vis
de la polarisation de 'onde incidente du fait de l'orientation des sillons. Un exemple de ce qui peut
étre réalisé avec des antennes patch circulaires est présenté figure 3.4 ou 'on peut voir a la fois des
simulations de modes résonants dans la cavité isolante et leur conséquence sur le spectre de réflectance
du réseau de ces patchs. On remarque que la configuration de la simulation figure 3.4c conduit & un
décalage des pics d’absorption vers I'infrarouge par rapport a la configuration de la figure 3.4b. Ceci
est dii au diameétre du disque qui constitue ’antenne (150 nm pour la figure c) contre 100 figure b)) :
lorsque la cavité s’élargit, les modes qui s’y établissent correspondent a des longueurs d’ondes plus
grandes, a la maniere d’une cavité Fabry-Perot. Cet effet sera largement observé et expliqué en détail
dans la suite de ce manuscrit.

Antennes patch a partir de solutions colloidales

Les principaux inconvénients des antennes patch réalisées par lithographie sont leur cotit élevé di
a l'investissement important en machinerie et & la lenteur du procédé qui limite la taille des échan-
tillons & quelques millimétres, voire quelques microns. Si ces procédés permettent un haut degré de
précision dans la réalisation des structures et donc la fabrication d’échantillons idéaux pour l'étude
des phénomenes physiques en jeu, il est difficile d’imaginer une fabrication a large échelle sur des sur-
faces supérieures au centimetre. Une facon de s’affranchir des contraintes de ces procédés de salle
blanche comme la lithographie ou la gravure électronique est de passer par l'utilisation de nanopar-
ticules. Les nanoparticules métalliques peuvent étre synthétisées en tres grand nombre en quelques
heures en voie liquide et, une fois déposées sur des substrats métalliques recouverts d’une couche mince
d’un matériau isolant, elles peuvent étre utilisées comme patch, a linstar des plaques métalliques
présentées au paragraphe précédent. Ces structures sont qualifiées d’antennes patch colloidales. Tout
comme les précédents types d’antennes hautes fréquences présentés dans ce chapitre, elles ont été prin-
cipalement étudiées pour des applications de détection de molécules [44][45] ou d’absorption optique
sélective [46][47].
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(a) Antennes patch de type sillon

500 nm

(b) Antennes patch elliptique

Figure 3.3 — Extrait de [41], [42] et [43].
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Figure 3.4 — a) simulation de I'allure des modes du champ EM présents dans la cavité aux différentes
longueurs d’ondes de résonance. Simulation de réflectance et d’amplification de champ électrique dans

les cavités pour des réseaux de période 500 nm d’antennes patch circulaires de diamétre 100 nm (b) et
150nm (c). Extrait de [43].
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L’approche la plus courante consiste a déposer des nanocubes métalliques sur une couche diélec-
trique de quelques nanomeétres qui recouvre un substrat métallique. La synthése de nanocubes en voie
liquide permet d’obtenir des particules entre 30 et 120 nm de c6té. Ces petites tailles sont un avantage
pour atteindre des modes de cavité aux longueurs d’ondes du visible. Il est en effet difficile d’atteindre
des résolutions de l'ordre de la cinquantaine de nanomeétres avec des outils de lithographie courants
en laboratoire. Sur la figure 3.5a on peut voir un exemple de simulation optique de amplification du
champ électrique dans une cavité diélectrique de 5 nm d’épaisseur délimitée par un nanocube en argent
et un substrat en or. La combinaison de I’épaisseur de la cavité et de la taille du nanocube détermine la
position de la résonance du mode fondamental du champ EM dans la cavité qui a lieu dans cet exemple
a 645 nm (figure 3.5¢).

La couche mince diélectrique peut étre déposée par un procédé de dip-coating (immersion controlée
du substrat dans une solution de la matiére & déposer puis séchage) [48] mais elle peut également
étre créée a partir de méthodes d’auto-assemblage moléculaire. Lin et al. [47] ont par exemple montré
pouvoir assembler des nanoparticules sur des substrats métalliques ou méme sur d’autres nanoparticules
grace a la complémentarité de deux brins d’ADN. Cet exemple est décrit sur la figure 3.6 ou ’on peut
voir sur le schéma que les nanocubes sont d’abord fonctionnalisés avec un brin d’ADN avant d’étre
introduits dans une matrice trouée en résine (ici, en poly(methyl methacrylate), PMMA) dont les
cavités ont été préalablement fonctionnalisées avec un brin d’ADN complémentaire & celui qui recouvre
les cubes. Les deux types de brins d’ADN s’assemblent alors, ce qui assure le greffage des nanoparticules.
Le réle de la matrice en résine est d’assurer la périodicité du réseau nanoparticulaire. Elle est par la
suite retirée dans un bain d’acétone. Sur la figure 3.6 on peut admirer U'efficacité de cette méthode qui
permet des assemblages tres complexes et donc des propriétés d’absorption optiques tres spécifiques.
Ces études constituent des démonstrations de ce qu’il est possible de réaliser grace a des procédés
simples et peu coliteux comme la synthése de nanoparticules et ’autoassemblage ou le dip-coating.

3
— o
= = 0.50 ]
= =
c wy
S <
B 8
& £ o5 .
&=
2 g
£
&
£ 0.00F
50 : . ; s 3 ; ' . .
550 600 650 700 750 800 ¥ 550 600 650 700 750 800

Wavelength (nm) Wavelength (nm)
Figure 3.5 — a) simulation de l'allure du mode fondamental du champ EM présent dans la cavité. b)
image en microscopie électronique d’un échantillon d’antennes patch & nanocubes (c) réflectance de

Péchantillon d) diffusion de ’échantillon. Extrait de [48].
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Reflectivity (a.u.)
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(a) Assemblage de nanocubes et caractérisations op- (b) Assemblage de plusieurs nanoparticules
tiques

Figure 3.6 — Réseaux périodiques de nanocubes greffés via des brins d’ADN complémentaires. Extrait
de [47] et [46]

3.2 Diodes opérationnelles aux THz

L’oscillation électronique induite dans ’antenne par ’onde EM incidente a lieu pour une fréquence
de I'ordre de la centaine de THz. Au niveau industriel, la conception qui permet d’obtenir les fréquences
de travail (ou fréquences de coupures) les plus élevées est la conception de type Schottky (contact
métal-semiconducteur). En laboratoire, cette méme conception permet d’obtenir des fréquences de
coupures dans le domaine des GHz [49][50] avec des records proches du THz [51]. Pour les besoins de
la rectification lumineuse, nous voyons donc qu’il est indispensable d’explorer des méthodes qui ne sont
pas encore au stade industriel afin d’obtenir des diodes opérationnelles dans les régimes de fréquences
de linfrarouge et du visible.

Diodes métal-isolant-métal

Le mécanisme de transport de charge le plus rapide connu a ce jour est 'effet tunnel quantique.
Dans un matériau, lorsqu’une charge électrique fait face a une barriére de potentiel (par exemple
lorsqu’un métal est en contact avec un milieu isolant) les lois de la mécanique quantique prévoient que
cette charge ait une probabilité de traverser cette barriere de potentiel. Cette probabilité est décrite
par une fonction qui dépend de I’épaisseur de la barriére isolante a traverser : plus la barriere est
mince, plus la probabilité de passage augmente. Ce principe est utilisé pour réaliser des diodes dites
métal-isolant-métal (MIM). Sur la figure 3.7 le diagramme de potentiel d’une telle diode est représenté.
Si une barriére isolante est prise entre deux métaux qui possedent des travaux de sortie différents, la
barriére de potentiel de la jonction MIM est asymétrique lorsqu’aucune tension n’est appliquée entre les
deux métaux. Maintenant si on applique une tension aux bornes de la jonction, la barriére est déformée
de sorte que l’épaisseur vue par une charge électrique d’un c6té de la barriére puisse étre amincie ou
épaissie en fonction du signe de la tension appliquée. Une barriére amincie augmente la probabilité de
passage et un courant plus fort circule dans la jonction. Lorsqu’on effectue un balayage de tension aux
bornes d’une jonction MIM, on obtient alors une courbe caractéristique de diode. Pour que le courant
qui circule & travers la barriére soit significatif, I’épaisseur de la barriere ne doit pas excéder quelques
nanometres. De méme, plus la différence de potentiel sera importante entre les deux métaux, plus
I'asymétrie de la jonction sera exacerbée et plus la caractéristique de diode sera non-linéaire avec une
faible tension de seuil.
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Figure 3.8 — Exemples de conceptions de diodes MIM. Extraits de [25] [52] et [53]
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Figure 3.9 — a) Schéma d’une diode MIM & point de contact. b) Diagramme de potentiel associé. c)
Mesure courant-tension de la diode en tension continu.

Ce principe est celui qui est le plus souvent employé pour tenter de fabriquer des antennes rectifi-
antes optiques car il offre I'avantage de permettre la réalisation simultanée de I’antenne métallique et
de la jonction MIM comme dans I’étude de Jayaswal et al. dont un extrait est reproduit figure 3.8a.
Dans cette étude, une antenne de forme bow-tie avec une branche en or et une branche en titane est
utilisée pour absorber le rayonnement incident. Les deux branches de ’antenne sont séparées par 1.5 nm
d’oxyde d’aluminium isolant. D’autres concepts ont été proposés comme le réseau de nanofils [52] de
la figure 3.8b ou l'utilisation de nanotubes de carbone [54][53] (figure 3.8c). Ces concepts cherchent
a réduire la surface de la jonction MIM pour réduire la constante de temps RC associée a la diode
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[54]. Notons que de l'ingénierie des couches minces peut étre faite pour améliorer les performances
des diodes MIM ; par exemple, en ajoutant un deuxiéme isolant dans la jonction on peut optimiser la
forme de la barriére et jouer sur des phénomeénes de résonance des fonctions d’onde des charges qui la
traversent [10]. Ces jonctions sont alors appelées jonctions MIIM. Enfin, un autre concept est illustré
par le travail de Periasamy et al. [55] dont une partie des figures est reproduite dans la figure 3.9.
L’originalité de ce type de jonction MIM est de réduire au maximum la surface de la diode en utilisant
seulement la mise en contact d’un fil métallique sur un oxyde de niobium. Il s’agit 14 d’une expérience
plutét destinée a étudier les phénomeénes physiques en jeu dans le cas extréme d’une tres faible surface
de contact, sans prétendre parvenir a des échantillons reproductibles & une large échelle.

Diodes géométriques

Une alternative possible aux jonctions MIM pour la rectification a haute fréquence est 1'utilisation
de diodes géométriques. Le principe est alors de fabriquer une sorte d’entonnoir a électrons comme
représenté sur la figure 3.10a. Si l’ouverture entre les deux régions de la diode est de ’ordre de grandeur
du libre parcours moyen (LPM) d’un électron dans le matériau utilisé (LPM = 10 — 30 nm dans les
métaux [56]) les charges ont une probabilité plus forte de la franchir dans le sens du biseau. Dans
Pétude dont est extraite la figure 3.10, Zhu et al. [57] utilisent du graphéne pour la fabrication de
la diode géométrique car le LPM des électrons y est plus grand que dans les métaux, ce qui permet

d’obtenir de meilleures performances pour une taille d’ouverture donnée.
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Figure 3.10 — a) Schéma de principe d’une diode géométrique. b) Image AFM d’une diode géométrique
en grapheéne

Diodes moléculaires

Le dernier exemple de diodes prometteuses pour les opérations aux THz que nous donnerons
dans ce chapitre est celui des diodes moléculaires. L’intérét pour 1’électronique moléculaire réside
dans la promesse d’une miniaturisation ultime des composants électroniques, puisque des opérations
de base comme des fonctions logiques pourraient étre effectuée par des assemblages de molécules dont
la taille est de I'ordre du nanomeétre. Quant a I’idée d’une molécule qui agirait comme une diode, elle
remonte a 1974 lorsque Aviram et Ratner proposérent une molécule constituée d’une partie accepteuse
et d’une autre donneuse d’électrons qui fonctionnerait de maniére similaire & une jonction PN classique
a Péchelle moléculaire [58]. Aujourd’hui, la littérature fait état de nombreuses molécules aux propriétés
rectifiantes et nous nous intéresserons tout particulierement & 'une d’entre elles : la molécule de
ferrocenyl-alcanethiol. Cette molécule est une chaine carbonée (chaine alklyle) qui contient un groupe
ferrocéne Fe(CsHz)2 et se termine par une fonction -thiol SH (voir figure 3.11). Les raisons de notre
intérét pour cette molécule sont triples. Tout d’abord il s’agit de la molécule qui a atteint le plus

fort ratio de rectification [59], défini comme le ratio des densités de courants mesurées & +1V, soit

R = EV)]
avyl - o ) -
le courant sous une polarisation donnée tout en ayant un faible courant de fuite dans le sens de

Cette figure de mérite permet de quantifier la capacité d’'une diode & laisser passer

polarisation opposé. Ensuite, les molécules de ferrocenyl-alcanethiol ont été utilisées pour démontrer
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des opérations de rectification jusqu’a 17 GHz [60]. Cette valeur autorise a conjecturer des performances
a des fréquences supérieures car I’étude de Trasobares et al. [60] était seulement limitée par la fréquence
maximale atteignable par le microscope interférométrique & micro-onde nécessaire a ces caractérisations.
Enfin, les molécules de ferrocenyl-alcanethiol peuvent s’auto-assembler sur des substrats recouverts de
métaux nobles. Cette propriété provient du groupe fonctionnel -thiol présent en bout de chaine et qui
s’adsorbe & la surface des métaux en reldchant un proton H' pour créer une liaison covalente soufre-
métal. Lorsque ces molécules en solution sont mises en contact avec un échantillon métallique, il se
forme alors en 'espace de quelques heures une monocouche auto-assemblée (SAM pour self-assembled
monolayer) dans laquelle les molécules se dressent cote & cote comme montré sur les figures 3.11a, b et
c. La combinaison de ces trois aspects fait de ce type de molécule un candidat séduisant pour parvenir
a une démonstration convaincante de rectification lumineuse.
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Figure 3.11 — Schéma de SAM de ferrocenyl-alcanethiol en fonction de la position du groupe fonctionnel
ferrocéne et caractéristiques courant-tension associées. a) Ferrocéne en bas de la SAM b) Ferrocéne au
milieu de la SAM c¢) Ferrocéne en haut de la SAM

La figure 3.11 est extraite d’une étude de ’équipe du Pr. Nijhuis de I'université de Singapour [61]
qui a étudié en détail de nombreuses variantes de molécules de ferrocenyl-alcanethiol. On peut y voir
trois types de ferrocenyl-alcanethiol différents, tous auto-assemblés en SAM sur une surface métallique
(dans le cas du schéma, de I'argent) et contactés par une électrode métallique & leur sommet (dans le
cas du schéma, de I'eutectique Gallium-Indium, noté EGaln par la suite). En comparant la position du
groupe ferrocéne dans la chaine alkyle avec les caractéristiques courant-tension de chaque type de SAM,
on s’apercoit qu’elle est en lien avec la direction de la rectification obtenue. L’observation expérimentale
des propriétés rectifiantes de ces molécules permet de proposer le mécanisme de transport de charge
présenté sur la figure 3.12 [62]. Cette figure décrit le cas de la molécule de la figure 3.11c avec I’électrode
M1 a la masse et I’électrode supérieure M2 polarisée :

e 3 tension positive, 'orbitale moléculaire la plus haute en énergie occupée par au moins un électron
(HOMO pour Highest Occupied Molecular Orbital) du ferrocéne couplée a I’électrode métallique
supérieure (M2 sur le schéma) se situe en-dessous du réservoir de charges de cette électrode et
les charges ne peuvent donc que traverser la barriére isolante (la chaine alkyle de la molécule)
par effet tunnel depuis le substrat (M1) jusqu’a 1’électrode supérieure.
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Figure 3.12 — Diagrammes de potentiel d’une jonction métal-molécule-métal dans le cas d’une molécule
de ferrocenyl-alcanethiol comme celle de la figure 3.11c & tension négative (a), nulle (b) et positive (c).

e & tension nulle, les niveaux des deux réservoirs de charges M1 et M2 sont alignés, le courant net
entre les deux électrodes est nul.

e & tension négative, la HOMO du ferrocéne pénétre dans la fenétre d’énergie entre le haut des
réservoirs M1 et M2, ce qui permet aux charges de M2 de transiter par elle par un phénomene
appelé hopping avant d’avoir une distance plus faible & traverser par effet tunnel jusqu’a M1. Le
courant net est donc plus important qu’a tension négative.

Une étude détaillée de I'utilisation et des performances électroniques de ce type de molécules sera
présentée dans la partie IV. Nous verrons également au chapitre 10 comment elles peuvent avoir un
role mécanique dans I'architecture d’un réseau de nano-antennes a patch opérationnelles aux longueurs
d’ondes du visible et du proche infrarouge.

3.3 Réalisations d’antennes rectifiantes dans les domaines visible et IR

Au-dela des travaux qui ont étudié indépendamment les diodes & hautes fréquences ou les antennes
aux longueurs d’ondes du visible, un certain nombre d’articles se sont penchés sur I’assemblage de ces
deux éléments pour réaliser des antennes rectifiantes opérationnelles dans le visible et 'infrarouge afin
de mesurer un photocourant issu de la rectification lumineuse. Ces démonstrations expérimentales sont
répertoriées dans le tableau 3.1 et nous nous pencherons plus en détail sur les trois d’entre elles qui
apparaissent figure 3.13.

Les deux premiéres (schémas figure 3.13 a)b) et ¢)d)) adoptent une conception similaire : deux
pieces conductrices de taille nanométrique sont lithographiées & quelques nanometres d’écart et séparées

Longueur d’onde Puissance incidente | Rendement Référence
(W/m?) mesuré (%)

632 / 1400 / 1500 nm Lin1996 [63]

785 nm 2,2108 Ward2010 [64]

685 nm 6,510° Arielly2011 [65]

810 nm 8,310%/2,910° Stolz2014 [66]

7 pm 300 102 Davids2015 [67]

532 / 1064 nm / AM1.5 260 /920 /1000 1075 Sharma2015 [68]

785 nm 6-91 8,7107° Piltan2017 [69]

10.6 pm 3104 1,751012 Jayaswal2018 [25]

Tableau 3.1 — Inventaire des réalisations expérimentales d’antennes rectifiantes dans le visible et le
proche infrarouge. Les slashs indiquent différentes conditions expérimentales, les cases sont laissées
vides lorsque 'information n’apparait pas dans la publication.
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Figure 3.13 — Schémas et caractéristiques courant-tension sous éclairement des antennes rectifiantes
étudiées dans [69] (a) et b)), [67] (c) et d)) et [68] (e) et f))

par de l’air, ce qui produit une jonction métal-isolant-métal ou peut s’établir un champ EM amplifié
lorsque I’échantillon est placé sous éclairement. La différence entre ces deux conceptions se situe au
niveau de la rectification : Piltan et al. (schéma a)) utilisent un effet géométrique griace & une pointe
métallique qui assure ’asymétrie tandis ce que Davids et al. utilisent une jonction ou la rectification
provient de la différence de travaux de sortie des deux métaux. En somme, I’asymétrie nécessaire a la
rectification est géométrique pour le premier alors qu’elle est électronique pour le deuxiéme.

Enfin, la conception de Sharma et al. (figure 3.13 e) et f)) combine un réseau de nanotubes de
carbone servant d’antennes avec une rectification par jonction MIM. Cette jonction MIM est créée
par dépdt successif d’un isolant (Al;Os) et d’un conducteur (calcium ou aluminium) au sommet de
la forét de nanotubes. L’atout de cette méthode est de permettre la création de jonctions MIM dont
la surface n’excéde pas le diamétre des nanotubes qui est estimé entre 8 et 10 nm. Grace & cette
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faible surface les auteurs attendent une fréquence de coupure compatible avec les deux rayonnements
laser testés expérimentalement : 532 nm et 1064 nm. En regard des schémas des structures de ces trois
études apparaissent leurs caractéristiques courant-tension sous différentes conditions d’éclairement. On
remarquera également que les rendements mesurés expérimentalement dans ces études restent bien in-
férieurs au pourcent. Il s’agit 1a de preuves de concept qui demandent & étre optimisées. Dans cette
perspective les auteurs fournissent systématiquement des pistes pour y parvenir. En particulier les
exemples des schémas a) et c¢) ont 'avantage de pouvoir étre fabriqués avec une grande précision par
lithographie mais sont limités par le temps et le colit de fabrication liés a cette méthode ainsi que
par la résolution qui empéche d’atteindre les dimensions nanométriques nécessaires aux diodes hautes
fréquences. A l'inverse, le travail de Sharma et al. permet d’atteindre de telles dimensions mais la
croissance de nanotubes de carbone doit encore étre perfectionnée pour obtenir un réseau bien ordonné
et favoriser 'amplification du champ EM dans la structure.

On voit donc a travers ces exemples de la littérature que les enjeux liés a la réalisation d’antennes
rectifiantes opérationnelles dans le visible et l'infrarouge reviennent a réussir a coupler des antennes
aux dimensions nanométriques et réalisables de maniere reproductible avec des diodes qui autorisent le
transport de charges aux fréquences de 1’ordre de la centaine de THz. Si I’état de I’art nous montre que
ces deux éléments sont indépendamment en passe d’étre maitrisés en laboratoire, les dispositifs qui les
assemblent qui ont été proposés jusqu’ici ne sont pas parvenus a des performances qui puissent étre com-
parées avec les technologies photovoltaiques actuelles. Dans la suite de ce travail nous nous efforcerons
donc de sélectionner le compromis le plus prometteur pour satisfaire les conditions évoquées plus haut.
Au regard de D’état de l'art exposé dans ce chapitre, notre intérét se porte tout particulierement sur
I’association d’antennes a nanopatch colloidales associées a des diodes moléculaires. La partie suivante
traitera donc de la modélisation de ces antennes et des méthodes de fabrication & mettre en ceuvre
pour leur associer des molécules qui seront dans un premier temps simplement isolantes (sans effet de
rectification). Enfin la partie IV traitera de la chimie et des caractérisations électriques nécessaires a
I'obtention d’une molécule qui puisse étre non seulement associée a des antennes patch colloidales mais
également fournir la structure électronique adaptée a I'effet rectificateur recherché.
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Partie 11

Etude optique : modélisation et
simulation d’un réseau de
nano-antennes colloidales a patch
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Eléments de plasmonique appliqués aux
nanoantennes a patch
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Le but de ce chapitre est tout d’abord de rappeler les principaux résultats qui forment les bases
théoriques de la branche de I’électromagnétisme qu’est la plasmonique. Les deux premiéres parties sont
essentiellement une synthése d’ouvrages de référence sur le sujet comme ceux de Stefan Maier [70], de
Lukas Novotny et Bert Hecht [71], de Feynman [72] ou du cours donné par Francois Marquier en lére
année de I'Institut d’Optique sur la base du manuscrit de Jean-Jacques Greflet [73]. La troisiéme partie
est une formulation du phénomeéne de non-localité qui se produit lorsqu’une onde se propage dans des
cavités ou le confinement devient treés fort (typiquement dans une cavité plus mince que 5nm). Elle
se base essentiellement sur la description donnée par Moreau et al. [74] et sur les calculs de Scalora et
al. [75]. I’implémentation de la non-localité dans le modéle optique présenté au chapitre 3 se base sur
les valeurs ellispométriques données par Rakic et al. [76]. Enfin la derniére partie présente la structure
photonique retenue pour cette étude et détaille les raisons pour lesquelles cette architecture répond aux
exigences d’une nanoantenne rectifiante, autant sur le plan optique qu’électrique.
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CHAPITRE 4.

4.1 Maxwell et ’'interaction lumiére-matiére

Si I'on peut aller jusqu’a considérer que ’étude des champs électromagnétiques remonte au Moyen
Age avec l'observation de matériaux aimantés, les premiers travaux formalisés mathématiquement
apparaissent plutot a la Renaissance. Jusqu’a la fin du XVIII® siécle, ce domaine est fragmenté en
plusieurs disciplines : 1’électrostatique, I'induction, le magnétisme... C’est en 1865 que ’écossais James
Clerk Maxwell réalise une synthese des résultats obtenus par ses prédécesseurs sous la forme de vingt
équations différentielles qu’il réduira par la suite a huit en 1873. Les équations de Maxwell que nous
connaissons aujourd’hui ont pris leur forme moderne aprés que 'anglais Oliver Heaviside est parvenu
a les réduire de huit & quatre en adoptant une écriture vectorielle.

Présentation des équations de Maxwell macroscopiques dans la matiére

Le jeu d’équations qui nous intéresse ici est celui qui s’applique aux ondes électromagnétiques dans
la matiere. L’approche est macroscopique et la matiére contient une grande quantité de charges qu’il
faut prendre en compte. En toute rigueur, il convient donc de préciser que les densités de charges p et
les courants j seront par la suite considérés comme des quantités moyennées sur de petits volumes. Ces
charges et les courants qui résultent de leur déplacement sont également distingués en deux catégories.
Sur ce point, les formalismes different. Par exemple, Stephan Maier [70] les qualifie d’interne ou
d’ezterne selon qu’elles réagissent a une excitation ou qu’elles en sont la cause. Richard Feynman,
dans son cours [72], préfere parler de charges de polarisation et des "autres". Enfin, on parle également
de charges liées ou libres pour différencier les charges liées & un noyau d’atome de celles qui peuvent
librement se déplacer au sein d’une matrice atomique. C’est cette approche qui sera adoptée dans ce
mémoire. Les quatre équations de Maxwell macroscopiques dans la matiére s’écrivent alors :

V-D= Plibre (41)
vV B=0 (4.2)
0B

oD
V x Juiv +8t

Le vecteur induction électrique D, simple commodité d’écriture, contient I'information sur la po-

(4.4)

larisibilité du matériau via le vecteur polarisation P qui a la nature d’'un moment dipolaire volumique :

P =¢o(e — 1)E = goxE (4.5)

ou gp est la permittivité du vide et € la permittivité du matériau, aussi appelée constante diélectrique
sur laquelle nous reviendrons plus tard du fait de son importance dans les phénomenes plasmoniques.
On peut montrer que —V - P = pses ce qui signifie que la divergence du vecteur P correspond a la
densité volumique de charges de polarisation créee par le champ E. On peut donc écrire ’équation 4.1
une fois que 'on a introduit :

D=cE+P (4.6)

De maniere symmétrique, I'induction magnétique B s’exprime comme la somme du champ mag-
nétique H et du vecteur magnétisation M :

B = uH+M (4.7)
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Les relations 4.6 et 4.7 sont appelées relations constitutives. Dans le cas des matériaux linéaires,
isotropes et non magnétiques, elles deviennent :

D =¢ccE et B=puH (4.8)

Il est intéressant de noter qu’a I’époque de Maxwell, la cause du magnétisme était encore mal
identifiée et la densité de courant incomplete. D et H étaient alors des termes qui permettaient de
traiter certaines situations sans considérer précisément les mécanismes en jeu dans la matiere.

Propagation du champ électromagnétique dans la matiere

Sans faire de distinction entre charges libres et liées, la combinaison des équations 4.3, 4.4 et 4.8
meéne a ’équation d’onde qui décrit la propagation du champ dans la matiere :
e O°E
VE- - —5 =0 4.9
c? Ot? (4.9)
qui elle méme, si 'on considére des solutions ayant des dépendances temporelles harmoniques (i.e.
E(r,t) = E(r)e” ") meéne & ’équation de Helmholtz :

V’E + kicE = 0. (4.10)

Remarque 1 : Notons qu’une équation similaire existe pour le champ H et qu’elle servira de point
de départ a des calculs en polarisation transverse magnétique (TM) ot seule la composante H, est &
exprimer pour déduire le reste des champs du systéme.

—iwt

Remarque 2 : la dépendance temporelle harmonique e sera par la suite omise dans les calculs pour

des raisons de lisibilité.
Modéliser la permittivité diélectrique

Décrire le comportement des charges dans un matériau conducteur revient & réussir a exprimer
sa permittivité diélectrique avec un bon accord vis a vis de mesures expérimentales ellipsométriques.
Pour obtenir cette permittivité - ou fonction diélectrique - le déplacement des charges dans les matéri-
aux conducteurs ou les diélectriques est généralement décrit avec 'hypothése que chaque électron de
conduction est indépendant de la présence des autres électrons de son environnement proche. Ainsi le
modele de Drude décrit le courant comme un flux de charges perturbé uniquement par les collisions
avec les ions massifs du matériau. Son application est limitée aux fréquences inférieures a la fréquence

ne?
meq

plasma w, = (n la densité électronique dans le matériau, e la charge élémentaire, m la masse de
Pélectron) ot le métal est considéré comme un conducteur parfait qui absorbe complétement les ondes
électromagnétiques. Pour les métaux nobles, cette description tombe en défaut dans les fréquences du
visible et la modélisation de la constante diélectrique doit en conséquence prendre en compte d’autres
effets. Pour cela le modeéle de Drude-Lorentz ajoute au modele de Drude la contribution des électrons
élastiquement liés au noyau. Les charges liées au noyau sont alors décrites par un terme d’oscillateur
dans leur équation de mouvement. Dans les années 1990, Brendel et Bormann [77] proposérent une
version améliorée du modeéle de Drude-Lorentz pour des solides amorphes dans l'infrarouge lointain en
calculant le terme d’oscillateur comme une somme infinie ot des parameétres d’ajustement sont déter-
minés pour chaque matériau. Rakic et al., montrérent que ce modele pouvait également s’appliquer
pour des métaux, dans I'infrarouge comme aux longueurs d’ondes du visible.

En résumé, la permittivité diélectrique peut s’exprimer comme :

€ = Elibre + Elic (4.11)
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ol &ipre correspond & la description du modeéle de Drude sous la forme :

2
Wp

Elibre = 1 — (412)

w? + iyw
ol v est appelée constante d’atténuation. Elle est définie a partir de v = 1/7 avec 7 le temps de
relaxation des électrons dans le matériau, directement relié au libre parcours moyen des charges dans le
réseau ionique. Quant a €4, elle peut prendre la forme simple d’un modele de Lorentz & un oscillateur
ou celle plus complexe d’un modele de Brendel-Boreman avec une somme d’oscillateurs de Lorentz [76].

4.2 Couplage d’une onde a l’interface diélectrique/métal : le plasmon
de surface

Cas d’une simple interface

y x Diélectrique

Métal

Figure 4.1 — Interface entre un diélectrique et un métal

Nous cherchons des solutions de I’équation de Helmholtz (4.10) qui se propagent a l'interface entre
un métal et un diélectrique, comme décrit par la Figure.4.1. Ces ondes se propagent donc dans la
direction z avec un vecteur d’onde k., si bien que le champ E peut s’écrire E(z,y, z) = E(2)e™*=® et
que (4.10) devient :

92E(z)

2 2
9.2 + (kge — kz)E=0. (4.13)
On montrerait de maniére symétrique qu'une équation similaire est vérifiée pour le champ H :
0%H(z) 2 2
92 + (kge — kz)H = 0. (4.14)

Intéressons-nous tout d’abord a des ondes polarisées transverse magnétique (TM). Le champ H
n’a alors qu’une composante selon y, se propage selon x et s’écrit comme une solution de I’équation de
Helmbholtz (4.14) :

pour z > 0

H, = Ae'*="e =7 (4.15)

ol k. 4 est la projection du vecteur d’onde normal & l'interface dans le diélectrique et assure le confine-
ment & l'interface par une décroissance exponentielle du champ dans la direction z.
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Les relations

1 1
Em = - 8zHy et Ez _ — T
TWEQE 1WEQE

H, (4.16)

permettent de déduire les expressions des deux composantes du champ électrique correspondant :

kzd kg —k k kg —k
—2C e ad ot [, = —A—" ¢ "2d% (4.17)
WEEJ WENEJ

E, =1iA

et un raisonnement analogue dans le métal donnera :

pour z<0
H, = Be'*=%el=m= (4.18)
. kzm ikpx k z
E, = szﬁe eretm (4.19)
WEOEmM
kr tkegx k z
E. = 7376 whelzm (4.20)
WEOEmM

ou k. m est la projection du vecteur d’onde normal a l'interface dans le métal.

La continuité a linterface des composantes tangentielles de E et H impose les deux relations
suivantes :

kz d Ed
A=B et — = ——. 4.21
¢ kz,m Em ( )

Remarquons maintenant que la conservation du vecteur d’onde parallele a l'interface méne aux
écritures de vecteurs d’ondes ci dessous :
2 2 2
k;.a=ks — koea (4.22)

k2 = k2 — koem. (4.23)

La combinaison de 4.21 et de 4.22 permet d’écrire la relation de dispersion a l'interface diélec-
trique/métal. Nous obtenons ainsi une loi qui impose une pulsation donnée a tout vecteur d’onde qui
peut se propager a la surface du métal en fonction des propriétés des matériaux décrites par leurs

permittivités :
[ €dEm

L’existence d’'un k., compatible avec la propagation d’une onde a l'interface (i.e. ks réel) suppose
que €4em €t €4 + £m aient le méme signe, ce qui est bien satisfait par une interface isolant/métal car
R(eq) et R(em) y sont de signes opposés avec une partie réelle (e, ) négative typiquement supérieure
a celle des diélectriques. En réalité la nature complexe de &, introduira une partie complexe dans
I’expression de k, qui déterminera la longueur de propagation du plasmon de surface.

Une analyse en tout point symétrique pour des ondes polarisées transverse électrique (TE) aurait
mené & une condition différente de celle énoncée en 4.21 :

A(kz,d + kz,m) =0. (425)

Comme par définition R(k, 4) > 0 et R(k.,m) > 0, cette condition ne peut étre satisfaite que si
A = B = 0, ce qui suppose ’absence d’onde guidée a la surface. Il n’y a donc pas de couplage de
plasmon de surface & partir d’une onde excitatrice polarisée TE.
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Figure 4.2 — Relations de dispersion & des interface air/métal. Comparaison entre le modeéle de Drude,
de Drude-Lorentz et des données expérimentales

La figure 4.2 présente les relations de dispersion de deux interfaces air/métal dans le cas de I'argent
et de 'or. On y remarque un fort désaccord entre les courbes tracées a partir des valeurs de &,, déter-
minées par le modele de Drude et celles pour lesquelles €, a été tiré des données expérimentales de
Johnson et Christy [78] via e = n2, ot n, est indice optique du métal. Cet écart apparait pour
les fréquences auxquelles le métal ne peut plus étre considéré comme parfait. Le modeéle de Drude-
Lorentz permet un meilleur accord car il ajoute la contribution des électrons liés. Cette contribution
est parfois qualifiée d’ "effet intrabande" car les électrons ont acces a plusieurs niveaux d’énergie autour
des noyaux atomiques qui meénent & plusieurs résonances possibles. Ces résonances sont ici prises en
compte par une somme d’oscillateurs de Lorentz [76] qui permet d’affiner la précision du modele au
prix d’un modele plus riche en parametres d’ajustement. Il est intéressant de remarquer que méme
le simple modele de Drude contient un parameétre ajusté a partir de données expérimentales : la con-
stante d’atténuation . Pour ce modeéle, les vecteurs d’ondes k, atteignent une valeur maximale pour
une fréquence wy;, appelée fréquence plasmon. Dans le cas d’une interface diélectrique/métal idéal sans
perte, cette fréquence est égale & wyp = li—’;d et se situe dans I'ultraviolet pour I’or comme pour ’argent.
Remarque 3 : par la suite, dans les modélisations, nous utiliserons des valeurs de permittivités obtenues
par interpolation des valeurs de Johnson et Christy pour I'argent et 1’or.

L’observation de ces courbes méne a un autre constat fondamental : les relations de dispersion
sont asymptotiques & la ligne de lumiere &k, = nsin(f)% qui représente la composante tangentielle des
vecteurs libres de se propager dans le vide en provenance du diélectrique d’indice optique n avec un
angle d’incidence 0 par rapport & la normale z. Il n’y a donc pas de couplage possible pour une onde
incidente sur une surface métallique plane. Le couplage de plasmons de surface doit donc se faire via
I’augmentation de la composante tangentielle du vecteur d’onde incident de telle sorte que la ligne de
lumiere coupe la relation de dispersion pour une fréquence donnée. Cette opération est classiquement
réalisée soit par adaptation d’indice optique grace a des prismes (méthodes de Kretschmann ou Otto)
soit par diffraction du vecteur d’onde incident grace & un réseau périodique sur la surface métallique.
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Enfin on peut faire une remarque sur le confinement du plasmon & la surface du métal : les équations
montrent que le champ subit une atténuation d’un facteur e *z/?| dans la direction z normale a
Pinterface. L’équation 4.22 permet de relier les différentes composantes du vecteur d’onde du plasmon
de surface selon k2 = k2 — k2e. On observe ainsi que 'augmentation de la composante longitudinale k,
qui se produit a I'approche de la pulsation plasmon ws, correspond directement a une augmentation

[kz|lz|
)

de la composante k, dans le terme e~ ce qui meéne & un confinement du champ électrique accru

a linterface.

Cas d’un systéme asymétrique a trois couches : vers la cavité optique

Métal 1

y x Diélectrique

Métal 2

Figure 4.3 — Cas d’un espaceur diélectrique entre deux métaux

Dans le cas d’un systeme & trois couches, le méme raisonnement peut étre mené en écrivant cette
fois les champs dans les trois milieux de permittivité €,,,, €4 et €m,. L’application des relations de
continuité des composantes tangentielles de E et H aux deux interfaces en z = 0 et z = § permet
d’écrire [70] :

o 2kzad _ <l€z,d/€d + k2 [€ma ) <kz,d/5d + kzymo /Ema ) ] (4.26)

k;z,d/ad - kz,ml/fml kz,d/f':d - kz,m2/€m2

Dans le cas particulier d’un systéme symétrique (i.e. les deux métaux sont les mémes) cette re-
lation peut étre simplifiée et scindée en deux termes qui représentent des modes pairs et impairs. On
remarque de plus que lorsque ¢ devient grand devant 1/k. q (typiquement, lorsque § ~ 100 nm), le
terme de gauche tend vers zéro et on retrouve les deux équations de dispersion découplées pour des
systémes & une interface métal/diélectrique sous la méme forme que celle présentée dans I’équation 4.21.

Comme illustré par la figure 4.4, lorsque ’épaisseur de diélectrique diminue, la relation de dispersion
du systéme a trois couches s’écarte vers les grands vecteurs d’ondes. Cet aspect est particuliérement in-
téressant car il permet d’obtenir des confinements forts méme a des fréquences inférieures a la pulsation
plasmon wsp. En effet, pour des couches de diélectrique de quelques nanometres, le vecteur d’onde k
obtenu dans les fréquences du proche infrarouge est plus élevé que celles qu’il est possible d’atteindre
avec une simple interface métal/diélectrique & des pulsations proches de ws,. Cette propriété sera
exploitée au chapitre prochain pour modéliser la résonance dans des cavités de quelques nanomeéetres
d’épaisseur en remontant & 'indice effectif de propagation du plasmon.
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Wavenumber k, (10" m™) Wavenumber k, (107 m™)
(b) Interface argent/diélectrique/or

(a) Interface argent/diélectrique/argent

Figure 4.4 — Relations de dispersion & des interfaces métal/diélectrique(n = 1.47)/métal. Comparaison
entre différentes épaisseurs § de diélectrique. Code correspondant disponible en Annexe A.1

4.3 Non-localité

Il a été évoqué plus haut que les modélisations de la constante diélectrique ignorent généralement

les interactions entre les électrons. Cette approche, qualifiée de locale, méne a de bonnes corrélations
avec I'expérience tant que les confinements des ondes électromagnétiques ne sont pas trop importants.
Dans le cas de cavités optiques qui confinent les ondes entre deux métaux séparés de moins de 5nm,
il a été montré que cette description tombe en défaut [74]. Il faut alors modifier le modele de la
constante diélectrique pour prendre en compte des effets qualifiés de non-locauz et retrouver un bon

accord théorie-expérience.

Traitement hydrodynamique de la non-localité

Plusieurs prises en compte de la non-localité existent. Celle que nous suivons considere que ce
phénomeéne est largement dominé par la non-localité des électrons libres, tandis que la contribution des

électrons liés est traitée comme purement locale.

Si I'on sépare les contributions des polarisations en deux composantes libres et liées, telles que
(4.27)

P =Piipre +Puc

alors la contribution des charges liées, considérée comme locale, pourra s’écrire de maniére usuelle
(4.28)

comme
Puc = coxucE

tandis que la contribution des charges libres doit étre exprimée via un formalisme qui puisse prendre
en compte des effets non locaux, c’est a dire qui puisse prendre en compte la dépendance spatiale de
Pivre en plus de sa dépendance temporelle comme c’est seulement le cas dans un modele de plasma

d’électrons tel que le modele de Drude.
Pour cela, une solution consiste a remplacer le modele balistique du principe fondamental de la

dynamique appliqué aux électrons, par un modeéle hydrodynamique. Cela revient a passer d’une vision
Lagrangienne (on suit la trajectoire de chaque électron) & une vision Eulerienne (en chaque point de
Pespace on peut suivre l'allure du champ des vitesses des différents électrons) du déplacement des
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charges. En particulier, P devient maintenant une fonction de I’espace et du temps. Dans le but
d’arriver & une description du mouvement des charges libres dans un contexte non-local, on applique
alors I’équation d’Euler au champ des vitesses des électrons et on obtient :
m*d—v—I—’ym*v:eE—i—gva— Vp (4.29)
dt c n
ou m™ est la masse effective de ’électron, e est la charge de ’électron et le terme % correspond & la
pression du gaz d’électron. On remarque que le terme ym™v, ol v est un facteur d’atténuation, ne
provient pas de I’équation d’Euler mais a été ajouté pour prendre en compte les collisions des électrons
avec les atomes.

En séparant les dépendances spatiales et temporelles de la dérivée totale du champ de vitesse,
I’équation 4.29 devient
ov Vp

* * * _ E A
m Eer (v.V)v+ym*v =ceE + CVXH " (4.30)

En introduisant J;pre comme étant J = nev et Pipre comme étant P = J, en admettant que
—e% ~ g%V(V.Plibm) et en négligeant tous les termes non linéaires [75] on montre que Py;pre peut
étre relié au champ E par la relation suivante :

— /BZV(V-Pzibre) + Plipre + 'YPlibre = EowiE (4.31)
ol wy, est la fréquence plasma et 5 le paramétre phenoménologique de non-localité qui s’exprime comme
B=\/305
3 m*

D’autre part, comme on peut exprimer le vecteur induction électrique comme D = ¢E + Py +
Pivre, annulation de sa divergence qui découle des équations de Maxwell méne a

V. Plibre = 760(1 -+ Xlié)v.E (4.32)

qui, combiné a ’équation 4.31 permet d’exprimer directement Py, et fonction du champ E

w2 62
Piipre = —co——2—(E — (1 i6) —5 .E 4.
are = —e0 52— (B = (14 ) 5V (V.E)) (133)

Dans cette expression, le terme de gauche contient la description locale qui correspond au modele
de Drude, tandis que le terme de droite introduit les effets non-locaux. Selon la littérature, le terme g
offre un bon accord théorie-expérience dans le cas de métaux comme l'or et I'argent pour une valeur
de B = 1.27 x 10°m.s7! [79]. xue quant & lui peut étre déterminé via un modele de Lorentz ou de
Brendel-Boreman comme évoqué plus haut.

Une nouvelle équation d’onde non-locale

Comme décrit précédemment, lorsque la non-localité est prise en compte, le vecteur polariation P
a une écriture plus élaborée, décrite par la somme de (4.28) et (4.33). Les équations de Maxwell (4.3)
et (4.4) doivent donc étre réécrites :

V X E =iwuoH (4.34)
V x H = —iw(eo(1 + xue)E + Plivre) (4.35)
= —iweoe(E — aV(V.E)) (4.36)



CHAPITRE 4.

avec € la permittivité relative du métal qui comprend les contributions des électrons liés et non liés
tel que € = 1 + xue + Xupre- Ici il est & nouveau intéressant de noter qu’il sera possible de choisir
des valeurs expérimentales de € ou de s’orienter au contraire vers une modélisation de type Drude +
Brendel Boreman. Le terme modélisation a également ses limites dans ce cas précis, du fait que le
modele de Brendel Boreman est implémenté grace a des valeurs empiriques optimisées pour obtenir le
meilleur accord possible avec des valeurs expérimentales.

D’autre part, le paramétre o s’exprime comme :

ibre 1 i€ 2
o = X ( 6+ Xti¢) % (4.37)
b

Dans ces conditions, on montre [74] qu’en plus de la solution habituelle qui satisfait (4.9), un autre
type de solutions satisfait une nouvelle équation d’onde :

V(VE) - LE-VE- 1E—0 (4.38)
o 0%

Les solutions de cette équation sont des ondes longitudinales qui correspondent aux plasmons de
bulks, i.e. aux oscillations des charges libres considérées comme non-locales.

De nouvelles relations de dispersion non-locales

Pour obtenir une relation de dispersion qui s’appuie sur cette nouvelle équation d’onde non-locale,
nous pouvons suivre un raisonnement en tout point similaire au cas local jusqu’a l’équation 4.20.
Néanmoins, il convient d’ajouter un terme qui représente les solutions de 1’équation (4.38). Dans le
métal, avec I'expression de F, présentée équation 4.19, (4.38) devient :

1
O2E, = (k2 + a)Egc. (4.39)

Ici, la forme des solutions va dépendre de la nature réelle ou complexe ainsi que du signe du terme
(k2 + é) L’expression de « donnée en (4.37) fait intervenir des quantités complexes. Dans un métal,
la constante de propagation k; est elle aussi complexe. De maniére trés générale, les solutions de (4.39)
peuvent alors s’écrire :

E, = (Ce™* + De F17)eih=? (4.40)
_ (Ceniz+in;/z + De—n;z—n;’z)eikmm (441)

2
avec&f:k§+é:kg+;%< L +;)‘

Xlibre T+xui¢

Quel que soit le signe de x;, 'un des deux membres de I’expression de E, ainsi obtenu diverge, si
bien que si ’'on admet que x; > 0, la contribution des plasmons de bulk peut s’écrire :
E, = Ce™7e'=™, (4.42)
E. est ensuite déduit via la relation E, = iazEm et les relations (4.19) et (4.20) deviennent :

kz,m

E, = —iB—2™ ¢themohzmz | e gikas (4.43)
WEQEmM
kz ikyx z K1z thkgx
E. = —B—2_¢ihevehemz 4 N gz gikat, (4.44)
WEOEm, tky
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Une fois I'expression des champs déterminée dans les deux parties de notre systéme, appliquons les
relations de continuité a I'interface pour Hy et E,. La continuité de H, donne directement :

A=B. (4.45)
Celle de E, donne :
kz ikyx . z,m ikgpx ikyx

iADBd gtkeT —ZALe ke | Clpthe (4.46)

WENEQ WENEmM

. kz d . kz m
A2 — - mEm o (4.47)

WEPEQ WEDPEM

Ici, a I'inverse du cas local, 'introduction du terme de plasmon de bulk (4.42) empéche la résolution
du systéme. Une condition aux limites supplémentaire est donc nécessaire. Plusieurs approches sont
adoptées dans la littérature, nous nous en tiendrons ici & celle choisie par Moreau et al. [74] qui
considere la composante normale du vecteur polarisation libre Py, comme nulle & l'interface. Cette
hypothése est justifiée par le fait que les électrons ne peuvent quitter le métal et que les courants
normaux ainsi que la polarisation normale doivent donc s’annuler a 'interface. A partir de la relation
(4.35), cette condition est immédiatement traduite par :

1
- EazHy = 50(1 + Xlié)Ez (448)

qui, avec les expressions de Hy, et E, établies précédemment, devient

ke ikpr N kz  ikpw |, kI zkzz)
=2 4T = 214 i) ( Ao 4 2L e (4.49)
Akz Akz Kl
— = 1 ié - . 4
co(1 + Xuie) ( WEQEM + iky C) (4.50)

o - 1Ak <1_ 1 ) (4.51)

weokr \ Em 1+ Xue
o= A (4.52)
WEeQ
_ k2 1 1
avec {) = Kl (; - 1+Xlié)'
11 suit que (4.46) devient :
ATl g ke Ai g (4.53)
WEPEQ WEQEmM WwEeQ
kZ kz m
2d - _Z2m o (4.54)
Ed Em
ou l'on reconnait la relation de dispersion non-locale :
kg | Bam (4.55)
€d Em

Le terme 2 contient ainsi tous les aspects non locaux du systeme et peut facilement étre implé-
menté pour comparaison avec un algorithme entierement local.
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4.4 Proposition de conception d’une nanoantenne a patch

Les éléments théoriques rappelés jusqu’ici ont permis d’identifier les parameétres qui permettent
la conception d’un dispositif photonique adapté a notre étude. Le but est d’obtenir une structure
qui permette non seulement d’absorber la lumiére visible et infrarouge, mais également de la confiner
pour que son énergie provoque une oscillation collective d’électrons. Cette oscillation, assimilée & un
courant alternatif, devra ensuite étre rectifiée. Comme mentionné dans la Partie 1, les solutions les plus
prometteuses pour parvenir a une rectification aux fréquences optiques mettent en jeu des transports de
charge extrémement rapides comme ’effet tunnel ou le transport moléculaire. L’effet tunnel rectifiant
peut étre contrdélé en jouant sur les travaux de sortie de deux métaux séparés par un mince isolant,
tandis que le transport moléculaire rectifiant est mis en oeuvre dans des mono-couches moléculaires
connectées de part et d’autre par des conducteurs. Dans les deux cas, nous arrivons a la conclusion que
le champ électrique confiné par la structure photonique doit étre localisé entre deux électrodes, dans
un matériau isolant ou pourra étre introduit ’effet rectifiant.

2’

quelques dizaines
de nanometres

espaceur diélectrique ——e

couche métallique
ultraplane

substrat

quelques nanométres

Figure 4.5 — Schéma du dispositif de nanoantennes a patch étudié

L’étude du couplage des ondes dans les systémes métal/diélectrique/métal précédemment menée
a montré que cette configuration permettait d’obtenir de forts confinements aux fréquences du visible
et de linfrarouge. La réalisation de telles structures est bien controlée par des procédés classiques
de salle blanche [41] qui font appel & U'atomic layer deposition (ALD) pour le dépdt d’une couche
diélectrique isolante de quelques nanometres ainsi qu’a la lithographie pour créer le réseau métallique
nécessaire au couplage de 'onde & l'intérieur de la nanocavité. Comme expliqué dans la Partie 1, il
existe néanmoins des méthodes moins cotiteuses pour réaliser des nanocavités, telle que 1’utilisation de
solutions de nanoparticules colloidales déposées par voie liquide sur un substrat métallique recouvert
d’une mince couche isolante. Cette approche est illustrée figure 4.5 ; elle est celle retenue pour cette
étude car elle offre les avantages suivants :

¢ la taille des nanoparticules utilisées détermine directement la fréquence de la résonance plasmon
qui a lieu & lintérieur de la cavité par un effet Fabry-Perot [80]. Gréce a des syntheses de
nanoparticules sélectives en taille, nous pouvons donc créer des échantillons pour étudier des
résonances a des fréquences bien précises. A l’inverse, c’est également un avantage pour créer
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des échantillons a large bande d’absorption en utilisant différentes tailles de nanoparticules sur
un méme échantillon.

dans cette structure, ’espaceur diélectrique peut étre constitué d’une monocouche de molécules,
ce qui satisfait la condition d’inclusion d’un élément rectifiant entre deux électrodes.

cette géométrie permet également un acces direct aux deux électrodes que sont la couche métal-
lique ultraplane et I’ensemble de nanoparticules. Comme schématisé sur la figure 4.6, il sera alors
possible de procéder a des mesures électriques locales sous obscurité et sous illumination grace a
un microscope a force atomique conductif (c-AFM).

le peu de matériel nécessaire a cette fabrication permet la réalisation d’un grand nombre d’échantillons.
C’est donc une solution compatible avec des phases d’optimisation et des tests de reproductibilité.

Laser

Pointe AFM
conductrice

Figure 4.6 — Schéma d’un contact électrique local sous éclairement monochromatique
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Modélisation du phénomeéne de résonance
dans des nanocavités

Sommaire

5.1 Modélisation en deux dimensions . . . . . . . . . . . .. Lo
L’indice effectif . . . . . . . . .. e
Calcul de la fréquence de résonance : analogie avec un résonateur de Fabry-Pérot
Clarification sur la nomenclature des modessur Eet H . . . . . ... ... ...
5.2 Modélisation en trois dimensions . . . . . . . . . ... L. o e e
Des modes 0, 1, 2.. aux modes 01, 11, 12... . . . . . . . .. .. ... ... . ...

Allure théorique des modes . . . . . . . . . . .. ...

Sur les bases du chapitre précédent, les pages suivantes visent a établir des modeles capables de
décrire les résonances de plasmons de cavité qui apparaissent dans la structure présentée a la section 4.4.
Il s’agit en particulier de calculer la fréquence de résonance d’une cavité pour une géométrie et des maté-
riaux donnés ainsi que de retrouver les allures de champs électriques et magnétiques qui apparaissent a
Iinterface des métaux et des espaceurs diélectriques. Dans un premier temps, je détaillerai un modele
en deux dimensions qui permet la description de la structure plasmonique simplifiée et un bon accord
avec des simulations numériques. Pour pouvoir aller vers 'interprétation de données expérimentales,
il sera ensuite nécessaire de développer un modeéle en trois dimensions qui implique des considérations
interférométriques sensibles a la polarisation. Plusieurs travaux ont été conduits sur la modélisation
de nanoantennes a patch [81][82][83]. Certains aspects de ce chapitre s’en inspirent mais Pessentiel des
modeles présentés ici est original et montre qu’une approche optique proche d’un formalisme classique
de résonateur de Fabry-Pérot combiné aux éléments de plasmonique tirés du Chapitre 4 permet de
déduire la plus grande partie des informations sur la position des résonances des plasmons de cavité
dans notre structure.
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CHAPITRE 5.

5.1 Modélisation en deux dimensions

Reprenons I’écriture de la relation de dispersion d’un systéme asymétrique a trois couches (équa-
tion 4.26). Cette équation a été résolue au chapitre précédent pour tracer la relation entre les vecteurs
d’ondes longitudinaux k; et leurs fréquences. Il était en particulier observable que la réduction de la
taille de la cavité menait & une augmentation de la partie réelle des k, pour une fréquence donnée.

Remarque : la résolution de I’équation de dispersion dans le cas d’un systéme a trois couches est faite
numériquement. A défaut de pouvoir isoler I'inconnue k., contenue dans les termes k. = /k2 + ke,

kza/eatkz,my/emy \ [ kz,d/€dtkz mo/Emg
kz,d/gd_kz,ml/sml kz,d/‘?d_kz‘mz/fmg
pour une épaisseur de cavité a fixe. Cette minimisation est menée via un algorithme de Newton qui

je minimise la quantité e~2F=a% ( ) pour chaque fréquence et
prend pour valeur de départ ks, une valeur numérique de k. choisie comme proche de celles connues
pour les interfaces simples (voir figure 4.2). La valeur de départ de l'algorithme est ensuite modifiée
a chaque étape du calcul : si I’épaisseur de la cavité est fixe et que l'on progresse dans les valeurs de
fréquences étudié, k., prend la valeur de la solution de la fréquence précédente ; si 'on est arrivé a la
fin des valeurs de fréquences étudiées et que I’épaisseur de la cavité a changé, ks, prend la valeur de la
solution de I’épaisseur précédente a la méme fréquence. Cette méthode a plusieurs avantages :

e d’un point de vue physique, le calcul numérique part d’une valeur k., qui a un sens, car lorsque
I’épaisseur a est grande, on retrouve les solutions d’une relation de dispersion a une interface

e d’un point de vue algorithmique, elle permet d’obtenir une bonne continuité et d’éviter que
I’algorithme ne diverge, en particulier lorsque les épaisseurs de cavités s’approchent du nanometre
et que les solutions k, atteignent des grandes valeurs

Le détail du code écrit en Python est donné dans ’annexe A.1.

L’indice effectif

Une fois le vecteur d’onde longitudinal &, obtenu, on peut remonter a la valeur de I'indice effectif
dans la cavité par :

Neff = kz/kO (51)

Cet indice neg differe de I'indice optique ng intrinseque du matériau diélectrique présent dans la
cavité. Aux basses fréquences, la partie réelle de ney tend vers celle de ng, mais a 'approche de la
fréquence caractéristique du plasmon de surface ws, introduite dans la section 4.2, n.y augmente sig-
nificativement. Plus précisément, cet effet est illustré pour quatre situations différentes dans la figure
5.1 ou 'on peut voir leffet de I’épaisseur de la cavité ainsi que I'influence des matériaux choisis.

Aux fréquences optiques, la pulsation ws, de 'or étant plus élevée que celle de l'argent, il y a une
différence non négligeable entre un empilement argent/diélectrique/argent et un empilement or/diélec-
trique/argent. Il est donc important de résoudre la relation de dispersion asymétrique pour prendre en
compte cette spécificité aux longueurs d’ondes visibles plutét que de simplifier I’équation 4.26 en une
relation de dispersion symétrique. Sans surprise, ’amplification des vecteurs d’onde longitudinaux k
consécutive a la réduction de ’épaisseur de la cavité se retrouve également dans les valeurs de I'indice
effectif. Que ce soit par l'observation des relations de dispersion ou par celle de I'indice effectif, nous
pouvons constater que la dépendance exponentielle a I’épaisseur de cavité est a l'origine de la grande
sensibilité des dispositifs de résonateurs plasmoniques tels que les antennes a patch. En effet cette
amplification de vecteurs d’onde k; (ou cette amplification d’indice effectif) sera directement liée a la
longueur d’onde de résonance du systéme.
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Figure 5.1 — Evolution de l'indice effectif dans une couche diélectrique d’épaisseur a = 4nm (lignes
continues), a = 2nm (lignes pointillées) entre une couche d’or et d’argent (lignes orange) et deux
couches d’argent (lignes grises). Le code correspondant est disponible en Annexe A.1

Calcul de la fréquence de résonance : analogie avec un résonateur de Fabry-Pérot

Nout | Negf

Figure 5.2 — Schéma de la géométrie considérée pour le modele en deux dimensions

Si la relation de dispersion calculée précédemment décrit bien la propagation d’un plasmon a
I'intérieur de nos cavités d’antennes a patch, cette modélisation est en ’état insuffisante pour rendre
compte du phénomene de résonance qui s’y produit. En effet, il n’y a pour ’heure aucune prise en
compte de la contrainte imposée par la taille de I'antenne. Puisque nous considérons une onde qui
s’établit a I'intérieur d’une cavité de dimension finie, nous pouvons décrire le phénomeéne de résonance
comme étant I’accord d’un nombre entier de longueur d’onde avec la taille de la cavité. Cette ap-
proche revient a considérer que la zone de diélectrique située sous 'antenne est assimilable a une cavité
Fabry-Pérot (figure 5.2) dont nous pouvons calculer les modes propres. Ce raisonnement se formalise
mathématiquement par ’écriture d’une condition de résonance telle que :

MAres = 2W7’/eﬁ()\7'es) + 2¢(/\res) (52)
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Figure 5.3 — Evolution de la longueur d’onde de résonance du mode fondamental d’une cavité formée
par un nanocube d’argent de 46 nm sur un substrat en or. Le code correspondant est disponible en
Annexe A.1

avec W la largeur de la cavité, m un entier et ® un terme de phase qui prend en compte le déphasage
de I'onde lorsqu’elle rebondit aux extrémités de la cavité. En se basant sur les coefficients de réflexion
de Fresnel, ® peut étre calculé comme [84]:

®=46/ky, d=uarg (neﬁ_nom> (5.3)

Neff + Nout
ou Moyt est I'indice de réfraction du milieu extérieur a la cavité, soit n.u+ = ng avec nos notations.
Dans notre cas, I’indice de réfraction d’'une SAM de chaine alkyle est souvent mesurée entre 1.45 et 1.5
[85]. A nouveau, ’équation 5.2 doit étre résolue numériquement pour en extraire la valeur de Ayes qui
satisfait 1’égalité. Pour m =1 - c’est a dire pour le mode fondamental - la figure 5.3 montre 'influence
de I'indice de réfraction du matériau diélectrique choisi ainsi que 'influence des phénomeénes non-locaux
sur la longueur d’onde de résonance de la cavité. Plus la cavité est étroite et plus I'effet non-local sera
important. Il en découle directement un décalage de la résonance vers le bleu en comparaison avec le
cas de figure local.

Les longueurs d’ondes de résonances atteintes pour des épaisseurs de cavité de l'ordre de 1 & 2 nm
confirment ce qui avait été annoncé au chapitre précédent : 1’utilisation de minces cavités permet une
amplification de 'indice effectif et par suite du vecteur d’onde des modes optiques qui s’y établissent.
Les longueurs d’onde de résonance solutions de I’équation 5.2 deviennent donc de plus en plus grandes.

En résumé, pour une taille de nanocube et une épaisseur de cavité fixée, ainsi qu’en prenant
en compte les trois matériaux utilisés dans la jonction métal/isolant/métal formée par le cube, le
diélectrique et le substrat, ce modeéle permet le calcul de la longeur d’onde de résonance des modes
qui s’établissent dans la cavité située sous le cube. La résolution numérique des équations 4.26 et
5.2 permet de qualifier ce modele de semi-analytique. 11 offre tout d’abord un avantage pratique : en
donnant une valeur pour la position de la résonance, il permet de cerner une zone d’intérét réduite
en vue de simulations par éléments finis. Par exemple, la simulation FDTD (Finite Difference Time
Domain) en trois dimensions peut maintenant étre utilisée avec un balayage en longueur d’onde fin
autour de la résonance et plus grossier dans les autres régions. Cette approche permet une importante
réduction du temps de simulation. Au dela de cette considération pratique, c’est également un bon
éclairage sur la physique de l'interaction lumiére/matiére dans notre structure.
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Clarification sur la nomenclature des modes sur E et H

Avant de poursuivre vers la généralisation de la description des modes en trois dimensions, arrétons-
nous sur la discrimination des différents ordres de résonance. Du fait des conditions aux limites imposées
sur les frontieres de la cavité (elles seront détaillées dans la section suivante), les champs électriques et
magnétiques stationnaires qui peuvent s’y établir sont déphasés. Ceci peut préter a confusion quant
a l'appellation des différents modes, selon que I'on repére le mode fondamental par son unique ventre
dans la direction y du champ magnétique [81], ou par son unique noeud dans la direction z du champ
électrique [86]. Par cohérence avec le formalisme adopté jusqu’ici et par la suite sur les ordres m et n
dans les équations de conditions de résonances, nous adopterons la nomenclature décrite sur la figure
5.4 : un mode d’ordre p dans une direction donnée contient p noeuds sur le champ électrique ou p
ventres sur le champ magnétique.

> —>
x ‘ \/ ' x
1
1

Figure 5.4 — Nomenclature des modes sur E et H dans une cavité résonante

5.2 Modélisation en trois dimensions

Pour aller plus loin dans la compréhension du phénomeéne de résonance et pour permettre une
interprétation plus fine de données expérimentales il est nécessaire d’étoffer le modele précédent pour
prendre en compte une cavité finie dans deux directions. En effet le modele dit en deuz dimensions
introduit dans la section précédente considere que ’onde qui s’établit dans la cavité n’est contrainte que
dans une direction, comme le montre la formule 5.2. Pour décrire plus spécifiquement notre structure ot
les résonances s’établissent sous des nanocubes, il convient de rajouter une dimension supplémentaire
pour contraindre les valeurs des vecteurs d’ondes capables de mener & une résonance.

Des modes 0, 1, 2.. aux modes 01, 11, 12...

L’équation 4.26 relie chaque vecteur longitudinal k; capable de se propager dans la cavité dans
la direction x a une fréquence donnée. Au paragraphe précédent nous avons montré qu’il est possible
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Figure 5.5 — Schéma de la géométrie considérée pour le modele en trois dimensions

d’utiliser cette information pour remonter aux résonances qui ont lieu a I'intérieur du milieu diélectrique.
Pour autant cette description est jusqu’ici équivalente a considérer un systéme invariant dans la direction
y (par exemple, un ensemble de nanopoutres). Pour rendre compte de la géométrie finie en x et y des
nanocubes que nous utilisons, il est nécessaire d’ajouter une seconde contrainte d’espace sur les vecteurs
d’ondes obtenus via la résolution de la relation de dispersion. Pour ajouter cette information au modele,
on peut remarquer qu'un vecteur d’onde longitudinal k£ peut se décomposer en deux composantes x et
y tel que k = \/k2 + k2. La géométrie de la cavité étant contrainte par la taille moyenne W de chaque
nanocube, il existe deux conditions de résonance dans les directions x et y qui peuvent s’écrire :

mm 2®7 ot k _nm 207
W Whpes YTW Wkes

ky = (5.4)
ou m et n sont deux entiers et ou le terme qui contient le déphasage ® intervient pour prendre en
compte la double réflexion de I’onde aux bords de la cavité de maniere parfaitement équivalente a la
description donnée en équation 5.2. Il est ensuite possible de contraindre les vecteurs d’onde k en
écrivant :

mm 2®7 nmw 207
E= /(22 2 4 (DT _ 2 .
\/( 7~ e+ G — ) (5.5)

En fixant un couple d’entiers (m,n), on fixe également k& qui permet de remonter directement
a la fréquence de résonance de la cavité grace & la relation de dispersion. Avec &1 = n? = 1.5%, en
considérant toujours l'or et I’argent pour les métaux de la jonction et avec un taille de cube W = 48 nm,
la figure 5.6 montre les longueurs d’ondes de résonance en fonction de I’épaisseur de la cavité pour les
quatre premiers modes qui sont maintenant appelés modes 01, 11, 12, et 20. On observe alors toujours
le décalage vers le bleu pour les calculs locaux par rapport aux calculs non-locaux.

Allure théorique des modes

Dans ce chapitre, j’ai déja évoqué les différents modes qui peuvent s’établir dans la cavité en
fonction de sa géométrie. En particulier j’ai présenté des modeles qui permettent d’estimer la longueur
d’onde de résonance des antennes patchs dans le régime de fort couplage qui a lieu pour les cavités
de quelques nanometres d’épaisseur. Cette donnée fréquentielle ne nous renseigne en revanche pas sur
la distribution spatiale de ces modes de cavité. Pour obtenir cette information je présente dans ce
paragraphe un calcul qui contient des hypotheéses volontairement simplificatrices car nous cherchons
une cartographie qualitative des modes de cavité pour pouvoir raisonner ensuite sur leur comportement
interférentiel 1ié a la polarisation. Ces calculs ont été développés avec 'aide de Marc Grosman a partir
de I’approche présentée par Constantine Balanis [87].
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Figure 5.6 — Evolution de la longueur d’onde de résonance d’une cavité formée par un nanocube d’argent
de 46 nm sur un substrat en or pour un calcul en trois dimensions local (traits pleins) et avec prise en
compte des effets non-locaux (pointillés). Le code correspondant est disponible en Annexe A.2

De maniere parfaitement générale, nous cherchons les solutions de ’équation de Helmholtz sans
source en deux dimensions dans la cavité. Une approche efficace pour traiter ce probléme consiste a
utiliser le potentiel vecteur A défini par :

oA
E=-VV- == (5.6)

Toutes les composantes des champs E et H peuvent s’exprimer en fonction du potentiel vecteur
A. Résoudre I’équation de Helmholtz appliquée & A dans le cas particulier d’une polarisation m donnée
permet alors d’obtenir les écritures de Ey .- (Ax) et Hy y, - (Ax) [87]. Reste & déterminer quelle polar-
isation convient pour les modes recherchés. Pour répondre & cette question, il est généralement admis
[88] que 'épaisseur de cavité diélectrique est suffisamment faible pour que les variations de champs
dans la direction de la hauteur z soient négligeables. De plus, cette faible épaisseur rend également
négligeable 'inclinaison du champ aux bords de la cavité que I’on pourrait s’attendre & observer sur les
bords d’une capacité plane, ce qui impose un champ électrique normal & 'interface. Sur ces arguments
physiques, la seule polarisation d’intérét est une polarisation transverse magnétique pour laquelle le
champ H est transverse & la direction z (T'M;) avec nos conventions d’orientation (voir figure 5.5).

Les relations liant E; 4, . et H; 4 . avec le potentiel vecteur dans la direction de polarisation choisie
A . s’écrivent :

1 9°A. 1 0°A. 1 ,0° 2
E, = —j— E, = —j— E,=—j— (2 A, ,
]w,ue 0xdz Y que 0yoz J w,ue(agz +5) (5.7)
et
104, 10A,
H, =~ H, = —— H, =



CHAPITRE 5.

ou A, s’écrit comme solution de I’équation de Helmholtz par séparation de variables :

A = (Aicos(kzz) + Bisin(kesx))(Azcos(kyy) + Basin(kyy))(Ascos(kzz) + Bssin(k.z)) (5.9)

Jusqu’ici les hypotheéses concernent seulement I'absence de courants dans la cavité (I'équation de
Helmholtz est résolue sans terme de source) et la polarisation des modes recherchés. Pour aller plus
loin dans le calcul, nous négligerons les pertes radiatives et ohmiques. Ceci constitue une hypotheése
forte vis & vis du comportement réel mais simplifie considérablement 1’étude sans pour autant modifier
les propriétés de symétries des modes qui nous intéressent ici. Les pertes peuvent ensuite étre ajoutées
dans un second temps en suivant une approche perturbative [86]. L’absence de pertes dans les parties
métalliques de la cavité revient a appliquer les conditions de bords dites de conducteur électrique parfait
(souvent abrégées PEC en anglais) qui permet d’amener 1’annulation de la composante tangentielle du
champ E aux interfaces z = 0 et z = §. De maniére symétrique sur le champ magnétique H nous
prendrons une hypothese de conducteur magnétique parfait (PMC) sur les tranches de la cavité, ce qui
impose également I’annulation de la composante tangentielle de H sur les tranches. Ces hypotheéses
peuvent étre résumées comme suit :

E.,=0 e E,=0 st 2z={0,0} (5.10)
et
H.=0 s z={0,W} e H,=0 st y={0,W} (5.11)
En appliquant ces conditions aux équations 5.7 et 5.8 avec l’expression de A, donnée en 5.9, il
vient que
Bi=0 By=0 B3=0 (5.12)
et
mm nmw pm
L’écriture de A. donné en 5.9 devient alors :
A, = Acos(%x)cos(%y)cos(kzmnz) (5.14)
o B a été remplacé par un vecteur d’onde k.mn toujours selon I'hypothese que 1’épaisseur § est

suffisamment petite pour prévenir I'apparition de modes dans la hauteur z [86]. En réinjectant 5.14
dans les relations 5.7 et 5.8 et en utilisant ’expression de la relation de dispersion dans les trois

2
. . w
dimensions k2,,,, + (%F)* + (%£)? = “%2 nous obtenons :

W
E. = Eocos(kzmnz)cos(%m)cos(%y) (5.15)
E, = EO@anijrﬁsin(kzmnz)sm(%x)sin(%y) (5.16)
E, = EO%mQL:Msin(k‘zmnz)sin(%x)sm(%y} (5.17)
H.=0 (5.18)
H, = —jwmnEov\;%Zim;inQcos(kzmnz)cos(ww)sin(%ry) (5.19)
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2
H, = fjwmnEOM os(kzmnz)sin(%x)cos(%y)

m
€0 2 26
/S0 crm® +n
wo

N 2 N .1 w2

ou Fy est une constante égale a ~Jiwe

Les éléments véritablement intéressants dans ’exploitation de ce calcul sont les produits de fonctions

(5.20)

(m? + n?)A introduite pour des commodités d’écriture.

trigonométriques associées aux ordres (m,n) des modes étudiés. On peut deés lors tracer 'allure des
champs E et H dans la cavité pour chaque mode possible. Notre étude se restreint ici aux modes
d’ordres suffisamment faibles pour pouvoir étre observés en simulation ou expérimentalement, mais il
n’y a théoriquement pas de limite aux valeurs entiéres que peuvent prendre m et n.

=0.25
—-0.50
-0.75

-1.00

-0.25
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-0.75
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Figure 5.7 — Allure des champs E_ (échelle de couleur) et H (fleches blanches) des modes couplés dans
la cavité composée d’un matériau diélectrique entre un nanocube et un substrat métallique.
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La figure 5.7 présente les modes qui peuvent s’établir dans la cavité selon les équations 5.15 a 5.20.
Jusqu’ici, ces modes ont été calculés indépendamment de la polarisation de 'onde excitatrice. Tous
peuvent étre excités si ’on maitrise la polarisation et I’angle d’incidence de I’éclairement. En revanche,
pour une polarisation et un angle d’incidence donné, certains modes n’existeront pas. La littérature
offre plusieurs exemples de ces observations, mais I’analyse se cantonne souvent au simple constat du
lien qui existe entre polarisation, angle d’incidence et motif du mode excité sans fournir d’interprétation
physique & cette sélectivité [42][43]. Une explication détaillée de ce phénomene est en revanche donnée
par Todorov en 2010 [89] et repose sur le couplage entre le motif du mode excité qui génére un dipdle
net et la polarisation du champ incident. En effet, si ’on regarde les cartographies du champ électrique
de la figure 5.7, on comprend que les ondes stationnaires qui s’établissent dans la cavité vont générer des
déplacements de charges électriques dans les métaux, aussi bien dans le nanocube que dans le substrat.
Ces déplacements de charges créent alors des dipoles. Si le dipdle net du motif d’un mode est non nul,
il peut alors étre couplé au champ incident si celui-ci est orienté dans la méme direction que celle du
dipdle net. Cette condition induit directement des regles de sélection sur les symétries des modes.

Pour illustrer ce propos, prenons I'exemple d’'une onde plane en incidence normale. Il est ici im-
possible de définir une polarisation TE ou TM du fait que les vecteurs E et H sont tous deux paralléles
a la surface. Mais cette polarisation, appelée TEM, peut étre appliquée avec E orienté selon 'axe =
(appelée ici arbitrairement TEM,, et représentée figure 5.8) ou selon 'axe y (TEM, ). Considérons alors
le cas TEM,. Tous les modes du type impair/nul, tels que les modes 10, 30 et 50 présenteront des
dipoles nets orientés selon ’axe x et pourront donc étre couplés avec le champ E incident. Dans les
cas des modes nul/impair (non représentés figure 5.7), tels que les modes 01, 03 et 05, le dipole net est
orthogonal & l'orientation du champ incident et le mode ne peut pas étre excité. Enfin, dans tous les
autres cas, le dipole net est simplement nul et le mode disparait (cas du mode 11, 12, 22, 31, 32, 33,
etc...).

Si toutefois ’onde excitatrice arrive en incidence oblique, elle induira des motifs de champ disymé-
triques sous le cube : les zones de champ fort s’élargiront d’un co6té du cube et se réduiront de autre.

Cette cassure de symétrie aura pour conséquence de favoriser I’apparition de dipoles nets non nuls et de
permettre 'existence d’un nombre plus important de modes par rapport au cas de 'incidence normale.

H
E
k

(a) Mode 10, dipole net colinéaire au (b) Mode 11, dip6le net nul (c) Mode 03, dipole net orthogonal
champ E au champ E

Figure 5.8 — Trois cas de figure pour la sélectivité des modes en fonction de 'orientation du dipdle net
(fleche blanche) induit par le motif du champ E
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Simulations par différences finies

Sommaire
6.1 Finite Difference Time Domain (FDTD) . . . . . . . ... . . .. . .. ... 67
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La simulation par différences finies est un outil puissant pour optimiser des structures photoniques.
Elle offre des méthodes efficaces de résolution des équations de Maxwell en chaque point d’un maillage
qui reconstruit la géométrie étudiée. Il est des lors possible d’étre créatif dans la recherche de structures
photoniques performantes et ce & moindre cofit si ce n’est celui correspondant au temps de calcul.

Si séduisante que soit la simulation, elle n’en demeure pas moins un outil purement numérique.
Il convient donc d’utiliser ses possibilités en gardant a l’esprit les limites physiques imposées par la
matiere et plus généralement par les procédés de fabrication qui existent & I’heure actuelle. Pour
ce faire, il est utile de s’arréter sur le détail des équations résolues par ces méthodes et d’avoir un
apergu grossier de leur implémentation. Plusieurs types de simulations existent ; elles ont chacune
leurs spécificités en termes d’approximations calculatoires ou d’algorithme. Le but de ce chapitre
est de donner une présentation des méthodes qui permettent respectivement de visualiser 1’évolution
temporelle et fréquentielle du champ électromagnétique, ainsi que de donner des détails sur leurs
précautions d’emploi.

6.1 Finite Difference Time Domain (FDTD)
Domaine temporel

La simulation FDTD - ou simulation par Différences Finies dans le Domaine Temporel en francais
- s’intéresse a I’évolution du champ dans le temps. Elle réalise littéralement des films du champ. C’est
donc une méthode particulierement adaptée aux phénomenes transitoires. Elle offre en outre une visu-
alisation tres pertinente des phénomenes électromagnétiques car notre perception temporelle nous est
généralement bien plus intuitive que notre perception fréquentielle.
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Intéressons-nous aux deux équations de Maxwell qui concernent le rotationnel du champ :

O0H OoH 1
OE OE 1

La dépendance temporelle contenue dans les dérivées partielles peut étre approximée par les écrit-
ures suivantes :

H(t + At) - H(t) 1

A = —;v x E (6.3)
E(t+At)-E(t) 1

ou At est pris suffisamment petit pour respecter le critére de Courant qui relie 'incrément temporel
minimal & la taille d’une cellule du maillage [90] selon :

At < - (6.5)
c\/l/A:r2 +1/Ay% + 1/Az?

A partir des relations 6.3 et 6.4 - appelées équations de mise d jour - et connaissant le champ a
Pinstant ¢, on peut déduire les champs E et H a U'instant ¢ + At via les rotationnels des champs H et
E respectivement comme suit :

H(t + At) = H(t) — %v < E (6.6)
E(t + At) = B(t) — %v < H (6.7)

Une fois la source, la géométrie de la structure et les conditions aux limites définies, chaque image
du champ est calculée itérativement a partir de la précédente par mise a jour du champ E via le champ
H précédent, puis du champ H par le nouveau champ E, etc...

Domaine Fréquentiel

Si 'on s’intéresse maintenant a la réponse spectrale d’une structure, il est préférable de se placer
dans le domaine fréquentiel. A partir des valeurs de champs calculées en FDTD, la transformée de
Fourier permet cette traduction. On obtient ainsi, pour une fréquence d’excitation w donnée, 1’allure
de la distribution du champ EM dans la géométrie choisie, telle qu’elle le serait si la source était non
plus une impulsion, mais une excitation continue de fréquence w. Cette approche permet en particulier
d’observer I’allure des modes qui peuvent exister dans les structures photoniques et d’avoir acces a leur
amplitudes.

Attention : il ne faut pas confondre un passage dans le domaine fréquentiel d partir de données cal-
culées en FDTD, avec la simulation FDFD (Finite Difference Frequency Domain) qui se base sur un
algorithme différent.
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6.2 Maillage et précautions d’emploi

Les structures simulées par éléments finis doivent étre approximée par un maillage a l'intérieur
duquel chaque cellule contient un milieu homogéne. En FDTD le maillage choisi est celui de Yee [91],
dont la Figure 6.1 présente une maille en dimension trois. Cette géométrie a pour avantage de satisfaire
les conditions aux limites pour les champs E et H aux interfaces entre les cellules. Les composantes
longitudinales de E et normales de H y seront en effet nulles.

T

EZ
o
Ex
x H Y
Figure 6.1 — Représentation 3D d’une cellule du maillage de Yee

Plus le maillage sera fin, plus la structure simulée sera bien définie et plus la simulation donnera
des résultats stables et précis. Mais on apercoit ici une des limitations de la FDTD : la maille de Yee
étant cubique, cette méthode est mal adaptée a la simulation de petits objets arrondis. S’il est possible
de réduire la taille du maillage pour obtenir une meilleure approximation de la géométrie étudiée, ceci
se fera au prix d’une forte augmentation de temps de calcul, en particulier pour une simulation 3D
ou le nombre de mailles augmentera de maniére cubique. Un compromis doit alors étre trouvé pour
optimiser le ratio précision/rapidité.

Pour illustration, considérons la simulation 2D d’une nanocavité faite d’un nanocube d’argent
maintenu au dessus d’un plan en or. Sur le schéma de la Figure 6.2, le maillage est représenté en rouge
et les dimensions sont telles que ¢ = 60nm, 6 = 2nm et p = 300nm. Les conditions aux limites sont
choisies périodiques en x et PML (Perfect Matching Layer) en y i.e. les ondes qui atteignent les limites
dans la direction y sont totalement absorbées.

)

(07

A
\

p

Figure 6.2 — Schéma d’une nanocavité simulée en FDTD 2D
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Cette structure a la spécificité d’offrir a la fois une importante absorption dans le domaine visible
et un fort confinement dans les cavités créées entre les deux métaux. Comparons alors Figure 6.3 les
courbes de réflectances obtenues pour différentes tailles de maillages entre 1 nm et 0.1 nm

100 ' I '

Reflectance (%)

—— Mesh 1nm

20 —— Mesh 0.5nm .
10_‘ —— Mesh 0.2nm ]
O Mesh 0.1nm ]
0 T T T T T T
500 600 700 900 1000

Wavelength (nm)

Figure 6.3 — Réflectances du réseau de nanocavités pour différentes tailles de maillage

A la fréquence de résonance, les maillages de 1, 0.5 et 0.2nm donnent tous des courbes respec-
tivement décalées vers l'infrarouge. Ce décalage atteint 8 nm entre les maillages 1nm et 0.2nm. Ce
n’est qu’en passant a un maillage de 0.1nm que les courbes se superposent. Le maillage 0.2nm est
alors suffisant pour assurer la convergence de la simulation. Il serait possible de tester des maillages
compris entre 0.5 et 0.2 nm mais nous devons prendre en compte que nous simulons une structure avec
une cavité de 2nm d’épaisseur : nous devons donc garder un paramétre de maille qui soit un multiple
de cette valeur sans quoi nous ne simulerons pas la géométrie voulue. Seule la maille 0.4 nm pourrait
donc potentiellement convenir si elle conduit également a la convergence des résultats. Cette étape
est essentielle pour toute simulation car elle permet de trouver le plus grand maillage pour lequel les
résultats ne dépendent plus de 'augmentation de la résolution de la grille de Yee.
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Les modeles a I'épreuve de la simulation
FDTD

Sommaire

7.1 Simulation en deux dimensions . . . . . . . . .. ... e
7.2 Simulation en trois dimensions . . . . . . . . . ... e

Au chapitre 5 j’ai présenté 'approche théorique retenue pour modéliser les résonances dans les
cavités créees par les antennes patchs colloidales. L’objectif de ce chapitre est de fournir une premiére
validation de cette approche en comparant les résultats obtenus avec ’outil de simulation par éléments
finis introduit au chapitre 6. Une seconde validation des modeéles sera apportée plus tard avec la
présentation des résultats expérimentaux.

7.1 Simulation en deux dimensions

La robustesse du modeéle théorique en deux dimensions doit étre éprouvée par sa résilience aux
variations de ses trois degrés de liberté : les matériaux qui composent la cavité, son épaisseur et sa
largeur. Pour ce faire, huit simulations différentes ont été menées. Les quatres premieres concernent
un couple nanocube en argent / substrat en or, les quatre suivantes un couple nanocube en argent
/ substrat en argent. Dans chaque catégorie, deux tailles de nanocube (50 et 60nm) ainsi que deux
épaisseurs de cavité (1 et 2nm) ont été étudiées. Avec les conventions d’orientation de la figure 5.2, les
détails de la simulation sont les suivants :

¢ conditions périodiques aux frontieres dans la direction x, période choisie a 200nmsuffisamment
courte pour ne pas introduire de plasmon de surface sur la plage de longueur d’onde étudiée
(500 — 1500 nm)

o perfect matching layer aux frontieres dans la direction z
« indices optiques de l'or et de argent : Johnson & Christy [78]
¢ onde plane en incidence normale

Remarque : dans le cas de I'incidence oblique, les conditions periodiques en = sont modifiées en con-
ditions de Bloch pour prendre en compte la différence de phase entre les deux extrémités de la maille
élémentaire.

71

71
75



CHAPITRE 7.

Les résultats sont compilés dans les figures 7.2 et 7.3. Les figures 7.2(a) et 7.3(a) nous permettent de
vérifier I'influence des parameétres géométriques de la cavité : les positions des résonances sont décalées
vers 'infrarouge a mesure que la taille du nanocube augmente et que celle de la cavité diminue. Le
premier effet est directement lié a la physique du résonateur Fabry-Pérot : un cube plus large offre une
cavité plus grande et les ondes qui peuvent s’y établir le font en conséquence pour des longueurs d’ondes
plus longues. Le second effet est lié & la relation de dispersion du systéme métal/diélectrique/métal

I’équation 4.26 et la figure 4.4 montrent le lien entre la réduction de ’épaisseur de la cavité et
I'augmentation de I'indice effectif vu par I'onde qui s’y établit. Comme discuté précédemment, les in-
dices effectifs forts permettent d’obtenir des résonances a des fréquences plus basses que les fréquences
plasmons habituelles pour les métaux nobles.

Les figures 7.2(b) et 7.3(b) présentent quant & elles les résultats du modéle en deux dimensions
introduit chapitre 5.1 comparés avec les simulations FDTD. L’accord entre le mode¢le et les simulations
est quantifié par un écart type o = 15,6 nm calculé sur ’ensemble des 21 résonances observées sur la
plage de fréquence étudiée.

Pour confirmer la correcte nomenclature des modes simulés et modélisés, 'amplitude E, du champ
électrique dans la cavité est présentée figure 7.1 pour le cas d’un cube en argent de 60nm sur un
substrat d’argent avec une épaisseur de cavité § = 1 nm (voir réflectance correspondante figure 7.3 (a)).
Le contour du cube dans cette vue transverse (z,z) est surligné par des pointillés blancs. On peut
également remarquer sur ces images que 'amplitude maximale du champ est bien située dans la cavité
et qu’elle décroit & mesure que l'ordre du mode augmente, jusqu’a étre dominée par la résonance de
plasmon de volume (LSP) visible sur les coins du cube pour le mode 7.
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Figure 7.1 — E. simulé en 2D dans la cavité pour le cas de l'incidence normale.
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Figure 7.2 — (a) Simulation FDTD 2D d’une nanocavité créee par un nanocube d’argent sur un espaceur
diélectrique (n = 1.46) déposé sur un substrat d’or. W = 60nm (lignes rouges), W = 50nm (lignes
noires) a = 2nm (traits continus), @ = 1nm (pointillés). (b) Comparaison des longueurs d’ondes de
résonances simulées (cercles) et calculées avec le modeéle en deux dimensions (croix) en fonction de
Pordre de la résonance. W = 60nm (rouge), W = 50nm (noir) a = 2nm (cercles pleins), a = 1nm
(cercles vides)
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(b) Accord théorie/experience pour les raisonances de la figure (a)

Figure 7.3 — (a) Simulation FDTD 2D d’une nanocavité créee par un nanocube d’argent sur un espaceur
diélectrique (n = 1.46) déposé sur un substrat d’argent. w = 60 nm (lignes rouges), W = 50 nm (lignes
noires) a = 2nm (traits continus), a = Inm (pointillés). (b) Comparaison des longueurs d’ondes de
résonances simulées (cercles) et calculées avec le modele en deux dimensions (croix) en fonction de
Pordre de la résonance. w = 60nm (rouge), W = 50nm (noir) a = 2nm (cercles pleins), a = 1nm
(cercles vides)
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7.2 Simulation en trois dimensions

L’étude en trois dimensions a été restreinte & deux cas (W = 50nm, § = 1 et 2nm) en raison du
temps de calcul substantiel nécessaire a la simulation de ces structures. Comme précédemment expliqué
d’un point de vue théorique dans la section 5.2, le passage en trois dimensions permet I'apparition de
nouveaux modes qui suivent des régles de sélection liées a ’accord entre la polarisation de ’onde in-
cidente et a 'orientation du dipdle net qui résulte du déplacement des charges induit par le motif de
champ électrique dans la cavité. En particulier il est visible sur les figures 7.5a et ¢ que le mode 12
apparait sur les courbes de réflectance simulées en 3D (a 800 nm pour la configuration argent/argent,
830nm pour or/argent) alors qu’il était invisible sur les simulations 2D. La nomenclature de ce mode
est également confirmée sur les cartographies de champ EM dans la cavité présentées figure 7.4. Une
remarque importante doit étre faite sur I’apparition de ce mode car 'argument théorique avancé a la
fin du chapitre 5 justifiait I'impossibilité de ’obtenir en incidence normale. L’argument du couplage
entre le champ EM incident et le dipole créée par le motif du champ EM dans la cavité semble donc
tomber en défaut dans le cas précis de ce mode 12. Une explication possible de ’apparition de ce mode
serait un artefact numérique dans le calcul FDTD qui donnerait lieu & une répartition de champ EM
légerement différente de celles calculées théoriquement sur la figure 5.7 et la cassure de la symétrie
compromettrait ainsi 'annulation du dip6le net qui aurait du en résulter. Cependant cette hypotheése
n’explique pas pourquoi ce phénomene se produirait uniquement et systématiquement pour le mode 12
et non pour les autres combinaisons d’ordres qui pourraient étre visibles dans la fenétre de longueur
d’onde étudiée (par exemple les modes 11, 31, 32...).

On remarque également un décalage dans les fréquences de résonances des différents modes entre les
simulations 2D et 3D. Ce décalage est attribué au degré de liberté supplémentaire sur la diffraction du
vecteur d’onde incident lorsque la simulation est menée en 3D. Néanmoins le modele prédit a nouveau la
position des résonances avec une précision raisonnable quantifiée par un écart type de o = 21 nm calculé
sur I’ensemble des sept résonances observées sur la plage de fréquence étudiée. On remarque également
que cette statistique sur la précision est fortement impactée par la moins bonne performance du modeéle
dans l'infrarouge qui donne des écarts plus importants sur la prédiction des modes 10. En revanche la
précision est trés satisfaisante sur les nouveaux modes 12 qui apparaissent en trois dimensions. Enfin
nous pouvons noter que les nanocubes ont ici été simulés avec des bords tranchants et non arrondis
comme ils le sont en réalité. Cette approche a pour avantage de simplifier le maillage (ce qui réduit le
temps de calcul) et de fournir une visualisation plus nette des modes dans la cavité. L’influence des
coins arrondis des cubes aura un impact sur la taille effective de la cavité mais cet impact sera moindre
que dans le cas des résonances de plasmon de volume (LSP) ot la morphologie des coins est directement
liée & la fréquence de résonance des nanocubes [92]. Du fait de cet arrondi, il faudra donc s’attendre
a ce que les résultats expérimentaux soient en meilleur accord avec des modélisations qui prennent
comme entrée des tailles de cubes inférieures de quelques nanometres au diameétre moyen mesuré par
microscopie a transmission.

L W= 1200nm L W= 79Snm L W= 710rm L W = 575m
%
f - ' | | | |
) iz 20 ‘
: . . . b I
E
= o | I = Bo Bo -
| IS — 10
- - | B |
o e 7- o L
—30
L L L — L L L 2 L L L - L 1 L '
—z0 o 20 —z20 o 20 —z0 o p=a) ~20 o 20
% () x % () x frmy
(a) mode 10 (b) mode 12 (¢) mode 30 (d) mode 50

Figure 7.4 — E, simulé en 3D dans la cavité pour le cas de 'incidence normale.
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Figure 7.5 — Simulation FDTD 3D (lignes foncées) et 2D (lignes claires) d’une nanocavité crée par un
nanocube d’argent de taille W = 50 nm sur un espaceur diélectrique (n = 1.46) déposé sur un substrat
d’or (a,b) ou d’argent (c,d). (a,c) § = 1nm, (b,d) 6 = 2nm. (e) Comparaison des longueurs d’ondes
de résonances simulées (cercles) et calculées avec le modéle en trois dimensions (croix) en fonction de
Pordre de la résonance. W = 50nm, § = 1 nm (cercles vides), § = 2nm (cercles pleins)

76



Pour confirmer la correcte nomenclature des modes simulés et modélisés, 'amplitude E, du champ
électrique dans la cavité est présentée figure 7.4 pour le cas d’un cube en argent de 50 nm sur un sub-
strat d’argent avec une épaisseur de cavité § = 1nm (voir réflectance correspondante figure 7.5 (c)).

Ces résultats permettent de valider le fonctionnement du modele semi-analytique développé pour
prédire la position fréquentielle des résonances dans notre structure d’étude. La précision du modele vis
a vis des simulations FDTD est jugée satisfaisante dans la mesure ou celui-ci permet de distinguer sans
ambiguité les différents modes résonants que supportent les cavités. Par la suite, ce modéle sera utilisé
pour interpréter des résultats expérimentaux pour lesquels la taille des cavités sera raisonnablement
bien connue grace a une statistique sur la taille des nanocubes obtenue par microscopie électronique en
transmission. L’inconnue portera alors sur ’épaisseur § des cavités. C’est ce parametre qui devra étre
déduit des résultats du modele semi-analytique testé dans ce chapitre.

Au chapitre 4, la notion de non-localité a été présentée et pourrait facilement étre implémentée
dans le modele en choisissant simplement comme point de départ une relation de dispersion non-locale
comme celle présentée en équation 4.55. Les codes fournis en Annexe A.2 sont d’ailleurs prévus pour
intégrer cette modification qui doit permettre une prédiction plus précise des résonances dans le cas des
cavités nanométriques de cette étude. Si aucune comparaison du code non-local n’a été présentée dans
ce chapitre, c’est que la simulation par élément fini ne permet de prise en compte de la non-localité
que dans la mesure ou 'on fournit les valeurs de permittivités non-locales préalablement calculées
analytiquement comme décrit au chapitre 4. Il y aurait donc peu d’intérét & confronter un modele
semi-analytique non-local & une simulation qui intégre ce phénomene & partir de données communes
avec ce méme modele.
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Nanomatériaux : risques et précautions
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L’objectif de ce chapitre est de faire un court état des lieux en matiére de prévention des risques liés
aux nanomatériaux. En effet, si les nanomatériaux sont utilisés en recherche et dans I'industrie depuis
plusieurs dizaines d’années, leur impact sur la santé humaine et sur ’environnement est encore sujet a
débat et la législation, suivant les pays, reste parfois évasive ou peu contraignante. Les pages suivantes
se basent majoritairement sur les interventions de Myriam Ricaud (Institut National de Recherche et de
Sécurité) et Damien Moncoq (CNRS) données lors d’une formation organisée par le CNRS & Marseille.
Elles sont complétées par quelques informations et études récentes sur le sujet.
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CHAPITRE 8.

8.1 Description d’un nanomatériau et sources d’exposition

Terminologie et définitions

Les nanomatériaux peuvent étre discriminés en deux grandes catégories. Soit ils sont d’origine
naturelle, c’est le cas par exemple des fumées de feux de forét, des éruptions volcaniques ou encore
des embruns marins, soit ils sont d’origine anthropogénique, c’est a dire qu’ils sont la conséquence
de l'activité humaine. Parmi les nanomatériaux anthropogéniques, on distingue encore ceux qui sont
d’origine non-intentionnelle (particules fines de moteurs thermiques, résidus de soudage...) et ceux qui
sont fabriqués a dessein pour 'utilisation ou I’étude de leurs propriétés physico-chimiques. C’est cette
derniere catégorie qui nous concerne au quotidien dans un laboratoire de recherche et on peut citer
un certain nombre de ces nano-objets : les nanoparticules (dioxide de titane, argent, or, silice), les
nanotubes et nanofibres (carbone, cellulose, bore), les nanofeuillets (graphéne, argile), etc.

Quelle que soit leur origine, ces nanomatériaux ont été définis en 2011 par la Commission Eu-
ropéenne (Journal Officiel CE du 20 octobre 2011, L.275/38) comme des matériaux dont au moins 50%
des particules, dans la répartition numérique par taille, présente une ou plusieurs dimensions externes
se situant entre 1 et 100 nm. En plus de cette définition, tout matériau est a ranger dans la catégorie
des nanomatériaux s’il présente une surface spécifique par unité de volume supérieure 4 60 m? / cm?.
Ceci prévient le cas d’'un matériau qui pourrait échapper a la dénomination nano par ajout intentionnel
de particules de dimensions > 100 nm dans sa composition pour contourner le critére de la premiere
définition. A noter enfin que des dérogations existent pour comptabiliser certains composés de taille
< 1nm comme les flocons de graphéne ou les fullerenes.
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Figure 8.1 — De multiples sources d’exposition le long du cycle de vie d’un nanomatériau [93]

Sources d’exposition

Si l’exposition aux nanomatériaux concerne ’ensemble de la population, c’est dans le milieu pro-
fessionnel que les concentrations de nanocomposés sont les plus fortes et donc que les risques sont
les plus importants. De par leur petite taille, ces matériaux ont une forte volatilité, sont difficiles &
détecter et a isoler. Les plus forts taux d’exposition se retrouvent dans les lieux de production a échelle

82



industrielle pour des domaines d’application comme ’agroalimentaire, la pharmacie ou les matériaux
composites. A 1’échelle de production plus modeste d’un laboratoire, il s’agit plutot des lieux de stock-
age de matiéres premiéres, des lieux de synthése de nano-objets (sorbonnes, salles blanches), des lieux
de stockage de déchets contaminés mais aussi parfois de lieux moins surveillés qui sont pourtant source
de production involontaire de nanoparticules comme les salles ou sont installées des imprimantes 3D
ou autres machines de fabrication additive [94].

Les différentes sources d’exposition aux nanomatériaux sont résumées figure 8.1. Il y est en par-
ticulier visible que si les risques d’exposition peuvent étre facilement identifiés en milieu professionnel
ou dans le cas de 'utilisation grand public de produits contenant des nanocomposés, une autre source
d’exposition inconsciente est susceptible d’exister du fait de la pollution de I’environnement consécutive
a un mauvais traitement de nanodéchets ou d’un accident sur un site de production.

8.2 Risques sanitaires et mesures de précaution

Afin de prendre les mesures idoines pour limiter les risques liés aux nanomatériaux, il convient
de s’intéresser a leurs vecteurs de contamination et & leurs conséquences sur la santé. On distingue
trois principaux types de contacts a ces composés, avec par ordre de décroissant d’importance : la voie
respiratoire, la voie digestive et la voie cutanée. Lorsque des nanoparticules sont inhalées, elles sont
ensuite soit exhalées soit déposées dans I'appareil respiratoire a différents niveaux comme le décrit la
figure 8.2 d’un point de vue théorique. Ces dépots dépendent non seulement de la taille individuelle des
nanomatériaux, mais aussi de leur degré d’agrégation et de la volatilité que leur confére également leur
forme. A noter que la voie respiratoire est d’autant plus vulnérable que I'individu touché pratique une
activité sportive (réseau respiratoire particulierement développé) ou souffre d’asthme ou d’une autre
pathologie respiratoire. La voie digestive est qualifiée de voie complémentaire et concerne plutot les
nanocomposés présents dans I'alimentation comme additifs et colorants [95]. Enfin, la voie cutanée est
notée comme voie potentielle car des études ont montré qu’il n’y avait franchissement de la barriere
cutanée que dans le cas ou la peau était préalablement lésée ou briilée. C’est dans cette logique qu’il
est déconseillé d’utiliser des crémes solaires aprés un coup de soleil, car les nanocomposés utilisés dans
ces produits ont alors une plus grande probabilité de franchir la barriére cutanée.

Il y a & ce jour tres peu de données humaines sur la toxicité des nanomatériaux et il n’y a pas
de preuves directes qui relient ’exposition a ces composés avec des pathologies. C’est donc le principe
de précaution qui s’applique, dans la mesure ot nos connaissances théoriques permettent de soupcon-
ner que des particules de ces tailles seraient en mesure de franchir les barrieres biologiques nasales,
bronchiques, alvéolaires, intestinales puis sanguines, ce qui leur permettrait de migrer ensuite vers les
autres organes du corps humain, coeur et cerveau inclus.

En Pabsence de preuves scientifiques concernant la toxicité des substances a ’état nanoparticulaire,
il convient donc d’appliquer les mesures connues de protection. Ces mesures peuvent étre collectives
(ventilation générale d’une salle blanche, sorbonne...) ou individuelles (gants, masque, lunettes...).
D’autres mesures de précaution peuvent étre employées, en particulier favoriser I’utilisation de nanopar-
ticules sous forme de solutions colloidales ou leur volatilité est grandement réduite, mais aussi limiter la
quantité produite au strict nécessaire et limiter le nombre d’opérations de manipulation de ces produits
hors de leur contenant lors de la conception de protocoles expérimentaux.
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CHAPITRE 8.

8.3 Ce que dit la loi francaise et européenne
Au niveau national

Il n’y a actuellement pas de texte spécifique aux nanomatériaux dans le code du travail francais.
Les directives les plus proches concernent plus généralement les composants chimiques cancérogenes,
mutagénes et reprotoxiques dont les régles de préventions sont décrites par les articles R. 4412-59 a R.
4412-93.

Remarque : on note toutefois des interdictions spécifiques qui ciblent des nanomatériaux utilisés dans
la grande distribution : le 17 avril 2019, le gouvernement a annoncé 'interdiction du dioxyde de titane
qui était jusqu’alors utilisé comme colorant alimentaire. Cette interdiction prendra effet en 2020 et
concernera les denrées alimentaires sans concerner pour l'instant le dentifrice et les médicaments.

En revanche des lois encadrent les déclarations de production, d’importation ou de distribution de
substances a ’état nanoparticulaire depuis le Code de I’Environnement de 2010 aussi appelé Grenelle II.
Ces lois sont entrées en vigueur en janvier 2013 et concernent toute "substance d I’état nanoparticulaire
en l’état ou contenue dans un mélange sans y étre liée, ou de matériaux destinés a rejeter cette substance
dans des conditions normales ou raisonnablement prévisibles d’utilisation, au-dela de 100 grammes par
an et par substance” (article L.523-1 du Code de ’Environnement). L’état des lieux de ces déclarations
peut étre trouvé sur le site http://www.r-nano.fr. Par exemple, en 2016, ces déclarations faisaient
état en France de :

e 1471 entités déclarantes
e 10 308 déclarations

e 424 323 tonnes de substances & ’état nanoparticulaire mises sur le marché frangais, dont 304 282
tonnes produites et 120 041 tonnes importées.
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Figure 8.2 — Dép6t théorique total (courbe noire) et local (courbes brunes-jaunes) dans lappareil
respiratoire humain en fonction de la taille des nanoparticules
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De plus, les cinq substances les plus mises sur le marché étaient le noir de carbone, le dioxyde
de silice, le carbonate de calcium, le dioxyde de titane et les oxydes d’aluminium et de boehmite.
Les cing premiers marchés concernés par les déclarations étaient ceux du commerce de semences et
d’alimentation de bétail, du commerce de produits chimiques, de la fabrication de peintures, encres et
vernis, de la fabrication de produits de beauté, de pigments et de colorants.

Au niveau européen

Depuis 2012 un groupe de travail intitulé Nano-REACh prépare I'intégration des problématiques
liées aux nanomatériaux dans le réglement de I’Union. Initialement, seule la composition chimique des
nanoparticules était envisagée comme critére et il n’était pas fait mention de l'influence de I'aspect
dimensionnel de sa forme particulaire. Depuis, les criteres sont devenus plus exigeants et la régle-
mentation européenne a adopté des normes semblables a celles en vigueur en France. En revanche les
critéres de quantité de production et d’importation sont toujours annoncés comme moins stricts que
ceux prévus par le Code de ’Environnement frangais puisque la limite serait fixée a 1 tonne par an
contre 100 g en France.

En conclusion nous pouvons dire que si les effets nocifs potentiels des nanomatériaux ont été
identifiés, il n’y a aujourd’hui ni concensus sur leurs effets biologiques ni réglementation uniforme
a I’échelle internationale pour définir des mesures de précautions spécifiques aux substances a 1’état
nanoparticulaire. Cette tdche est rendue particulierement ardue par la multiplicité des formes que
prennent ces matériaux et 'impossibilité de définir un comportement ou des effets communs & une
grande famille de composés. Les études sur le sujet doivent donc cibler des particules de composition
chimique et de taille trés précises ce qui implique un processus scientifique long et coliteux. Pour
ce qui concerne l'activité de recherche en laboratoire, dans 'attente d’informations complémentaires
pertinentes il convient donc d’appliquer les mesures de protection collective et individuelle connues
et de considérer toute substance contenant des nanomatériaux comme une substance dangereuse qui
nécessite a minima les formations liées aux produits toxiques.
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Protocoles et méthodes expérimentales
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Dans ce chapitre je détaillerai les méthodes mises en oeuvre pour la réalisation de nano-antennes
a patch a partir de nanocubes en solutions colloidales. Parmi ces protocoles, certains sont des re-
productions fideéles de procédés décrits dans la littérature (substrats ultra-plans, monocouches auto-
assemblées), d’autres sont des adaptations modifiées pour nos besoins de recettes publiées (synthese de
nanocubes) et d’autres enfin sont des astuces développées au fil de nos expériences pour optimiser leur
efficacité (ringage et dépot des nanocubes).

9.1 Synthese de nanocubes en argent

Voie de synthése

Les nanocubes utilisés dans ces expériences ont été synthétisés par Florent Pourcin (CINaM, CNRS)
a partir d’un protocole décrit par Zhang et al. [96]. Cette méthode a été initialement développée pour
synthétiser des nanocubes de 30 & 70 nm de c6té, mais elle est également citée dans des publications ou
elle sert de base pour la fabrication de nanocubes plus gros, jusqu’a prés de 100 nm [97]. La synthése de
nanocubes entre 70 et 100 nm a précédemment été démontrée avec un précurseur métallique différent
[98][44]. Comme expliqué en détails dans la these de Florent Pourcin [99], cette voie de synthése est
particulierement sensible aux conditions expérimentales, en particulier du fait de 'utilisation d’ethyléne
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glycol (EG), extrémement sensible aux pollutions. D’un laboratoire & un autre, d’un bain d’huile
chauffant & un autre, le procédé doit étre ré-optimisé pour produire des résultats satisfaisants.

70 T T T T T T T T T T T

Occurence

25 30 35 40 45 5 55 60 65 70 75
Diamétre des cubes (nm)

(c) Statistique de taille sur 330 mesures (d) Nanocubes en suspension colloidale dans leur fiole
(reproduit avec laccord de F. Pourcin)

Figure 9.1 — Solution colloidale de nanocubes d’argent : imagerie et statistique

Les principales modifications par rapport a la synthése décrite par Zhang et al. sont la multiplica-
tion de la quantité des réactifs de départ par quatre et 'augmentation de la température de chauffage
du ballon d’EG de 150°C & 170°C. Le mécanisme de formation des nanoparticules consiste a réduire
les cations Ag"™ apportés en solution par le trifluoroacétate d’argent (TF-Ag ; CF3COOAg) qui joue
le réle de précurseur métallique. Au fur et & mesure de la réaction, les particules d’argent en solution
s’assemblent et croissent selon un plan cristallin préférentiel assuré par 1’adsorption de polyvinylpyrroli-
done (PVP) sur les faces <100> du cristal en formation. Le ratio PVP:TF-Ag a alors un impact sur la
forme des nanoparticules obtenues et doit étre maintenu entre 2:1 et 5:1 pour obtenir des cubes, sinon
la couche de PVP qui entoure les germes est trop épaisse et la réaction produira des spheres. 11 suffit
enfin d’avoir 'expérience de la cinétique de la réaction pour larréter a la taille moyenne de nanocubes
désirée en plongeant le ballon dans un bain glacé.
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Un des intéréts de cette voie de synthése est sa lenteur car il est difficile de stopper la réaction
pour obtenir une taille de cube précise dans le cas d’une cinétique trés rapide. Par exemple d’autres
syntheéses utilisent un précurseur d’AgNO3 au lieu du CF3COOAg, ce qui donne une réaction plus
rapide ol les cubes atteignent une taille de 25 & 45 nm de c6té en 2 minutes [100]. Dans notre cas, des
nanocubes de 48 nm de c6té sont obtenus apres 1h de réaction. Cette information sur la taille moyenne
des cubes fabriqués est accessible via des images de la solution colloidale au microscope a transmission
électronique (TEM). Dans ce travail nous avons systématiquement mesuré les nanocubes provenant
d’au moins trois images différentes pour un total minimum de 300 mesures de taille de cubes. Cette
caractérisation est présentée figure 9.1 ou I’on peut constater que ’ajustement de la courbe gaussienne
en rouge donne une valeur moyenne de 48nm de co6té pour la solution de cubes étudiée. L’autre
information importante de ce graphique est la largeur a mi-hauteur de la statistique gaussienne qui
nous renseigne sur la dispersion en taille des particules. Plus la synthese est réussie, plus la dispersion
en taille sera faible et plus la largeur a mi-hauteur sera réduite. Dans notre cas nous obtenons une

largeur & mi-hauteur FWHM = 8nm ou FW HM est prise comme FWHM = \/lww avec ’équation

de courbe gaussienne suivante :

_plazze)?

y=1yo+ wi . (9.1)

A
NI

Cette valeur de largeur a mi-hauteur de 8 nm permet de valider la trés bonne qualité de la synthése
vis & vis de la littérature [44].

Utilisation et vieillissement

Aprés l'arrét de la réaction, les nanocubes sont rincés puis redispersés dans de ’eau avant d’étre
stockés au réfrigérateur a 4°C. Le protocole de ringage a une influence sur la future ringabilité des
nanocubes et nous reviendrons dans la section 9.4 sur cet aspect qui est crucial pour ’assemblage des
nanocubes sur des monocouches moléculaires auto-assemblées.

110 T T T T T
Octobre 2017
- ---Janvier 2018
0,8 ----Avril 2018 1

0,6

0,4

Absorbance (a.u)

0,2

0,0 T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)
Figure 9.2 — Mesures d’absorbance d’une solution de nanocubes en argent a intervalles de trois mois
Pour répondre a la question du vieillissement des nanocubes, nous avons procédé a des mesures

d’absorbance en solution & intervalle de temps de trois mois afin de suivre 1’évolution de la solution.
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La figure 9.2 montre des courbes d’absorbances caractéristiques de nanoparticules cubiques avec un
pic dipolaire centré & une longueur d’onde (ici 464 nm) qui peut étre directement reliée a la longueur
moyenne de arréte d’un cube, un épaulement dans l'ultraviolet (387 nm) di & la résonance quadrupo-
laire des cubes et enfin un pic & 346 nm qui est la signature de la forme des coins des particules. Mais
I'information principale de ce graphe est le trés bon accord entre les différentes mesures d’aborbance
qui confirme la bonne conservation des solutions colloidales sans autres précautions particuliéres que
le stockage a 4°C et la protection contre la lumiére.

9.2 Controle de la planéité d’un substrat : la méthode de template-
stripping

Fabrication

Dans ce travail, nous fabriquons des cavités minces de quelques nanomeétres. Les nanocubes étant
synthétisés par croissance de plans cristallins, la rugosité de leurs faces peut étre négligé par rapport
a celle du substrat. La qualité de nos échantillons est donc directement reliée a la planéité de nos
substrats puisqu’on ne saurait définir une cavité épaisse d’un nanometre si I'une de ses deux parois
présente une rugosité supérieure au nanomeétre. Avant de poursuivre nous devons définir un critére
de rugosité qui sera par la suite la figure de mérite de nos substrats métalliques. Nous définirons la
rugosité d’une surface par sa rugosité RMS notée R, et définie comme la valeur quadratique moyenne
des N écarts de hauteurs Z; a un plan d’altitude moyenne :

R, = ZNZE (9.2)

Pour assurer une rugosité négligeable devant 1’épaisseur de nos cavités, nous recherchons une valeur
de R, inférieure a 5A.

Dépdt d’un substrat
Wafer de silicium - enverre (~1cm?)

Evaporation d’argent !
oud’or Dépét d’une goutte i
et recuit de colle UV

| ’ | ’ |

Décollage (stripping) Insolation aux UV l

Surface métallique A
ultraplane et propre \

| ¢ |
Figure 9.3 — Méthode de fabrication de substrats template-stripped

La figure 9.3 détaille les étapes de fabrication de substrats métalliques sur verre par un procédé
dit de template-stripping déja optimisé par ailleurs dans la littérature [101]. L’idée consiste a répliquer
la planéité d’un wafer de silicium cristallin poli. Pour ce faire on évapore un métal (typiquement de
or ou de l'argent) & vitesse contrdlée (0.5A/s pour les 50 premiers nanométres) sur un wafer de la
taille désirée. Ensuite un recuit de 20 minutes a 200°C est effectué. Le but de ce recuit est de donner
I’énergie nécessaire aux atomes métalliques pour qu’ils puissent se réorganiser et former des cristaux
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les plus larges possibles séparés par des joints de grains. Ces cristaux permettront d’obtenir en fin de
procédé des zones particulierement planes que ’on peut nommer terrasses. On dépose ensuite autant
de substrats de verre que possible sur la surface métallique en les y collant avec une colle sensible a la
lumiére ultraviolette (Norland61 Adhesive). Aprés 1h d’insolation sous une lampe & UV, les morceaux
de verre adhérent a la surface métallique. Le wafer ainsi obtenu peut étre stocké dans une armoire a
température et hygrométrie controlées pendant plusieurs mois. Lorsqu’on désire utiliser un substrat, il
suffit alors de décoller précautionneusement I'un des morceaux de verre & ’aide d’un scalpel. La colle
UV adhére mieux au métal que le métal lui-méme au silicium. Lors du décollement, on met donc a
jour la surface de métal qui était en contact avec le wafer de silicium. C’est cette surface qui est la
réplique de 1’état de surface trés plan du silicium poli. De plus la surface métallique mise a jour est
propre et vierge de toute oxydation. Méme dans le cas de 'argent on peut ainsi utiliser ces substrats
sans travailler en boite & gant.

Remarque 1 : dans le cas de I'argent ’accroche du métal sur le silicium est plus importante que dans
le cas de 'or. Les substrats en argent demandent donc plus de précaution au moment du décollement
car ils ont tendance demander plus de force pour étre décrochés et s’arrachent en conséquence plutot
soudainement.

Remarque 2 : les meilleurs résultats sont obtenus lorsque 1’évaporateur utilisé est dédié & un unique mé-
tal. Lorsque I’évaporateur est utilisé pour d’autre matériaux, les risques de pollutions sont importants
et la qualité des substrats en patit. Toujours sur I’évaporation : les valeurs de vitesses d’évaporation
données ici ainsi que les parametres optimisés dans I’étude de Jiang et al. [101] sont fournis a titre
indicatif. Elles sont a réajuster pour chaque dispositif d’évaporation en fonction de la distance entre
la source métallique et le wafer de silicium, de la performance de la pompe a vide, de la précision du
cristal qui contréle la vitesse d’évaporation, etc...

Analyse de la rugosité

4.86 nm 6.24 nm
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(b) avec recuit

Figure 9.4 — Topographies au microscope a force atomique (1 X 1pm) de substrats template-stripped en
or sans (a) et avec recuit (b)

Sur la figure 9.4 on peut observer deux topographies d’un substrat d’or fabriqué selon le protocole

décrit ci-dessus. Ces mesures ont été répétées sur différents substrats et sont représentatives du lot
d’échantillons produit. Le microscope est un microscope a force atomique (AFM) & air de la marque
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Scientec. Il a été utilisé en mode tapping avec un levier de la marque NanoSensor dont les caractéris-
tiques sont les suivantes : raideur k = 21—98 N/m, fréquence de résonance fo = 160.27 kHz (figure 9.4a)
et fo = 161.59kHz (figure 9.4b) et facteur de qualité Q = 390 (figure 9.4a) et Q@ = 380 (figure 9.4b).
La fréquence d’excitation était de feqt = 160.08 kHz ce qui correspond a une amplitude d’oscillation
de Ap = 16 nm. Le setpoint lors de lacquisition était réglé & Ase; = 14 nm. Avant 'acquisition de
I'image, des courbes d’approche-retrait ont été tracées pour controler le régime d’interaction entre la
pointe et la surface. Ceci nous permet de confirmer que durant ’acquisition la pointe était bien dans
une situation de contact intermittent. Lorsque 'image est acquise sans I’étape de recuit, la surface est
d’apparence désordonnée avec des grains hétérogenes d’une taille typique de 50 nm. A l'inverse, lorsque
I’étape de recuit est effectuée, les grains semblent avoir fusionné pour former des régions plus larges et
plus homogenes d’une taille typique de 200 nm.

Numéro de la zone | 1 213 415 6 7 8 9 10
R, (A) 17111711414 |13 25|13 |1

Tableau 9.1 — Relevé de valeurs de rugosité RMS sur des zones de 60 x 60 nm?

Pour le calcul de la rugosité des échantillons, les images AFM ont été systématiquement traitées
en utilisant le logiciel Gwyddion [102]. Le traitement consistait simplement & opérer un lissage par un
polynome de second ordre qui corrige les images brutes de leur fond parabolique qui provient a la foi de
I'inclinaison macroscopique de 1’échantillon et du déplacement non linéaire du tube piezoélectrique qui
controle sa translation lors de 'acquisition de I'image. La rugosité étant un parametre intrinseque de la
surface, elle ne doit pas dépendre du nombre de pixels de I'image. Pour prendre en compte cette carac-
téristique, il est nécessaire de pratiquer les mesures de rugosité sur des images de tailles et au nombre
de pixels similaires, ou alors sur des images de tailles différentes mais qui ont toutes le méme nombre
de pixels par unité de surface. En appliquant cette méthodologie, la rugosité de 1’échantillon d’or non
recuit est mesurée & 5.8 A. L’échantillon recuit présente quant & lui une rugosité plus faible, & 3 A. Ces
rugosités sont calculées sur ensemble des images 1 x 1um?. Si l’on s’intéresse maintenant & la rugosité
locale sur des terrasses de I’échantillon recuit, en considérant des zones de 60 x 60 nm? suffisamment
larges pour simuler la zone couverte par un nanocube, on s’apercoit que la rugosité moyenne chute a
R, = 1.4+ 0.4A. Dans ces conditions nous sommes bien en présence d’échantillons suffisamment plans
pour créer des cavités nanométriques car leur rugosité RMS est inférieure d’un ordre de grandeur a
I’épaisseur de la cavité qu’ils supportent.

Remarque 8 : les images AFM ci-dessus ont été obtenues par Antoine Nasser lors de son stage encadré
par David Duché et moi-méme. Nous le remercions pour son application et la qualité de son travail.
Remarque 4 : des caractérisations XPS de substrats template-stripped en or sont disponibles dans
I’annexe B.

9.3 Fabrication de monocouches moléculaires auto-assemblées

L’utilisation de monocouches de molécules auto-assemblées (SAM) pour la fabrication de nanocav-
ités résonantes est 'une des originalités de ce travail. Ces couches moléculaires remplissent deux réoles :
un réle mécanique, car elles soutiennent les nanoparticules a une distance définie par 1’épaisseur de
la couche moléculaire, formant ainsi une cavité métal-diélectrique-métal ; et un role électrique car ces
couches peuvent étre spécialement congues pour intégrer des fonctions électroniques qui influencent le
transport des charges d’un bord de la cavité a I’autre. Que ce soit pour I’'une ou 'autre de ces fonctions,
leur assemblage doit étre le plus ordonné possible pour assurer d’une part I’homogénéité de 1’épaisseur
de la couche et, d’autre part, la bonne isolation électrique entre les deux métaux qui forment la cavité.
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La partie IV développera en détails les moyens a notre disposition pour caractériser la qualité d’'un
auto-assemblage moléculaire.

Les mécanismes d’assemblage d’'une SAM sur un substrat template-stripped métallique ont été
étudiés en détails dans la littérature, en particulier par 1’équipe du Pr. Nijhuis (Université Nationale
de Singapour) [103][104], expérimentalement par des méthodes de spectroscopie aux rayons X et de
voltamétrie cyclique ou théoriquement par théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le principe
d’auto-assemblage de molécules repose dans notre cas sur la forte affinité entre les métaux nobles et
le groupement thiolé (groupe -SH) qui se trouve & l'extrémité des molécules & greffer [105]. Comme
indiqué sur la figure 9.5, lorsqu’un substrat métallique est immergé dans une solution éthanolique de ces
molécules, les fonctions thiols des molécules réagissent avec la surface métallique et assurent le greffage
en quelques minutes par la création d’une liaison covalente souffre-métal en relachant un proton H+.
Plus le temps d’immersion est long, plus la densité de molécules adsorbées est grande. Lorsqu’un grand
nombre de molécules s’adsorbe sur la surface, les chaines carbonées (chaines alkyles) s’orientent de
maniére ordonnée les unes par rapport aux autres pour minimiser la géne stérique et permettre a un
maximum de molécules de continuer & s’adsorber. Il y a consensus dans la littérature sur un temps
d’adsorption de 12 & 24h pour former une SAM densément organisée [103][106]. Suivant le métal utilisé
comme substrat, 'orientation des chaines alkyles sera plus ou moins normale & la surface. Dans le cas
de Pargent, ’angle entre I’atome de souffre de la molécule et le premier atome de carbone de la chaine
alkyle meéne a une inclinaison des molécules de I'ordre de 0 a 20° en fonction de la longueur de la chaine.
Dans le cas de l'or, 'angle est plus important et se situe aux alentours de 45° [107]. L’épaisseur de la
SAM peut alors étre estimée par le produit du cosinus de ’angle d’inclinaison et de la longueur de la
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Substrat template-stripped en argent

molécule.

t = 1 minute t=1h t=24h

Figure 9.5 — Processus d’adorption de molécules alkylethiol sur un substrat d’argent

Deux aspects sont particulierement importants dans la fabrication de SAM : la pureté des molécules
a adsorber et leur concentration dans la solution éthanolique. L’inconvénient des molécules thiolées est
leur faible stabilité. En effet le groupe disuflide (S2) étant plus stable que le groupe thiol, les molécules
ont tendance a libérer atome d’hydrogéne du thiol et & s’assembler spontanément par deux [103].
Pour pallier a cet effet il est possible de produire des molécules terminées non pas par un groupe thiol
mais par un groupe thioacetate (SCOCH3), plus stable, avant de déprotéger au dernier moment les
molécules en transformant le thioacetate en thiol par réaction avec un acide. Pour limiter les risques
d’oxydation, I’idéal serait de travailler en boite & gant avec une atmospheére contrélée. En pratique, les
manipulations minutieuses nécessaires aux dilutions de solutions sont peu compatibles avec des expéri-
ences en boite a gant, et il existe des solutions pour controler 'atmospheére a une échelle plus locale
pendant le temps de 'immersion du substrat dans la solution de molécules. La figure 9.6 décrit une
astuce pour garder la solution sous flux d’azote lors de la formation d’'une SAM. Un ballon est rempli
d’azote qui est injecté dans le flacon qui contient la solution de molécules et le substrat via un septum
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4

T

|
\
N

flux de Ny

]

Solution éthylique de
molécules
Substrat

Template-stripped_'

(a) Schéma (b) Expérience

Figure 9.6 — Astuce de contréle de 'atmosphére dans un flacon ou se produit I’assemblage d’'une SAM

(bouchon étanche) et une aiguille. Une deuxiéme aiguille permet & l'oxygeéne encore présent dans le
flacon de s’échapper et I’enceinte du flacon est rapidement intégralement remplie d’azote.

Quant a la concentration de molécules nécessaire a ’assemblage ordonné, elle est couramment
choisie & 10™*mol.L ™" [106][107]. La réaction est alors en excés et les molécules non adsorbées par
manque de place a la fin du temps d’immersion sont évacuées par un ringage a ’éthanol. Dans le
cas de molécules longues (chaines carbonées de plus de 12 carbones) ou dans le cas qui est le notre
de molécules dithiolées (un groupe thiol & chaque extrémité de la chaine alkyle), des études ont mon-
tré que l’assemblage ordonné était favorisé par une augmentation de la concentration en molécules a
10~2mol.L~" car les chaines alkyles ont ainsi moins d’opportunités de se replier sur elles-mémes ou de
former des ponts sur la surface métallique & cause des deux groupes thiol [108][109][110].

9.4 Dépodt de nanocubes en solution colloidale

Rincage des nanocubes

Comme expliqué plus haut dans la section 9.1, en fin de synthése les nanocubes sont redispersés
dans de ’eau et conservés au réfrigérateur. Leur polydispersion, i.e. le fait que chaque nanocube soit
isolé et que les particules ne forment pas d’agrégats, est assurée par un surfactant (dans notre cas, le
PVP) qui forme autour des cubes une couche de 3 & 10 nanomeétres de polymeére. Cette couche est
donc importante car elle garantit que les nanocubes puissent rester sous forme colloidale sans s’agréger
sous une forme qui leur serait & priori énergétiquement plus favorable. Rien n’assure en revanche que
cette couche de polymere ait la méme épaisseur autour de chaque cube. Les cavités qui résulteraient de
I’emploi de la solution meére de nanocubes seraient donc inefficaces du fait de cette variation d’épaisseur
et plus généralement du fait de la valeur de I’épaisseur elle-méme car le confinement de la lumiére dans
une cavité de l'ordre de 6 = 3 — 10 nm serait moindre que dans une cavité de l'ordre de 6 = 1 — 2nm.
Avant d’utiliser ces cubes il convient donc de procéder & un ringage qui consiste & centrifuger une
faible quantité de solution meére (typiquement 25 uL) diluée dans un tube de 2mL d’eau. L’eau étant
un solvant du PVP, une partie du polymere qui entoure les cubes passe alors en solution, puis la
centrifugation permet de séparer la phase solide des cubes de la phase liquide eau + PVP. Apres
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centrifugation, la phase liquide peut étre retirée grdce a une micropipette, puis la phase solide est
redispersée a nouveau dans de l’eau et on peut procéder & un nouveau ringage. Si le nombre de ringage
est trop important, la quantité de PVP restante autour des cubes deviendra trop mince et ne pourra
plus prévenir les agrégats. Il sera alors impossible de redisperser totalement les nanocubes comme nous
le verrons au chapitre 10. Par analyse au microscope électronique & balayage (MEB) de dépots réalisés
apres différents nombres de cycles de lavage, nous concluons que 3 & 4 cycles de lavage avec 5 minutes
de centrifugation & 7000 tours/minute & chaque cycle suffisent pour arriver au point ou la couche de
PVP qui entoure les cubes atteint I’épaisseur minimale qui permet toutefois de garantir une bonne
polydispersion des particules.

~— PVP

—— nanocube
d’argent

avant rincage apreés ringage

Figure 9.7 — Schéma de leffet du ringage sur une solution de nanocubes en argent
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Figure 9.8 — Influence du nombre de cycles de ringage sur la polydispersion des cubes déposés
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CHAPITRE 9.

Sur la figure 9.8 on peut voir des images MEB, toutes acquises a la méme échelle (x50 000), de
substrats d’or sur lesquels ont été déposés des nanocubes en argent ayant subi différents nombres de
cycles de ringages. Ces échantillons sont vierges de SAM et les nanocubes s’y déposent par adsorption
de la couche de PVP sur le substrat, si bien que nous y étudions simplement 'impact du ringage de
la solution de cube sans nous préoccuper de la densité ou de 'efficacité de I'accroche des particules.
En effet, si la densité peut varier d’'un dépot & un autre, I'information intéressante est ici le nombre
d’agrégats visibles dans les quatre situations comparées. On remarque qu’il y a peu de différence dans
la polydispersion des nanocubes sur les images (a), (b) et (c) qui correspondent respectivement & 0, 2 et
3 ringages. En revanche, I'image (d) montre trés clairement des agrégats plus massifs et plus nombreux,
ou de nombreuses nanoparticules ont perdu leur forme cubiques, conséquence de 'amincissement trop
important de la couche de PVP qui ne peut plus opérer son réle de surfactant.

Méthode de dépot

La premiére approche de dépot de nanocubes était inspirée du travail de Lin et al. [47] ou la
solution de nanocubes rincée est centrifugée & 1000 tours/minute dans un tube contenant le substrat.
Néanmoins les résultats étaient décevants et nous supposons que cette approche de centrifugation était
surtout efficace dans le cas de I’accroche par brins d’ADN démontrée dans leur cas. Aprés avoir constaté
que les cubes s’accrochaient en petit nombre sur une surface métallique méme sans agitation, il a été
décidé d’introduire une faible agitation pour permettre une plus grande homogénéité du dépot sans
aller jusqu’a la centrifugation qui risquait de précipiter les particules en agrégats du fait de la faible
épaisseur de surfactant résiduelle apres ringage. Les nanocubes rincés et redispersés dans de I’éthanol
sont finalement introduits dans un tube a centrifugation de 2mL ol se trouve également un substrat
template-stripped, puis le tube est fixé sur une plateforme agitatrice et laissé sous agitation constante
a 200 tours/minute pendant 4 heures. A la fin du temps de dépo6t, I’échantillon est retiré et rincé sous
un jet d’éthanol avant d’étre séché a l'azote. Si la caractérisation des échantillons n’a pas lieu dans
la foulée, il est nécessaire de garder les échantillons sous atmosphére d’azote, par exemple en boite a
gants ou dans un flacon grace a 'astuce présentée figure 9.6.

9.5 Durées incompressibles pour ’organisation d’un plan d’expérience

La synthése de nanocubes dure une demi journée. La quantité de nanocubes produite lors d’une
synthese est suffisante pour la fabrication de plusieurs centaines d’échantillons de nanoantennes de
1em?.

La fabrication de substrats template-stripped permet de réaliser une trentaine de substrats d’environ
lem? & partir d’un wafer de silicium de 4 pouces en une journée. Cette durée comprend la découpe des
morceaux de verre, leur nettoyage, I’évaporation métallique, le collage et I'insolation UV.

L’assemblage de SAM nécessite 24h d’immersion du substrat dans la solution de molécules mais le
temps effectif de travail pour cette étape est inférieur & une heure. Ceci comprend le dégazage éventuel
de I’éthanol anhydre utilisé, la dilution des solutions de molécules, la préparation de ’atmosphere
controlée dans le flacon, le décollage des substrats et leur immersion. Dans le cas ou les molécules
utilisées ne sont pas commerciales et sont synthétisées a la demande il faut également compter le temps
nécessaire a la synthese.

Enfin le ringcage et la manipulation des nanocubes pour un dépét dure une a deux heures auxquelles
viennent s’ajouter les quatre heures d’agitation nécessaires a un dépét homogene.
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10

Caractérisations optiques et
morphologiques

Sommaire

10.1 Etude qualitative de I’accroche de nanocubes sur un substrat métallique . . . . .. .. ...
Influence du temps de greffage dela SAM . . . . . ... .. ... ... ..
Résilience des nanoantennes a un ringage post-dépét . . . . . . .. .. ... L.

10.2 Etude quantitative de 'influence d’une SAM sur les résonances plasmoniques de cavité
Reproductibilité de I'expérience grace aux SAM . . . . . .. ... ... ... ...
Mesure indirecte de I’épaisseur de la cavité par le modele semi-analytique

10.3 Optimisation de l'interaction SAM/nanocubes . . . . . .. ... ... ... .. ........

Dans cette partie III orientée optique, nous souhaitons parvenir & fabriquer et caractériser un
absorbeur de nanoantennes & patch qui fonctionne dans le domaine du visible et du proche infrarouge.
Lorsque que nous utilisons des SAM pour créer I'espaceur isolant des cavités, elles n’ont alors qu’un réle
mécanique. Il s’agit simplement de chaines alcanes de différentes longueurs terminées par des fonctions
thiols. Une fois cette propriété mécanique démontrée, nous complexifierons l’architecture moléculaire
pour y intégrer des fonctionnalités électroniques, ce qui fera ’objet de la partie IV. Dans ce chapitre
je présente ce qu’il est possible de réaliser en utilisant simplement des molécules de type alcanedithiol
commerciales pour la réalisation de nanoantennes a patch a partir de solutions colloidales de nanocubes
en argent. Ces molécules n’ayant aucun role électronique, leur assemblage n’est pas caractérisable par
des méthodes d’électrochimie. La tres faible épaisseur des SAM les rend également tres difficiles a
caractériser par ellipsométrie. Un moyen de caractérisation directe dont nous ne disposions pas durant
cette étude est la spectrométrie photoélectronique par rayon X (XPS) [111]. Cependant il est possible
de procéder a des caractérisations indirectes en observant le comportement de ’accroche de nanocubes
sur ces surfaces fonctionnalisées. Ces caractérisations indirectes seront présentées dans ce chapitre, en
commencant par une étude qualitative d’observation d’échantillon par MEB, avant de présenter des
résultats quantitatifs ou la présence de SAM peut étre déduite des résonances plasmoniques des cavités
créees par ’assemblage des nanocubes qui sera mesurée par spectrophotométrie. Enfin nous verrons
que la qualité de ces résonances peut étre optimisée en jouant sur I’étape de synthese de nanoparticules
dans le but de rendre les nanocubes plus sensibles au procédé de ringage, ce qui facilite leur accroche
moléculaire et produit des cavités plus fines.
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CHAPITRE 10.

10.1 FEtude qualitative de 1’accroche de nanocubes sur un substrat
métallique

Remarque 1 : toutes les images MEB présentées dans ce chapitre sont représentatives de plusieurs
échantillons. Elles ont toutes (sauf mention contraire) le méme grossissement (x 50 000) pour pouvoir
étre comparées sans biais.

Influence du temps de greffage de la SAM

Au chapitre 9 j’ai montré que le greffage des nanocubes était possible sur une surface métallique
nue, avant méme qu’elle ne soit fonctionnalisée. La premiére expérience présentée ici vise & comparer
les résultats de greffage en fonction de la présence de SAM sur le substrat et en faisant varier le temps
de fonctionnalisation (i.e. le temps pendant lequel le substrat a été immergé dans la solution de SAM
avant d’étre mis en contact avec la solution de nanocubes).

i i oM

(a) pas de SAM (b) SAM greffée pendant 2h  (c) SAM greffée pendant 24

Figure 10.1 — Influence de la présence et de la densité de la SAM sur le greffage de nanocubes

Sur la figure 10.1(a) on observe une population de nanocubes polydispersés sur le substrat d’or
non fonctionnalisé. La polydispersion des cubes et leur densité sont trés similaires a celle de I'image (c)
ol les cubes sont cette fois déposés sur une SAM d’octanedithiols (HS(CHz2)sSH abrégé 8DT) assem-
blée durant 24h. Seule I'image (b), o la fonctionnalisation a seulement duré 2h, présente un aspect
légerement perturbé par apparition d’agrégats. Nous constatons donc qu’il n’y a pas de différence
majeure dans la densité du greffage lorsqu’une SAM est utilisée, mais qu’une fonctionnalisation trop
hative conduit & un assemblage de nanocubes moins homogeéne. Cette inhomogénéité est ici attribuée
a la faible densité de la SAM qui n’a pas encore atteint sa densité maximale et qui doit donc présenter
de nombreuses zones ol ont lieu un désordre moléculaire.

Résilience des nanoantennes a un ringage post-dépot

Toujours avec 'objectif de mieux comprendre le phénomeéne de greffage des nanocubes sur un
substrat métallique avec et sans SAM, la figure 10.2 montre 'effet d’une centrifugation des échantillons
de nanoantennes dans de 1’eau. L’objectif de cette manipulation est d’observer la résilience du greffage
a un ringage. En effet, on pourrait s’attendre a ce que les nanocubes qui se greffent sur la surface
métallique non fonctionnalisée soient simplement déposés sans véritable accroche et soient donc faciles
a retirer du substrat, ou soient méme volatiles a l'air ce qui impliquerait des mesures de précautions
particuliéres lors de leur manipulation. Nous comparons sur la figure 10.2 les morphologies de deux
échantillons de nanoantennes, I'un non fonctionnalisé (image (a)), 'autre fonctionnalisé avec une SAM
d’octanedithiols pendant 24h (image (b)), avant ((a) et (b)) et aprés ((c) et (d)) une centrifugation
de ces échantillons dans de I’eau pendant deux minutes & 8000 tours/minute. Nous constatons sur les
images (c) et (d) que le ringage & la centrifugeuse ne permet pas d’observer de différence significative
sur la densité de cubes déposés sur les surfaces.
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(c) sans SAM apres ringage (d) avec SAM apres ringage

Figure 10.2 — Influence du nombre de cycles de ringage sur la polydispersion des cubes déposés

Que ce soit sur la densité des cubes greffés ou sur leur résilience au lavage, la présence d’une SAM
ne semble pas avoir d’influence dramatique sur la qualité des échantillons fabriqués. L’hypothése de
son utilité comme auxiliaire au greffage des nanocubes ne peut donc étre validée par ces premiéres
observations qualitatives.

10.2 Etude quantitative de I'influence d’une SAM sur les résonances
plasmoniques de cavité

Pour obtenir une information quantitative sur le greffage de nanocubes sur une surface métallique,
il est possible de mesurer le spectre de réflectance des échantillons de nanoantennes grace a un spectro-
photometre.

Remarque 2 : Le spectrophotometre utilisé dans ces expériences est un Perkin Elmer 950s dété d’une
sphere intégrante dans laquelle se réfiéchit la lumiere recue sous une incidence de 8° par 1’échantillon
étudié. Cet angle d’incidence est nécessaire pour éviter que la contribution spéculaire de la réflectance
ne soit pas renvoyée dans 'orifice par lequel est injecté le faisceau incident.

Remarque 3: Tous les échantillons étudiés ont été mesurés dans ’heure qui a suivi leur fabrication pour
limiter tout risque d’oxydation des nanoparticules en argent.

Remarque 4: Chaque courbe de réflectance tracée représente un échantillon différent fabriqué avec la
méme solution mere de nanocubes, le méme batch de molécules auto-assemblables et le méme batch
d’échantillons template-stripped. Cette approche est nécessaire pour tirer une conclusion sur la repro-
ductibilité de I’expérience.
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CHAPITRE 10.
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Figure 10.3 — Mesures de réflectances d’un (a) substrat template stripped d’or (ligne noire) et
d’échantillons de nanoantennes a patch crées a partir de nanocubes de 46 nm de coté déposés di-
rectement sur un substrat d’or sans SAM et (b) d’échantillons de nanoantennes & patch crées & partir
de nanocubes de 46 nm de coté déposés sur des SAM de 16DT (lignes bleues) et de 8DT (lignes rouges)

Reproductibilité de I’expérience grace aux SAM

Figure 10.3 (a) sont présentées plusieurs courbes de réflectance qui correspondent toutes a des
échantillons de nanoantennes fabriquées & partir de nanocubes d’argent simplement déposés sur un
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substrat d’or non fonctionnalisé. Comme détaillé au chapitre 9, les nanocubes rincés sont toujours
recouverts d’une fine couche de PVP de 3 & 5 nm d’épaisseur. Cette couche de surfactant joue ici le
role d’espaceur optique qui permet la création d’une cavité dont 1’épaisseur § est égale a 1’épaisseur de
PVP résiduelle autour des cubes. La résonance plasmonique de cavité qui est observable par une chute
de réflectance se manifeste alors systématiquement a des longueurs d’ondes différentes. Nos modeles
présentés au chapitre 5 montrent qu'un décalage du pic de la résonance de 100 nm correspond & une
variation d’épaisseur supérieure a 1nm. Nous pouvons donc conclure que lorsque les nanocubes sont
déposés sur un substrat non fonctionnalisé, la position de la résonance de cavité qui en résulte est forte-
ment influencée par une variation de ’épaisseur de la couche de PVP qui entoure les cubes. Méme en
utilisant la méme solution mere de nanocubes et en procédant au méme protocole de ringage des cubes,
il est manifestement tres difficile de parvenir & une bonne reproductibilité sur ’épaisseur résiduelle de
surfactant autour des particules. La zone hachée en vert sur la figure 10.3 (a) correspond a deux fois
I’écart type calculé sur les positions des résonances de I’ensemble des échantillons mesurés. Il est ici de
2075 = 55 nm.

Si 'influence de la SAM n’était pas visible sur les premiéres caractérisations décrites dans la section
10.1, il en va tout autrement des résultats de spectrophotométrie présentés figure 10.3 (b). Ici nous
pouvons constater que les positions des résonances de cavité sont clairement discriminées en deux jeux
de courbes en fonction de I’épaisseur de la SAM utilisée pour fonctionnaliser le substrat : HS(CHz)16SH
(ou 16DT, en bleu) et HS(CH2)sSH (ou 8DT, en rouge). Les molécules de 8DT ont une chaine de 8
carbones quand les molécules de 16DT ont une chaine de 16 carbones et sont donc deux fois plus
longues. Cette différence de longueur de chaine se retrouve dans 1’épaisseur de la SAM et d’apres le
modele développé au chapitre 5, les positions des résonances de cavités des courbes bleues et rouges
corroborent la présence de cavités plus fines dans le cas des SAM de 8DT. En effet, a largeur de cavité
égale, plus la cavité a une épaisseur § faible, plus la résonance est déplacée vers 'infrarouge. Au dela de
la cohérence des positions des pics d’absorption de ces échantillons, il est intéressant de remarquer que
I’écart type calculé sur la variation des positions de ces pics a été significativement réduit par rapport
a celui calculé dans le cas de nanoantennes fabriquées sans SAM. Il est ainsi de 2016pr = 16 nm pour
les échantillons a base de SAM en 16DT, et de 208p7 = 12nm pour les échantillons a base de SAM en
8DT (voir tableau 10.1). L’utilisation de SAM dithiolées permet ainsi un gain de reproductibilité sur
la fabrication de nanoantennes a base de solutions colloidales de nanocubes en argent. Cet aspect est
particulierement intéressant car la fabrication de nanoantennes & patch a base de nanoparticules a pour
principal intérét son faible coiit et sa simplicité de fabrication, mais la précision des résultats obtenus
était jusqu'ici bien inférieure a celle attendue des procédés plus lourds de fabrication par lithographie.
Nous montrons donc par ces résultats qu’il est possible de parvenir a une nette amélioration du controéle
de la résonance de cavité qui a lieu dans les échantillons produits a partir de nanoparticules.

Remarquons enfin sur la figure 10.4 que les images MEB des trois cas étudiés en spectrophotométrie
montrent des dépots denses, homogenes et polydispersés ou il est néanmoins impossible de distinguer
une différence significative selon la présence ou I’absence de SAM.

Mesure indirecte de 1’épaisseur de la cavité par le modéle semi-analytique

Une autre remarque peut étre faite a partir de I'analyse des résultats de la figure 10.3. Si I'on
s’attarde sur la position moyenne des pics de résonance de cavité dans les trois cas (sans SAM, avec
16DT et avec 8DT), on constate que les échantillons fabriqués avec une SAM de 8DT ont une position
de résonance moyenne décalée d’environ 100 nm vers 'infrarouge par rapport a celle des échantillons
non fonctionnalisés. Ceci signifie que les nanocubes sont greffés plus pres de la surface lorsqu’ils sont
déposés sur la SAM de 8DT que lorsqu’ils sont déposés directement sur la surface métallique. Cette
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Figure 10.4 — Images MEB de substrats (a) sans SAM, (b) avec une SAM de 8DT et (c) avec une SAM
de 16DT dont les courbes de réflectances sont présentées figure 10.3

observation nous conduit & émettre ’hypothese que la reproductibilité accrue des échantillons qui
comportent des SAM provient d’une accroche moléculaire rendue possible par l'affinité du groupe thiol
qui affleure a la surface de la SAM avec le métal des nanocubes. Comme il a déja été rapporté dans
la littérature [112], des molécules thiolées peuvent provoquer un échange de ligand avec le PVP qui
entoure des nanoparticules. Cet échange peut étre total dans le cas de nanoparticules en solution mises
au contact de molécules thiolées en exces. Dans notre cas nous formulons I’hypothése que I’échange est
partiel car les positions des résonances correspondent théoriquement a des épaisseurs qui sont toujours
supérieures & I’épaisseur attendue des SAM utilisées. En effet Akkerman et al. [108] suggeérent des
longueurs de molécules de 14 et 25 A pour des molécules de 8DT et 16DT respectivement, ce qui, une
fois multiplié par I'angle de greffage d’environ 40° entre les thiols et ’or précedemment évoqué, méne
a des épaisseurs de SAM de 1 et 2 nm pour les molécules de 8DT et de 16DT respectivement. Or
en utilisant le modele non-local décrit au chapitre 5, les épaisseurs correspondantes aux positions des
résonances expérimentales sont trouvées a 2,5 et 4,2nm pour les cavités a base de 8DT et de 16DT
respectivement (voir tableau 10.1). La différence d’épaisseur de cavité § entre les trois cas étudiés
suggere donc que les monocouches permettent un remplacement partiel de PVP sur la base des cubes
sans toutefois parvenir a un remplacement total qui signifierait I’adsorption des thiols sur la surface
d’argent des cubes.
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Figure 10.5 — Relation entre longueur d’onde de résonance et épaisseur de cavité théorique calculée a
partir du modele non-local décrit au chapitre 5.

En conclusion, nous avons mis en évidence que 'utilisation de SAM dithiolées était un moyen
d’améliorer significativement la reproductibilité de fabrication de nanoantennes & patch a partir de so-
lutions colloidales de nanocubes en controlant ’épaisseur des cavités réalisées. Si nos résultats montrent
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Echantillons | Position moyenne de la résonance | Epaisseur moyenne § de la cavité (estimée)
8DT 799 + 12nm 2.5+ 0.1nm
16DT 662 + 16 nm 4.2+ 0.2nm
Sans SAM | 700 & 55 nm 3.6 £ 0.6nm

o G IR § |
initialement (b) 30 secondes (x 250 000) (c) plusieurs minutes (x 350 000)

)

Figure 10.6 — Mise en évidence de la couche de PVP résiduelle autour de cubes ayant subi 3 cycles de
ringage. Les temps indiqués sont les temps d’exposition au faisceau d’électrons.

que ’échange de ligand entre la SAM et le PVP qui entoure les cubes n’est pas total, ils démontrent
néanmoins que 'utilisation de SAM dites courtes (i.e. d’une taille de 1nm) permet une réduction de
I’épaisseur de la cavité par rapport au cas limite de nanoparticules rincées et déposées sans SAM, ou
I’épaisseur de la cavité est déterminée par ’épaisseur résiduelle de PVP qui entoure les cubes et qui ne
peut étre retirée en deca de 3nm. Ces résultats sont donc aussi intéressants pour la communauté qui
étudie les phénomeénes non-locaux, car il a été montré que la non-localité apparait fortement dans des
cavités résonantes d’épaisseurs inférieures & 5nm [74].

10.3 Optimisation de I'interaction SAM /nanocubes

Pour aller plus loin dans le remplacement de ligand et donc vers ’adsorption directe des thiols sur
les nanocubes, nous nous sommes penchés sur les moyens de favoriser le remplacement du PVP par les
SAM.

En particulier, 'observation d’échantillons au MEB dans des conditions de balayage intense (source
d’électron réglée & 30 kV) a permis de mettre en évidence la quantité résiduelle de PVP. On observe
figure 10.6 (b) et (c) que la coquille de PVP est comme fondue & mesure que le temps d’exposition au
faisceau d’électrons augmente. On finit alors par distinguer la forme carrée des cubes au milieu de ce
qui ressemble & une flaque de PVP. La figure 10.7 permet de comparer ces images avec des échantillons
similaires ou les cubes ont été cette fois lavés a 6 reprises, soit deux fois plus que lors du protocole
classique. L’image (a) est déja apparue au chapitre 9 lorsque nous nous intéressions a l'optimum de
rincage. Sur les images (b) et (c) nous pouvons observer un agrégat de deux cubes ol 'enveloppe de
PVP fondue est bien plus fine que dans le cas des cubes rincés 3 fois et ne présente pas d’évolution
significative au bout de plusieurs minutes d’exposition. Ces images confirment que 1’épaisseur résiduelle
de PVP autour des cubes rincés selon le protocole classique (3 cycles) demeure importante et corro-
borent 'explication selon laquelle la couche de surfactant empéche le remplacement total de ligand lors
du greffage des cubes.
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Figure 10.7 — Mise en évidence de la couche de PVP résiduelle autour de cubes ayant subi 6 cycles de
ringage. Les temps indiqués sont les temps d’exposition au faisceau d’électrons.

Forts de ce constat nous avons a nouveau travaillé avec les chimistes du CINaM spécialisés dans
la synthése de nanoparticules métalliques pour modifier la fin du protocole de synthése dans le but de
rendre le PVP résiduel plus sensibles au ringage. Nous espérions ainsi obtenir des cubes qui permettent
le ringage d’une plus grande quantité de PVP en exces sur leur enveloppe, sans pour autant compro-
mettre leur polydispersion. En remplagant ’acétone par ’eau lors du ringage de fin de synthése, nous
supposions qu’une plus faible quantité de PVP pourrait alors se maintenir autour des cubes et qu’ils
seraient donc plus sensibles au ringage avant leur dépdt ainsi qu’au remplacement de ligand lors du
contact avec une SAM dithiolée [99]. La figure 10.8 montre le méme type d’expérience que celle décrite
précédemment figure 10.3 : chaque courbe en couleur correspond a ’assemblage de nanocubes sur une
surface d’or template-stripped avec différentes conditions de fonctionnalisation (sans SAM, avec une
SAM courte de 8DT ou une SAM plus longue de 16DT). Cette fois, deux pics d’absorption sont claire-
ment observables sur chacune des courbes contre un seul auparavant sur la figure 10.3. L’apparition
d’un deuxiéme pic est attribué a un ordre supérieur de résonance dans la cavité plasmonique comme
ceux prédits théoriquement par la figure 5.3. Nous avons vu au chapitre 7 que tous les ordres de
résonance prédits théoriquement n’étaient pas observables en réalité du fait des symétries du champ
EM qu’ils imposent dans la cavité et qui sont parfois incompatibles avec ’onde excitatrice incidente
sur le substrat. En suivant cette logique, les deux premiers modes observables expérimentalement sont
les modes notés 10 (mode fondamental) et 20. Le mode 11 est lui rendu théoriquement impossible a
coupler en incidence normale de par sa symétrie.

L’apparition du deuxiéme pic de résonance corrobore bien I’hypothése selon laquelle les nanocubes
employés pour cette expérience sont plus adapté a I’échange de ligand entre le PVP et la SAM. En effet
dans chacun des trois cas étudiés, le pic d’absorption du mode fondamental a été nettement décalé vers
Iinfrarouge par rapport a la moyenne des expériences de la figure 10.3. Ce décalage du mode fondamen-
tal est mesuré & 180 nm pour I’échantillon 16DT, 150 nm pour le 8DT et 160 nm pour I’échantillon sans
SAM. Comme expliqué précédemment et illustré par la figure 10.5, le décalage des pics vers l'infrarouge
est lié & un amincissement de la cavité. Il est donc clair que la synthése de nanocube optimisée a permis
de retirer une plus grande quantité de PVP autours des cubes lors de leur ringage et de favoriser leur
interaction avec la SAM pour obtenir un greffage a plus faible distance du substrat.

La deuxiéme remarque importante que nous pouvons faire sur les résultats de la figure 10.8 est
que les pics d’absorption de ’échantillon 8DT et de ’échantillon sans SAM sont localisés sensiblement
aux mémes endroits : 750nm et 950 nm pour I’échantillon 8DT, 754 nm et 960 nm pour 1’échantillon
sans SAM. Ceci indique que les cubes greffés sur une SAM de 8DT (environ 1 nm d’épaisseur) sont
a la méme distance du substrat que les cubes accrochés sur le substrat non fonctionnalisé avec leur
enveloppe de PVP résiduelle.
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Figure 10.8 — Mesures de réflectances d’un substrat template stripped d’or (ligne noire), d’échantillons
de nanoantennes & patch créées a partir de nanocubes de 48 nm de c6té déposés directement sur un
substrat d’or sans SAM (ligne verte) ou sur des SAM de 16DT (ligne bleue) et de 8DT (ligne rouge)

Comme expliqué plus haut, nous avons des raisons théoriques de penser que les deux modes observés
correspondent au mode fondamental et au mode d’ordre 20. Cependant, lorsque nous confrontons les
longueurs d’ondes de résonance de ces pics avec les modeles théoriques non-locaux présentés au chapitre
5, le couple de modes fondamental et 20 ne permet pas de retrouver précisément les longueurs d’ondes
de résonances expérimentales pour une épaisseur de cavité donnée. Il est cependant possible de trouver
des épaisseurs qui donnent un compromis avec les positions des pics expérimentaux. La figure 10.9 et
le tableau 10.2 illustrent une tentative d’accorder une épaisseur de cavité fixe pour un couple de mode
théorique (fondamental et 11 ou fondamental et 20). Il est alors visible que le choix du couple de mode
(fondamental ; 20) conduit a une sous-estimation de la longueur d’onde de résonance du pic d’ordre
supérieur et une sur-estimation de la longueur d’onde du mode fondamental. A l'inverse, le choix du
couple de mode (fondamental ; 10) meéne & une sur-estimation de la longueur d’onde du pic d’ordre
supérieur et une sous-estimation de celle du pic fondamental. Comme les mesures expérimentales de
réflectance de la figure 10.8 sont faites avec un spectrophotomeétre dans lequel ’échantillon est éclairé
avec un angle de 8°, il est également possible que le mode 11 puisse étre observé. En effet, lorsque
I’éclairement n’est plus en incidence normale, les modes formés dans la cavité perdent leur symétrie
et lobservation du mode 11 devient par exemple possible [89][81]. Cependant cet d’angle d’incidence
parait suffisamment faible pour empécher "apparition de modes supplémentaire et la forte absorption
des deuxiémes modes observés vis a vis des modes fondamentaux sur les mesures expérimentales rend
cette hypothese peu probable.

En conclusion sur cette section, nous avons montré qu’une optimisation de la synthese des nanocubes
permettait d’améliorer leur interaction avec la SAM grace a leur plus grande sensibilité a ’étape de
ringage. Cette amélioration se traduit par un amincissement systématique des cavités résonantes créées
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CHAPITRE 10.

lors du greffage des nanocubes sur une surface fonctionnalisée ou non par une SAM dithiolée. En
revanche ’accord entre ces expériences et la relation théorique entre 1’épaisseur d’une cavité et les
longueurs d’ondes de résonances des différents modes qui s’y établissent est décevante et ne permet pas
de remonter & des épaisseurs de cavités qui satisfassent précisément les positions des pics d’absorptions
expérimentaux. De plus, & la différence des expériences présentées sur la figure 10.3, il nous a été
ici impossible de conclure quant a la reproductibilité de la position de ces pics d’absorption car les
échantillons produits dans ce but ont systématiquement donné des spectres de réflectance similaires a
celui d’un substrat d’or seul. Les raisons de cette série d’expériences ratées restent flouent, mais nous
pouvons émettre 'hypothése que ces difficultés seraient liées & des substrats template-stripped de moins
bonne qualité, étant donné que nous avons dii changer de matériel d’évaporation pour leur fabrication
en janvier 2019. Notons donc ici & nouveau l'importance cruciale de 'optimisation du procédé de
dépot métallique dans la fabrication de substrat pour garantir un état de surface en accord avec les
caractérisations AFM présentées au chapitre 9.

Compromis Pics expérimentaux | Compromis Pics expérimentaux
proposé 8DT proposé 16DT
Modes 20 /|704nm / 978 nm 635nm / 868 nm
Fondamental | pour § = 1.4nm | 750nm / 950 nm pour 6 = 2nm 645nm / 840 nm
Modes 10 /[784nm / 933nm 81lnm / 683nm
Fondamental | pour § = 1.6 nm pour § = 2.4nm

Tableau 10.2 — Positions des résonances de cavité et épaisseurs possibles pour les cavités correspon-
dantes.
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Figure 10.9 — Relation entre longueur d’onde de résonance et épaisseur de cavité théorique calculée a
partir du modéle non-local décrit au chapitre 5 (lignes en nuance de gris) et interprétation possible de
la position des pics d’absorption expérimentaux de la figure 10.8 (lignes en pointillés rouges et bleus)
dans le cas des couples de modes 01 et 11 (haut) ou 01 et 20 (bas).
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11

Cas particulier d’un réseau périodique
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Les résultats expérimentaux présentés jusqu’ici sont tous issus d’échantillons ou l'arrangement
des nanoparticules est aléatoire. Sur ces échantillons, la présence des nanocubes permet de diffuser
la lumiere incidente pour que des composantes de vecteurs d’ondes paralleles & la surface puissent
exister, méme dans le cas de l'incidence normale. Au chapitre 4, nous avons évoqué la possibilité de
controler plus finement l'interaction lumiére-matiére a la surface de ’échantillon, en introduisant un
réseau dont la période détermine la fréquence de couplage d’un plasmon de surface (SPP). Des études
se sont récemment penchées sur le couplage entre ce plasmon de surface et le plasmon de cavité qui
apparait sous les nanocubes [47][113]. Une premiére approche intuitive pourrait mener a penser que
I'amplitude de la résonance de cavité pourrait étre améliorée s’il était possible d’accorder la période du
réseau nanoparticulaire de maniére a provoquer la propagation de plasmons de surface a la longueur
d’onde de résonance de la cavité. On alimenterait ainsi la cavité résonante avec des plasmons de surface
sélectionnés pour donner le meilleur couplage avec la taille de la cavité en question. Nous verrons que
cette approche est en fait peu intéressante du fait d’'un phénomene d’hybridation de modes qui se
produit entre les plasmons de surface et ceux de cavité [47]. Ce phénomene donne lieu & une zone dite
d’anti-croisement des modes que nous observons clairement par des simulations FDTD. Néanmoins,
I’approche périodique possede d’autres avantages qui pourraient a terme s’avérer tres intéressants pour
améliorer les propriétés électriques d’un dispositif rectificateur complet.

11.1 Périodicité et plasmon de surface, approche théorique

Couplage d’un plasmon de surface grace a une structure périodique

Reprenons tout d’abord une figure similaire a celle présentée figure 4.2 au chapitre 4. La figure 11.1
montre la relation de dispersion d’une interface air/or selon le modeéle de Drude. Lorsque la surface
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CHAPITRE 11.

métallique est texturée périodiquement avec une période P, par exemple via un réseau en créneau, le
vecteur d’onde du réseau réciproque de norme kspp = 27” vient s’ajouter & la composante k, du vecteur
d’onde incident paralléle & la surface [70]. Pour un réseau donné de période P, la relation de dispersion
w = f(ks) est ainsi translatée d’une quantité 27”. En conséquence, il est désormais possible de coupler
un vecteur d’onde tangentiel a I'interface et ce méme dans le cas de I'incidence normale ou k, = 0. Au

croisement de la relation de dispersion et de la droite k, = %’T, on peut lire la pulsation du plasmon
de surface provoqué par la périodicité P et on connait alors la fréquence de 'onde nécessaire a son
excitation.
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Figure 11.1 — Relation de dispersion théorique d’une interface air/or et visualisation des valeurs de
kspp = %’“ dans le cas d’une incidence normale.

Une autre remarque peut maintenant étre faite sur le couplage d’'un SPP a une interface diélec-
trique/métal : en ce qui concerne la sélectivité des composantes kspp couplées, seule la périodicité du
réseau importe. Ainsi, un réseau de créneaux incrustés dans le métal supportera un SPP a la méme
fréquence qu’un réseau de nanoparticules disposées avec la méme périodicité (voir figure 11.2). De
plus, la présence d’une cavité n’interférera pas avec la valeur de kspp et il est possible de travailler
sur I'ingénierie du plasmon de surface et du plasmon de cavité de maniére indépendante. Dans le cas
ou l'on voudrait s’affranchir de I'effet d’un plasmon de surface tout en conservant d’autres bénéfices
d’une périodicité, il est également possible de concevoir un réseau avec une période qui mene a un wspp
en dehors de la plage de fréquence étudiée. C’est par exemple ce que nous avons fait lorsque nous
avons simulé les nanoantennes & patch au chapitre 7 : simuler un ensemble de cavités soutenues par
des nanocubes est plus simple lorsque la simulation est considérée comme périodique, mais la période
choisie permettait de s’affranchir du pic d’absorption supplémentaire qui aurait pu apparaitre sur la
gamme spectrale considérée.

P P
> —>
réseau métalique réseau d’antennes patch a nanocubes

Figure 11.2 — Schéma illustratif de 1’équivalence entre un réseau métallique et un échantillon d’antennes
patch a nanocubes
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Plasmon de surface et plasmon de cavité : ’accord impossible

Pour observer ’'interaction entre plasmons de surface et plasmons de cavité, une série de simulations
FDTD a été réalisée dans le cas d’un réseau périodique de nanocubes de 60 nm de c6té en argent formant
des cavités de 6 = 2nm d’épaisseur sur une surface d’argent. Le choix de la surface en argent découle
de sa plus faible absorption vis-a-vis de ’or dans ’extrémité bleue du visible, ce qui rend 1’observation
des plasmons de surface plus aisée car le contraste y est plus marqué. Sur la figure 11.3.b, nous pouvons
visualiser le maximum d’absorbance d’un plasmon de cavité dont la longueur d’onde de résonance reste
inchangée & mesure que la période varie (ligne pointillée blanche). L’absorption due au plasmon de
surface est quant a elle décalée vers le rouge & mesure que la période augmente (ligne pointillée rouge).
Lorsque les deux phénomenes ont lieu a des longueurs d’ondes proches (ici, pour des périodes autour
de 500 nm), on assiste & apparition d’une zone dite d’anti-croisement ou les deux types de résonances
sont séparés par une différence de longueur d’onde minimale de 25nm. Cet écart correspond ici &
une différence d’énergie de 87 meV qualifiée de splitting qui témoigne du couplage des deux résonances
comme il a été précédemment observé dans la littérature [47][114]. Une analogie peut étre dressée
entre ce splitting et la différence de fréquence de résonance de deux oscillateurs mécaniques couplés par
rapport a leur fréquence de résonance propre lorsqu’ils oscillent indépendamment 1'un de 'autre. On
remarque également que les valeurs d’absorbances maximales sont atteintes lorsque les deux plasmons
sont découplés. Une conséquence directe de cet effet s’observe sur la figure 11.3.a, ot ont été tracées
les valeurs d’amplifications maximales du champ électrique normal relevées a la surface du substrat
dans la cavité. Lorsque la période du réseau est adaptée au couplage des plasmons de surface et de
cavité, le champ électrique qui s’y établit diminue subitement d’environ 20%. Cette observation permet
d’invalider I’hypothese selon laquelle 'utilisation de plasmons de surface offrirait un moyen d’optimiser
I'amplitude de la résonance de cavité dans les nanoantennes a patchs. Il est a noter toutefois que lorsque
d’autres figures de mérite sont considérées, les réseaux plasmoniques périodiques présentent un grand
intérét pour la compréhension des phénomeénes et I’établissement de modeles. Ils offrent également
un grand controle sur les performances optiques telles que la sélectivité spectrale ou la polarisation et
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Figure 11.3 — Etude de 'influence de la période du réseau de nanocubes sur le couplage des plasmons
de surface et de cavité
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CHAPITRE 11.

permettent de s’affranchir de la lumiére rétro-diffusée qui limite ’absorption maximale atteignable sur
des échantillons non-périodiques [46][83][115][41][80].

11.2 Réalisation d’un réseau de nanocubes périodique via un procédé
de nanoimprint

Si lintérét optique de la périodicité d’un réseau de nanoparticules et dans notre cas limité a cause
de I’hybridation des modes de plasmons de surface et de cavité, les techniques mises en place pour
parvenir a un agencement régulier de nanocubes pourraient s’avérer intéressantes d’un point de vue
électronique. En effet, dans le cas d’'un dépdt de nanoparticules colloidales, la disposition ordonnée
des particules déposées peut étre controlée au moyen d’un substrat muni d’une matrice sélective qui
n’autorise le dépot que d’un seul nanocube a intervalle régulier. Lorsque cette matrice est choisie dans
un matériau isolant, elle permet de réduire le risque de courts circuits lors de mesures électriques et
pourrait plus tard faciliter le dép6t d’une électrode supérieure pour réaliser un dispositif complet.

Fabrication d’un substrat nanotexturé

Pour réaliser des échantillons périodiques nous nous sommes appuyés sur une méthode de lithogra-
phie par nano-impression (nanoimprint lithography en anglais, NIL dans la suite du texte) dans le cadre
de notre collaboration avec le Laboratioire des Technologies de la Microélectronique (LTM) & Grenoble.
Cette méthode est détaillée figure 11.4. A partir d’'un wafer de silicium recouvert d’un film de résine
photosensible, un motif périodique est insolé par un faisceau d’électron puis révélé en voie liquide. On
peut ainsi obtenir des plots de résine qui protégeront le substrat en silicium lors d’une étape de gravure,
de maniére & obtenir dans le silicium le motif inverse de celui défini par les plots. A la suite de cette
étape de gravure, on obtient un moule en silicium qui peut ensuite étre utilisé comme un tampon sur
des surfaces moins dures comme des couches minces de polymeres plastiques chauffées au-dela de leur
température de transition vitreuse. Sil’on procéde & un dépot d’une de ces couches minces (dans notre
cas, du polyméthacrylate de méthyle, PMMA dans la suite du texte) sur un échantillon métallique
comme 'un de ceux décrits dans la section 9.2, on peut alors y creuser des cavités selon le motif inverse
de celui du moule. Apres une derniére étape de gravure pour éliminer les résidus de PMMA présents
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Figure 11.4 — Description schématique du procédé de lithographie nano-imprint adapté a un échantillon
template-stripped
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au fond des cavités creusées, on obtient un substrat ou le dépot de nanoparticules peut s’effectuer de
maniére sélective avec un agencement contrélé. La figure 11.5 montre une image MEB d’un échantillon
réalisé selon ce protocole au LTM a Grenoble. On y observe des ouvertures mesurées a environ 90 nm
de diametre avec une période de 250 nm. La taille choisie pour ces cavités est telle que les nanocubes
que nous réalisons ne puissent y tomber que seuls. Nous évitons ainsi la formation de cavités qui
accueilleraient des dimeéres. Idéalement la forme des cavités devrait étre carrée et leur taille & peine
supérieure au diametre d’'un cube pour pouvoir contréler jusqu’a I'orientation des cubes dans le réseau.
Ici nous en sommes restés a des cavités circulaires, plus simples a réaliser.
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Figure 11.5 — Image MEB d’un substrat template-stripped recouvert d’une couche de PMMA péri-
odiquement nanotexturée imprimée par NIL (remerciements & Maximilien Cottat)

Dépot de nanocubes et remplissage des cavités

Le protocole de dépo6t des nanoparticules en solution dans le cas des échantillons périodiques est
trés similaire & celui employé pour les échantillons plans. Deux parameétres sont cependant a ajuster :
la durée d’agitation lors du dépo6t des cubes et le nombre ainsi que la durée des ringages apres le dépot
pour évacuer les cubes non assemblés. Bien que la taille des perforations dans le PMMA du substrat
soit supérieure a la taille d’un cube, ’assemblage dans ces trous est plus contraignant que celui sur une
surface métallique uniforme et nécessite donc un temps d’agitation supplémentaire. De bons résultats
sont ici obtenus a partir de 6h d’immersion des substrats dans les solutions de nanocubes contre 4h
seulement pour un dépo6t uniforme sur un échantillon classique. Quant a l’effet des ringages, il peut
étre observé sur la figure 11.6 ou les cubes optimisés pour leur forte sensibilité au lavage de surfactant
décrits dans la section 10.3 ont été utilisés. Sur 'image MEB 11.6 (a), on remarque que les nanocubes
ont perdu leur forme cubique et que leur densité est tres faible. Cette dégradation est attribuée & un
temps d’immersion dans le bain a ultrasons trop important lors de I’étape de ringage qui suit le dépot.
Cette étape est censée permettre aux cubes qui se seraient déposés en dehors des trous d’étre évacués
de I’échantillon, mais la faible épaisseur de surfactant qui subsiste autour des cubes de ce lot les rend
particulierement sensibles et une exposition de 'ordre d’une cinquantaine de secondes aux ultrasons
suffit & perturber leur forme. A Iinverse, la figure 11.6 (b) montre le résultat d’un protocole de ringages
plus court qui préserve la forme des nanocubes mais ne suffit pas & retirer les cubes en excés qui sont
déposés en dehors des perforations.
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CHAPITRE 11.

(a) rincages prolongés (5x10s aux ultrasons) (b) ringages cours (5x3s aux ultrasons)

Figure 11.6 — Assemblage de nanocubes sur des substrats texturés avec une solution de cubes issue
d’une syntheése optimisée pour sa forte sensibilité au rincage

Les figures 11.7 (a) et (b) montrent des assemblages beaucoup plus satisfaisants, conséquence de
P'utilisation du lot de nanocubes non-optimisés pour le lavage de surfactant. Avec les cubes issus de
cette synthese standard, il est possible d’immerger les échantillons beaucoup plus longtemps dans le
bain & ultrasons sans les endommager. Ceci permet de retirer la quasi-totalité des nanoparticules en
exces autour des perforations. Les deux images présentées ici proviennent de deux échantillons issus de
la méme expérience. L’intérét de I'image (b) est son meilleur contraste, tandis que I'image (a) présente
le meilleur taux de remplissage atteint avec 80% de perforations qui accueillent un nanocube. Sur ces
deux images on distingue des occurences de cavités remplies avec plus d’un cube, conséquence de la
dispersion en taille des lots de nanoparticules utilisés : il arrive que deux nanocubes plus petits que la

moyenne rentrent simultanément dans la méme perforation.
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Figure 11.7 — Assemblage de nanocubes sur des substrats texturés avec une solution de cubes issue
d’une synthese standard. Les images (a) et (b) sont issues de deux échantillons de la méme expérience.
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Si ces expériences ont permis d’éprouver le procédé de réalisation de substrats périodiques sur
surface métallique ultra-plane, elles n’ont a ce stade pas permis d’obtenir des caractérisations optiques
en accord avec celles présentées au chapitre 10. Dans le cas des substrats de la figure 11.7, la zone

2 contre un diamétre de 5mm? pour la plus petite ouverture du

perforée était un carré de 1 x 1 mm
spectrophotometre a notre disposition pour les caractérisations. Malgré la bonne qualité du facteur de
remplissage dans la zone perforée, une éventuelle réponse plasmonique de 1’échantillon a donc vraisem-
blablement été noyée dans la forte réflectance de la zone non perforée. Dans le cas des substrats de
la figure 11.6, la zone perforée avait été étendue &4 5 x 5mm? mais le mauvais remplissage des perfo-
rations et la faible efficacité de 1’étape de ringage n’ont pas permis l’observation de résonances liées
a des plasmons de surface ou de cavité. Nous pouvons formuler 'hypothése que la derniere étape de
gravure plasma lors de la fabrication des substrats perforés modifie sensiblement ’état de surface de
I’or qui est mis & jour au fond des perforations car les gaz employés pour cette gravure peuvent diffuser
légerement dans la couche d’or. Néanmoins, au moment ou ces échantillons ont été fabriqués et utilisé,
nous ne disposions pas des caractérisations nécessaires a la confirmation de cette hypothese et la sen-
sibilité de ’assemblage d’une SAM vis a vis de I’état de surface est telle que ce point reste a investiguer.

D’un point de vue optique, nous avons vu que le coiit lié a la fabrication d’échantillons périodiques
ne se justifiait pas. D’un point de vue électrique en revanche, la matrice perforée en PMMA déposée sur
les substrats métalliques améne une propriété isolante particulierement intéressante. En effet, & court
terme, les caractérisations des performances électriques de ces échantillons seront menées en partie
avec des méthodes qui emploient des électrodes dites molles (soft electrodes en anglais) qui permettent
de conduire le courant sans endommager les surfaces. Ces électrodes forment des pointes qui ont des
diameétres de 'ordre de 50 um et viennent prendre un contact soit directement sur les SAM, soit sur
un ensemble de nanoparticules. Si la SAM a des défauts, il y a alors un risque que cette électrode
"bave" et atteigne le substrat métallique en provoquant un court circuit. En utilisant des matrices
périodiques, nous limiterions donc la possibilité de contact entre 1’électrode supérieure et le substrat,
ce qui améliorerait la qualité des caractérisations électriques. A moyen terme, si les performances
électriques de ces dispositifs sont éprouvées par les caractérisations locales AFM ou par électrodes
molles, il deviendra envisageable de réaliser une électrode supérieure transparente qui puisse collecter
les charges apres le phénomene de rectification. Dans ce cas il sera également appréciable d’avoir une
grande partie du substrat qui soit protégée par une matrice isolante.
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Partie 1V

Auto-assemblage orienté d’une
diode moléculaire a double
ancrage thiolé
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Stratégie de synthése et d’assemblage

Sommaire
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Nomenclature . . . . . . . . . ..

Les assemblages aléatoires ou périodiques de nanoparticules par greffage moléculaire présentés
jusqu’alors faisaient tous intervenir de simples molécules isolantes constituées d’une chaine alcane ter-
minée par une fonction -thiol & chacune de ses extrémités. Dans le cas des assemblages aléatoires, le
role d’antenne aux longueurs d’onde du visible et du proche infrarouge a été démontré au chapitre 10
et ces échantillons constituent en cela une plateforme prometteuse pour étudier des phénomeénes de
transfert de charges déclenchés par le champ EM amplifié dans la cavité résonante. En particulier il est
maintenant possible d’imaginer de recourir a ’accroche moléculaire de nanocubes avec des molécules
qui integrent des fonctions électroniques comme celles introduites au chapitre 3 pour parvenir a une
rectification de 'oscillation électronique induite par les nanocavités soumises & un éclairement.

12.1 Nécessité d’un assemblage orienté pour garantir la rectification
du courant

Lors de la revue de littérature présentée en début de manuscrit, nous avons détaillé le mécanisme
en jeu dans 'opération de rectification de courant dont sont capables les molécules de type ferrocéne-
alcanethiol (voir figure 3.11). Il était plus spécifiquement question de 'asymétrie de la molécule in-
troduite par la position du groupe fonctionnel ferrocéne dans la chaine alcane [61]. Dans I’étude de
Yuan et al. dont il est ici question, la problématique de 'orientation des molécules ne se pose pas,
car les molécules utilisées ne possedent qu’un seul groupement -thiol & 'une de leurs extrémités et
s’assemblent ainsi toutes dans le méme sens. La synthése des molécules garantit donc dans ce cas
I'unicité de l'orientation du groupement ferrocéne dans la chaine.

Dans notre situation, nous avons besoin d’une double accroche moléculaire pour que les nanocubes
qui créent les cavités résonantes soient greffés a la surface de la SAM qui fonctionnalise le substrat.
Dans le cas ol nous utiliserions des molécules & un seul groupe -thiol similaires a celles utilisées par
Yuan et al., nous serions contraints de conserver ’épaisseur isolante de quelques nanometres de PVP

qui entoure les cubes et le diagramme de potentiel de la jonction s’en trouverait affecté. Cette situation
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Figure 12.1 — jonctions métal-SAM-métal avec a) une molécule rectifiante & simple ancrage thiolé. Pas
de remplacement de ligands possible & I'interface nanocube / SAM ; b) une molécule rectifiante & double
ancrage thiolé. Remplacement de ligands possible & 'interface nanocube / SAM mais l'orientation de
la molécule est aléatoire.

est illustrée sur la figure 12.1a ou la taille des molécules a été volontairement exagérée pour permettre
une meilleure visualisation. Rappelons que la largeur des cubes que nous synthétisons se situe entre
45 et 50 nm, que ’épaisseur dpy p qui les recouvre apres ringage est estimée entre 3 et 5 nm et que
la longueur de la chaine alkyle d,i. précédant le groupement ferrocéne peut varier entre 1 et 2 nm en
fonction du nombre de carbones choisi pour la synthése. Lorsqu’une molécule avec un seul groupement
-thiol est employée, le remplacement de ligands observé expérimentalement au chapitre 10 ne peut plus
se produire car les nanoparticules ne sont plus exposées & une fonction -thiol disponible pour cela et
ne peuvent alors que se déposer sur la SAM sans former de liaisons covalentes entre le métal de la
nanoparticule et les molécules. L’épaisseur de PVP résiduelle autour des nanocubes déposée (entre 3
et 5 nm) est alors du méme ordre de grandeur que la longueur de la chaine alcane qui précede le groupe
ferrocéne (entre 1 et 2 nm) et le diagramme de potentiel correspondant ne présente plus Iasymétrie
nécessaire au mécanisme de rectification présenté au chapitre 3.

Si ’on tente une approche différente en utilisant une molécule dithiolée comme celle schématisée sur
la figure 12.1b, son auto-assemblage se fera statistiquement dans les deux orientations possibles pour
cette molécule, 'une avec le ferrocéne en haut de la SAM, autre en bas. Le diagramme de potentiel
correspondant & cette configuration ne comporte pas non plus 'asymétrie nécessaire a la rectification.
Il est donc nécessaire de concevoir un moyen d’orienter une molécule dithiolée avec un groupe ferrocéne
positionné de maniére asymétrique dans la chaine alcane.

Remarque 1 : de par la taille plus imposante du groupe ferrocéne vis a vis de la chaine alcane (diameétre
4.5 A [116]), on pourrait s’attendre & ce que la molécule dithiolée de la figure 12.1b s’assemble avec
une direction préférentielle pour minimiser la géne stérique. Des mesures présentées au chapitre 14
permettront de conclure que cet effet est négligeable.
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12.2 Fonctionnalisation par click-chemistry et voie de synthese

Une approche possible pour résoudre le probléeme d’orientation d’une molécule dithiolée est de
procéder & un assemblage moléculaire en deux étapes. Grace a cette méthode, on peut fonctionnaliser
dans un premier temps un substrat avec une chaine alcane terminée par une fonction -thiol, avant
de rajouter dans un deuxiéme temps le groupe fonctionnel ferrocéne. L’approche que nous avons
développée en collaboration avec Damien Brunel et Frédéric Dumur de I’'Institut de Chimie Radicalaire
de Marseille est basée sur une réaction dite de click-chemistry. La click-chemistry consiste & assembler
deux molécules qui comportent chacune une fonction capable de réagir avec autre pour former une
nouvelle fonction qui lie les deux molécules de départ. Cette réaction est illustrée par la figure 12.2 ou
la fonction alcyne (surlignée en vert) réagit avec la fonction azoture (surlignée en jaune) pour former
un cycle triazole (surligné en gris) qui permet d’obtenir une seule molécule & partir des deux premiéres.
Notre stratégie de synthése s’est orientée vers deux molécules dont les voies de synthese sont présentées
figures 12.3a et b. L’objectif de ces deux synthéses est d’étudier les différences qui pourraient provenir
des localisations des groupes alcyne et azoture. Les deux molécules obtenues apres assemblage différent
uniquement par l'introduction d’un atome de carbone entre le groupe ferroceéne et le cycle triazole dans
le cas de la molécule de la figure 12.3a. Toutes les conditions de synthése sont précisées sur les schémas
de la figure 12.3 fournis par Damien Brunel.

Nomenclature

o La molécule de la figure 12.3a surlignée en rouge est nommeée 1-[[4-(9-acetylthiononyl)-1H-1,2,3-
triazol-1-yljmethyl]-1’-acetylthiomethylferrocene (abrégé Clickl par la suite). Elle est le résultat
de ’assemblage click du groupement ferrocéne fonctionnalisé par un groupe azoture (noté FcNg
par la suite) et de la molécule 11-(undec-1-ynyl)thioacetate (notée C10-yne par la suite).

¢ La molécule de la figure 12.3b surlignée en bleu est nommée 1-methylthioacetate... (abrégé Click2
par la suite). Elle est le résultat de I’assemblage click du groupement ferrocéne fonctionnalisé
par un groupe alcyne (noté Fc-yne par la suite) et de la molécule 1-azido-9-thioacetateundecane
(noté C10-N3 par la suite).

Remarque 2 : nous avons décidé de synthétiser des molécules pourvues de fonctions -thioacetate au
lieu de fonctions -thiol. L’intérét de cette approche est d’éviter les liaisons disulfures qui apparaissent

SH
V4 SH
alcyne
Fe
5@ Fe,
N ts
y X NN azoture
/ -2 N—4
Cu—l triazole
SH PMEDTA
Click
PE— E—
Chemistry
S S
1 I

Figure 12.2 — Etapes de formation d’une SAM dithiolée pourvue d’un groupe fonctionnel ferrocéne
orienté par click-chemistry.
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entre deux fonctions -thiol pour des raisons de stabilité. Il a été montré dans la littérature [103] que
les SAM formées par des thioacetate donnent des assemblages moins ordonnés que dans celles formées
par des thiols, mais les molécules pourvues de thioacetate peuvent étre déprotégées en thiols quelques
minutes avant d’étre utilisées au contact d’un acide. Ainsi nous pouvons stocker les molécules pourvues
de thioacetate sans risque d’apparition de liaison disulfure, puis les déprotéger au dernier moment pour
obtenir des thiols qui permettent une meilleure qualité d’assemblage.

Remarque 3 : les caractérisations de produits synthétisés sont disponibles dans ’annexe C.
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(b) Voix de synthese 2

Figure 12.3 — Différentes voies de synthéses pour 'assemblage click d’une molécule dithiolée asymétrique
pourvue d’un groupe fonctionnel ferrocéne.
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Caractérisations électrochimiques
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L’électrochimie offre une solution de caractérisation tres pertinente pour les assemblages molécu-
laires. Elle permet des mesures souvent non destructives qui, selon les molécules étudiées, donnent acces
a des informations morphologiques comme la densité surfacique de molécules ainsi que des informations
sur leurs propriétés électroniques avec la mesure de niveaux HOMO et LUMO.

13.1 Principe de la voltamétrie cyclique

Si les molécules étudiées comportent des espéeces susceptibles d’étre oxydées et réduites, la voltamétrie
cyclique permet de mesurer le nombre de charges qui sont échangées lors d’un cycle d’oxydation/réduction
en solution et de remonter ainsi au nombre de molécules qui ont participé a la réaction. La figure 13.1
est un schéma de ’expérience de voltamétrie cyclique utilisée pour caractériser les assemblages molécu-
laires présentés au chapitre précédent. Ces caractérisations ont été faites en collaboration avec Vikas
Jangid et sa directrice de theése Chrystelle Lebouin au laboratoire Madirel de I'université Aix-Marseille.

Lors de nos expériences de voltamétrie cyclique, le substrat métallique sur lequel est assemblée la
SAM est plongé dans un électrolyte a l'intérieur d’une cellule gardée constamment sous flux d’argon
comme celle schématisée sur la figure 13.1. Une tension, couramment appelée potentiel d’électrode ou
plus simplement potentiel en électrochimie, est appliquée entre I’électrode de travail, le substrat d’or,
et I'électrode de référence. Nous avons utilisé une électrode de référence de type Ag,AgCl et tous les
potentiels d’électrode seront exprimés vis-a-vis de cette référence par la suite. Considérons une espece
a Iétat réduit susceptible de libérer des électrons venant de sa HOMO pour passer a I’état oxydé. Un
balayage en potentiel est réalisé a vitesse constante. Lors du balayage aller, on part d’un potentiel
ou l’espéce ne réagit pas et on 'augmente. Lorsque le potentiel atteint le domaine d’oxydation de la
molécule formant la SAM, celle-ci s’oxyde en libérant un ou plusieurs électrons. Les électrons circulent
jusqu’a la contre-électrode générant un courant qui peut étre mesuré. Ce courant est directement lié &
la quantité de molécules qui ont réagi. Lors du balayage retour, des électrons sont fournis et permettent
la réduction de la molécule oxydée. Cette opération de balayage aller-retour en tension peut ensuite
étre répétée et la réversibilité du cycle d’oxydation/réduction assure la reproductibilité de la mesure
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Figure 13.1 — Schéma d’une cellule a trois électrodes de voltamétrie cyclique et cyclovoltamogramme
typique

de courant qui apparait alors comme un cycle sur un graphe courant-tension (voir figure 13.1). Sur un
tel graphique, des pics de signes opposés sont alors observables a des tensions qui correspondent aux
potentiels d’oxydation et de réduction des especes qui ont participé a la réaction. Ces pics permettent
également de remonter aux valeurs de HOMO et LUMO de ces espéces et la densité surfacique de
molécules peut étre mesurée en intégrant l’aire sous I'un des pics d’oxydation/réduction : si chaque
molécule contient un nombre connu d’espéces capables de participer & oxydation/réduction, le courant
mesuré qui correspond au nombre de charges échangées est directement lié a la quantité de molécules
adsorbées sur ’échantillon.

Dans notre cas nous détectons l'oxydation et la réduction de 'atome de fer présent a 1’état
d’oxydation II dans le groupe ferrocéne. L’oxydation d’un atome de Fe(II) en Fe(III) libére un élec-
tron qui participe au courant détecté dans le circuit. A partir des données courant-tension acquise,
I'intégration du pic de courant f i(t)dt donne une quantité de charge en coulomb que 'on peut relier au
nombre d’électrons ayant participé au courant par la constante de la charge élémentaire e = 1.6 10~°C
électrons. Ce nombre d’électrons est directement égal au nombre de molécules assemblées sur la surface
immergée dans ’électrolyte : il suffit alors de le diviser par la surface de I’échantillon immergée dans
Pélectrolyte pour obtenir une densité en molécules/ cm? ou par le produit de la surface par la constante
de Faraday pour obtenir une densité de surface en mol/cmZ. Un calcul en tous points similaire peut
étre mené sur un pic de réduction. Pour avoir accés a une incertitude de mesure, il est également
possible de répéter ce calcul sur des mesures effectuées a différentes vitesses de balayage en tension afin
d’obtenir une moyenne et un écart type de la densité surfacique de molécules assemblées.

13.2 Caractérisations d’assemblages moléculaires

Si la voltamétrie cyclique est particulierement pertinente pour caractériser la présence d’espéces
électroactives sur un échantillon, elle est également utile pour suivre étape par étape la réaction de click
décrite au chapitre précédent. En effet, le substrat d’or produit des pics d’oxydation/réduction lorsque
la tension appliquée entre 1’électrode de travail et celle de référence est supérieure a 1V. En dega, un
phénomeéne de capacitance a 'interface entre la surface d’or et ’électrolyte produit des échanges de
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Figure 13.2 — Cyclovoltammogrammes aux trois étapes de formation d’'une SAM de Clickl sur une
électrode d’or.

charges qui sont détectés dans la mesure du courant qui circule entre ’électrode de travail et la contre
électrode. Ce courant peut étre observé sur la courbe noire de la figure 13.2, ou le substrat en or
a été plongé dans ’électrolyte avant toute adsorption de SAM & sa surface. Maintenant lorsqu’une
SAM qui ne posséde pas de groupe électroactif est assemblée sur ce substrat en or, le transfert de
charges entre le métal et 1’électrolyte est empéché. La SAM a un effet isolant. C’est le cas lorsque nous
assemblons la premiere couche de molécules C10-yne sur le substrat en or. La courbe rouge permet
de voir annulation du courant qui circulait auparavant lorsqu’il n’y avait pas de SAM sur la surface.
Enfin, lorsque la réaction de click avec un groupe Fc-N3 est réussie, les pics d’oxydation/réduction
caractéristiques du ferrocéne sont visibles sur le cyclovoltamogramme (courbe bleue, oxydation a 365
mV, réduction & 160 mV).

En toute rigueur, ces mesures ne constituent pas une preuve directe du succes de la réaction de
click sur la surface. La courbe rouge qui témoigne de I’adsorption de la premiére SAM nous permet de
confirmer la réussite de cette premiere étape, mais la courbe bleue témoigne simplement de la présence
de ferrocéne sur I’échantillon, sans donner d’information sur la réalité de ’assemblage de la molécule
Click1. En effet, on peut émettre ’hypothése que les pics d’oxydation/réduction du ferrocéne que nous
mesurons proviennent des molécules Fc-N3 déposées sur la surface, ou piégées dans la premiere SAM
de C10-yne sans y avoir pour autant formé la molécule Clickl par réaction click et formation d’un
groupe triazole comme décrit au chapitre précédent. Le ringcage de 1’échantillon avant I’acquisition de
la courbe bleue est censé débarrasser la surface des groupes Fc-N3 qui n’auraient pas clické avec la
SAM de C10-yne, mais une preuve directe de cet assemblage doit encore étre réalisée, par exemple par
mesures XPS en angle rasant, pour obtenir des informations sur la position du groupe ferrocéne vis a
vis de ’épaisseur totale de la SAM. Néanmoins, si de telles caractérisations permettaient d’apporter
plus de confiance quant a la formation de la molécule Clickl sur la surface, la voltamétrie cyclique con-
stituerait un outil tres pratique & mettre en oeuvre pour analyser les échantillons produits avant de les
soumettre a d’autres caractérisations comme les caractérisations électriques décrites au chapitre suivant.
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Une autre remarque peut étre faite sur la figure 13.2. En comparaison avec les pics mesurés lors de
ladsorption de molécules de ferrocenyl-alcanethiol commerciales sur le méme type de substrat (figure
13.3), ceux de lassemblage Clickl sur la surface sont détectés & des courants bien plus faibles. Cette
différence peut étre expliquée par le manque d’optimisation apportée sur la réaction de click en sur-
face qui conduit & une densité de groupes ferrocénes bien moins importante que lors de 1’adsorption
d’une SAM de ferrocenyl-alcanethiol moins contraignante & assembler car nécessitant une seule étape
de greffage. En conséquence, le calcul de densité de surface des groupes ferrocénes conduit & une
valeur de 3107 '°mol/cm? pour I'assemblage de ferrocenyl-alcanethiol (cohérent avec les valeurs rap-
portées dans la littérature pour ce type d’assemblage [61]) contre seulement 1.6 10~ *'mol/cm? pour la
molécule Clickl de la figure 13.1. Cette différence de qualité de formation de SAM n’est pas unique-
ment mesurable sur la densité de ferrocéne, mais également sur la vitesse du transfert de charges lors
de la réaction d’oxydation/réduction qui se traduit sur ’écart des pics de courants liés a 'oxydation
et a la réduction. En effet plus la SAM est ordonnée, plus les sites électroactifs affleurent a la surface
et sont disponibles pour favoriser les échanges de charges lors du balayage en tension : la vitesse de
la réaction augmente. Ensuite, plus la vitesse de la réaction est rapide, plus les pics d’oxydation et
de réduction sont proches car les échanges de charges se font a des vitesses qui sont supérieures a la
vitesse de balayage et n’entrainent donc pas de décalage de ces pics lors de la variation du potentiel
entre les électrodes.

Enfin, il est important de préciser que les cyclovoltamogrammes présentés dans ce chapitre ont été
réalisés & partir d’assemblages moléculaires sur une électrode d’or de 0,71 mm? spécialement congue
pour l'intégration dans la cellule électrochimique du montage schématisé figure 13.1. Cette électrode
differe des substrats template-stripped car sa rugosité est plus forte. On s’attend donc a ce que les
assemblages réalisés sur cette électrode plus rugueuse soient de moins bonne qualité que ceux réalisés
sur des substrats template-stripped car la topologie de la surface est moins favorable & un assemblage
ordonné des molécules. Une difficulté subsiste encore aujourd’hui pour parvenir a des mesures de
voltamétrie cyclique sur des SAM assemblées sur substrat template-stripped et du matériel sur mesure

est en conception pour parvenir adapter ces échantillons a la cellule présentée sur la figure 13.1.
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Figure 13.3 — Cyclovoltammogrammes d’une SAM de ferrocenyl-alcanethiol assemblée a partir de
molécules commerciales.
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Plusieurs approches existent pour caractériser les propriétés électroniques de molécules. De maniére
générale, il s’agit toujours de parvenir a contacter deux extrémités d’une ou plusieurs molécules afin
d’y appliquer une différence de potentiel et de mesurer le courant qui y circule. Pour caractériser
des molécules une a une, il est possible d’utiliser des méthodes dites single-molecule ou break junction
qui étirent un fil métallique de maniére controlée & 'intérieur d’une solution des molécules d’intérét
jusqu’a la rupture du fil [117]. L’espace entre les deux extrémités du fil est alors suffisamment mince
pour correspondre & la longueur d’une molécule et les deux pointes créées a I’endroit de la rupture ont
un rayon de courbure suffisamment faible pour garantir ’adsorption d’une unique molécule de part et
d’autre de la cassure. Une approche a une échelle légérement supérieure consiste a former une SAM sur
un substrat métallique avant de venir contacter le haut de la SAM gréace a une pointe AFM conductrice
dont le rayon de courbure permet de contacter un ensemble de molécules adjacentes [60]. Le contact
arriere peut ensuite étre pris sur le substrat, a travers la SAM. Enfin, la méthode que nous avons
choisi d’appliquer difféere de la précédente en ceci que la pointe AFM est remplacée par une électrode
déformable faite d’un eutectique de gallium et d’indium (EGaln). Le nombre de molécules contactées
est plus important qu’avec une pointe AFM conductrice et la manipulation est également plus aisée
a mettre en oeuvre. De plus, la nature non newtonienne de 'EGaln permet un contact "mou" qui
exerce une contrainte mécanique moins importante qu’une pointe AFM sur la SAM. En revanche c’est
une méthode qui souffre d’'une moins bonne reproductibilité, en particulier a cause de la rugosité de la
pointe en EGaln qui ne garanti pas un nombre constant de molécules contactées d’une mesure a une
autre [118]. Cette méthode & pointe EGaln nécessite donc un protocole de répétition de mesures pour
extraire une information statistique sur le comportement électronique d’un assemblage moléculaire.
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CHAPITRE 14.

14.1 Montage de caractérisation courant-tension par pointe EGaln

La méthode & pointe EGaln mise en ceuvre pour cette étude a été développée a la fin des années
2000 [116] pour pallier aux contraintes de colt et de rendements des méthodes single-molecule, STM
ou AFM évoquées au paragraphe précédent. Elle a ensuite été perfectionnée et beaucoup utilisée au
sein du groupe du professeur Christian Nijhuis & 'université de Singapour. Lors de mon séjour dans
ce groupe comme étudiant invité en novembre 2017, j’ai pu étre formé a cette caractérisation afin de
pouvoir reproduire cette expérience a Marseille & mon retour. Le montage présenté en figure 14.1 a été
assemblé dans notre équipe au printemps 2018 avec 'aide précieuse de Romain Kubica, alors en stage
et encadré par David Duché et moi-méme.

Fabrication de pointes en EGaln

Pour pouvoir effectuer une mesure, la premiére étape consiste & fabriquer une pointe & partir
d’une goutte d’EGaln qui se trouve au bout de ’aiguille qui termine la seringue. Une courte vidéo qui
illustre la description suivante est disponible en suivant ce lien (mot de passe : TheseReynaud). Un
substrat métallique (vierge de SAM) est utilisé comme support pour y faire adhérer la goutte afin de
pouvoir ensuite 1’étirer pour laffiner jusqu'a I’épaisseur désirée. Selon la littérature, les résultats les
plus répétables sont obtenus pour des pointes comprises entre 40 et 70 pm de diametre [118]. Lors
de cette élongation, I'air présent autour de 'EGaln va l'oxyder pour former une couche de GazO3 a
la surface de la pointe. Cet oxyde est conducteur et permet d’obtenir une surface plus rigide : elle
conserve ainsi sa forme lorsque 1’élongation générée mene a la rupture du filament d’EGaln recouvert
d’oxyde. On mesure alors le diamétre de la pointe obtenu en comptant le nombre de pixels de 'image
affichée par la caméra qui a été préalablement calibrée. Si la pointe a un diametre satisfaisant, on
retire alors le substrat métallique auxiliaire pour le remplacer par I’échantillon pourvu d’une SAM a
mesurer. La seringue est contactée par une pince crocodile reliée & un sourcemetre piloté par un code
écrit spécifiquement pour cette mesure. Une fois le contact avant pris en amenant la pointe EGaln
en pression sur la surface ainsi que le contact arriére pris par une pointe qui traverse la SAM pour
atteindre le substrat métallique, le balayage en tension peut étre lancé.

Protocole de mesure et d’analyse de données

Afin d’obtenir une statistique du comportement des molécules testées, nous avons mis en place un
protocole de mesure qui s’inspire de celui appliqué par 1’équipe du professeur Nijhuis & Singapour [116].
Pour chaque assemblage moléculaire étudié, les mesures sont répétées sur au moins deux substrats
différents et au moins quatre points de mesure par substrat. En un point de mesure, vingts balayages
en tension sont effectués (un balayage = 0V — 1V — -1V — 0V). La mesure est retenue si la jonction
est toujours stable a la fin des vingts balayages, c’est & dire s’il n’y a pas eu de court-circuit ou de
perte de contact. En suivant ce protocole on obtient au minimum un total de 8 x 20 = 160 courbes
courant-tension pour un assemblage moléculaire donné. On calcule ensuite la courbe courant-tension
moyenne et I’écart type des mesures pour chaque valeur de tension. Il est également intéressant de
tracer un histogramme qui représente toutes les valeurs de courant mesurées a une des deux extrémités
du balayage en tension, par exemple I(—1V). La largeur & mi-hauteur de la gaussienne qui s’ajuste sur
cet histogramme nous renseigne sur la dispersion des mesures et peut varier d’un expérimentateur a
un autre a cause de 'incertitude introduite lors de la fabrication de la pointe. Enfin, comme nous nous

intéressons a la rectification de courant, nous pouvons également tracer un histogramme des valeurs du
_ [J(=1V)]

facteur de rectification défini comme R AT
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https://vimeo.com/332448702
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aiguille / pointeEGaln reflet sur la surface

- R contact électrique avant ,” de I'échantillon
7/

sourcemetre

Figure 14.1 — Montage de caractérisation courant-tension a pointe EGaln. Cadre rouge : gros plan sur
Péchantillon et les contacts électriques avant (pointe EGaln) et arriére (pointe métallique classique).
Cadre bleu : image acquise par la caméra du montage et 1’objectif de microscope associé pour visualiser
le contact entre la pointe EGaln et la surface de I’échantillon (pointillés blanc) ou se trouve la SAM.
Cadre vert : schéma d’un contact rugueux EGaln / SAM dans le cas particulier de molécules de
ferrocéne alcanethiol.

Validation du fonctionnement du montage par réplication d’une étude

Aprés le montage du banc de mesure nous avons effectué la réplication d’une étude publiée en
2014 par Wan et al. [119] qui consistait & mesurer les caractéristiques courant-tension de SAM & base
d’alkanethiol de différentes longueurs grace a I'une électrode supérieure en EGaln. Ces SAM différaient
dans le nombre de carbones des chaines alcanes employées et cette étude en testait cing : 10, 12, 14, 16
et 18-alcanethiol ou chaque nombre indique le nombre d’atomes de carbone de la chaine. On s’attend
alors a enregistrer des valeurs de courant de plus en plus faibles & mesure que la SAM étudiée possede
une plus longue chaine carbonée car 1’épaisseur de la SAM correspond a la distance que les charges
ont & traverser par effet tunnel dans la jonction métal-molécule-métal. Notre étude a reproduit trois
longueurs de molécules : decanethiol (10 carbones), dodecanethiol (12 carbones) et tetradecanethiol (14
carbones) ; et les résultats sont comparés & ceux de Wan et al. sur la figure 14.2. On peut y observer que
les ordres de grandeur des courants mesurés pour une méme molécule sont comparables entre les deux
études et que les écarts types affichés sur nos figures sont satisfaisants dans la mesure ou ils permettent
de distinguer sans ambiguité une différence de densité de courant consécutive a un allongement de
deux carbones dans les SAM étudiées. Deux différences sont cependant & noter entre nos résultats et
ceux de Wan et al.. Premiérement, bien que les ordres de grandeur soient cohérents, nos valeurs de
courant sont systématiquement plus élevées d’un facteur 4 a 5. Cette différence s’explique par le fait
que nous assemblions nos SAM sur de l'or tandis que Wan et al. travaillaient avec des substrats en
argent. L’angle de formation d’une SAM thiolée sur 'argent est quasi nul pour des chaines inférieures
a 15 carbones tandis qu’il est d’envion 40° sur l'or [107]. En conséquence, pour une méme molécule,
Pépaisseur des SAM assemblées sur de l'or est réduite d’un facteur cos(40°) ~ 0,77, elles sont donc
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Figure 14.2 — Réplication d’étude de conductance de SAM d’alcanethiols de différentes longueurs.

moins isolantes et le courant qui les traverse pour une tension donnée est plus élevé. Deuxiémement,
la dispersion de nos mesures est plus forte. Ceci est particuliéerement visible sur les histogrammes qui
représentent les valeurs de densité de courant mesurées a -0.5V pour les différentes molécules (figures
14.2b et d). Deux arguments peuvent expliquer cette différence. Tout d’abord, Wan et al. utilisent
un dispositif de contact plus évolué que la pointe que nous formons par la méthode évoquée en début
de chapitre. Grace & un microsillon percé dans un substrat en polydimethylsiloxane (PDMS) déposé
sur la SAM & mesurer, ils peuvent obtenir un meilleur contréle de la surface d’EGaln en contact avec
les molécules et ainsi réduire la dispersion des mesures. Si nous n’avons pas choisi d’employer tout a
fait le méme dispositif, c’est que ces microsillons en PDMS représentent une ingénierie supplémentaire
qui a été jugée trop lourde a ce stade du projet et que la technique de fabrication de pointes que
nous employons permet tout de méme d’obtenir des statistiques satisfaisantes au prix d’un nombre de
mesures conséquent comme évoqué au paragraphe précédent. Enfin, la méthode a pointe d’EGaln gagne
en reproductibilité avec ’expérience de l'opérateur qui la pratique [62][120] ce qui explique également
une partie des différences observables entre les deux études. En conclusion cette réplication d’étude
nous a permis de valider le bon fonctionnement de notre montage tout en tenant lieu d’entrainement
a la manipulation, chose précieuse pour la suite des mesures que nous envisageons sur des assemblages
moléculaires plus complexes.

128



14.2 Caractérisations courant-tension statistiques d’assemblages
moléculaires

Dans cette section sont présentés les caractérisations des différents tests d’assemblage moléculaires
réalisés en vue d’obtenir une SAM dithiolée pourvue de groupes fonctionnels ferrocénes orientés.

SAM de C10-yne

Pour mettre en évidence le role de I'asymétrie de la molécule induite par le groupe fonctionnel
ferroceéne introduit par réaction click, il est pertinent de caractériser électriquement dans un premier
temps la SAM de C10-yne sur laquelle ce second assemblage a lieu. La figure 14.3 compile les résultats
de mesures courant-tension sur une SAM de C10-yne assemblée sur des échantillons template-stripped
en or. Sur la figure a), 'intégralité des balayages est tracée (courbes grises) ainsi que leur moyenne et
écart type (courbes noires). Aucune acquisition rentrant dans le cadre du protocole de mesure décrit en
début de ce chapitre n’a été exclue de ce graphe, ce qui explique la présence de certaines mesures bien
en dehors de ’écart type et qui peuvent étre la conséquence d’une mesure sur une zone moins homogene
que la moyenne. Néanmoins, ’approche statistique permet d’extraire une information de I’ensemble de

ces mesures. On observe en particulier que le facteur de rectification peut étre mesuré comme étant

T
R=Smnr =

calculées. Cette valeur inférieure a 1 signifie que le courant a travers la jonction métal-molécule-métal a

0,42 par ajustement d’une gaussienne sur I’histogramme de toutes les valeurs de R

tension positive est plus fort que le courant a tension négative. Il y a donc un effet de rectification et le
courant & +1V est statistiquement plus grand que le courant & —1V d’un facteur 1/0,42 = 2,4. Cette
faible valeur de rectification ainsi que la direction dans laquelle elle s’applique (i.e. courant plus fort
a tension positive) est cohérente avec le diagramme de potentiel présenté figure 14.3c. En effet dans
nos expériences nous mettons arbitrairement le substrat a la masse et la tension variable est appliquée
via la pointe en EGaln. Lorsqu’un substrat en or est utilisé, la différence de son travail de sortie avec
celui de 'EGaln est de 'ordre d’un électronvolt. Lorsqu’aucune tension n’est appliquée aux bornes de
cette jonction, la barriere de potentiel (représentée en pointillés sur les schémas) est donc asymétrique
et favorisera l’effet tunnel dans le cas des potentiels appliqués positifs. Plus la différence des travaux
de sorties entre le substrat et 'EGaln sera grande, plus cet effet sera important.

SAM de Click2 formée par click-chemistry en solution

La caractérisation suivante a consisté a mesurer le comportement électrique d’'une SAM de molécules
du type Click2 qui avaient été préalablement préparée par réaction click en solution avant d’étre auto-
assemblées sur un substrat template-stripped en or. Bien que 'intérét de la réaction de click réside
dans I’assemblage d’'une SAM en deux temps sur un substrat pour orienter le groupe ferrocene, il est
tout de méme intéressant de tester le comportement de la molécule Click2 lorsqu’elle est assemblée par
réaction click au préalable avant de s’adsorber d’un seul tenant sur la surface d’or. En effet, en formant
la molécule Click2 en solution a part, on peut plus facilement favoriser la réaction de click car les deux
parties de la molécule a assembler y auront une plus grande mobilité que si la premiére partie est déja
assemblée sur un substrat. De ce fait, cette expérience est une bonne étude préliminaire pour se placer
dans une situation ou I'assemblage par click n’est pas I’étape limitante dans la réussite de ’assemblage
final. Ensuite, cette expérience permet d’observer si la molécule Click2 a une orientation préférentielle
lors de son adsorption sur le substrat. En effet, cette molécule posséde deux fonctions d’ancrage (thiol
ou thioacetate) & ses extrémités et peut a priori s’assembler dans deux directions différentes. Ceci dit,
la plus grande taille du groupe ferrocéne (diamétre 6.6 A [61]) vis & vis du reste de la chaine carbonée
(diametre 4.5 A [61]) pourrait induire une géne stérique qui favoriserait 'une des deux orientations
possibles. Sur la figure 14.4, nous pouvons observer que le facteur de rectification est maintenant
supérieur & 1 bien que la dispersion des mesures ne permette pas de d’ajuster une unique gaussienne
sur I’histogramme.
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Ceci signifie donc que le courant est en moyenne plus grand a tension négative qu’a tension positive
(d’un facteur deux a trois selon la courbe courant-tension moyenne) ce qui est cohérent avec une
orientation préférentielle du ferrocéne en haut de la SAM, représentée par les diagrammes de potentiels
ou figure sa HOMO. En parvenant par la suite & effectuer la réaction de click sur une SAM de C10-yne
ou de C10-N3 et non en solution, on s’attend donc a obtenir un facteur de rectification plus important
car on favorisera alors I’assemblage orienté du ferrocéne vers le haut de la SAM.

Autres caractérisations

Malgré la détection des pics de courant caractéristiques du ferrocéne lors des expériences de
voltamétrie cyclique présentées au chapitre 13, il nous a été pour l'instant impossible de parvenir
a effectuer des mesures courant-tension des SAM de molécules Clickl ou Click2 assemblées par réac-
tion click en deux étapes sur un substrat métallique. Cette difficulté s’explique tout d’abord par le
trés faible signal de courant mesuré en voltamétrie cyclique qui indique une faible densité de groupes
ferrocenes assemblés sur la surface, et donc une SAM de faible qualité sujette aux courts-circuits lors
des mesures électriques. De plus, les seuls échantillons ayant montré des pics de courants (témoins
d’un succeés au moins partiel de la réaction de click sur la surface) ont été produits sur ’électrode d’or
évoquée a la fin du chapitre 13 dont la rugosité n’est pas maitrisée, ce qui peut également étre un
facteur qui favorise les courts-circuits au contact de ’électrode EGaln. Pour résoudre ce probléme, des
tests sont actuellement en cours pour parvenir & un assemblage des molécules Clickl et Click2 sur des
substrats template-stripped qui favoriseront des mesures électriques stables.

Afin d’obtenir un élément de comparaison avec des molécules rectifiantes moins exotiques et
disponibles commercialement, nous avons également réalisé une SAM de ferrocéne-undecanethiol (orig-
ine : Sigma-Aldrich). Cette molécule est plus simple que celles que nous cherchons a utiliser pour notre
application car elle ne possede qu'un seul groupe -thiol a I'une de ses extrémité, ce qui conditionne
automatiquement 'orientation du groupe ferrocéne dans la SAM sans avoir & recourir & ’assemblage
par click-chemistry. La figure 14.5 présente une caractéristique courant-tension de cette SAM ou 'on
peut voir une rectification mesurée & R = 5 dans le méme sens que celle observée sur la figure 14.4,
ce qui confirme le diagramme de potentiel associé a cette figure ainsi que la capacité du montage de
caractérisation courant-tension par pointe EGaln a détecter une rectification sans ambiguité.

1 — T T T T T T T T T T T T T 1
0.1 N
«
E 0,01 - -
(8]
< 0,001 4 -
g
= 1E-4 4 Fe .
00
=} -5 - -«
3 1ES
(8]
©  1E-6 4 b
©
S 1E7 1
(%]
c
8 1E-8 5 .
1E-9 4 N
1E-10 T T T T T

T T T T
-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
Tension (V)

Figure 14.5 — Caractérisation électrique d’'une SAM de ferrocene-undecanethiol réalisée a partir de
molécules commerciales.

131



CHAPITRE 14.

132



Partie V

Conclusions générales

133






L’objectif de cette thése était de parvenir & la réalisation d’un dispositif nanophotonique capable
de convertir des ondes électromagnétiques aux fréquences du visible et de l'infrarouge en courant élec-
trique. Pour atteindre ce but, le travail de theése devait s’articuler entre une compréhension théorique
des concepts physiques en jeu dans cette conversion, la proposition d’un dispositif expérimental original
et sa fabrication appuyée d’études de modélisation et de simulation.

Les fondations de ce travail ont donc été construites sur une étude biliographique qui visait a
comprendre pourquoi un phénomeéne physique comme la rectification lumineuse qui avait été annoncée
comme prometteur pour la production d’énergie il y a de cela pratiquement cinquante ans, n’avait
toujours pas été démontrée expérimentalement de maniére convaincante. Ces recherches ont mené a
identifier les deux verrous technologiques principaux que sont :

e la fabrication reproductible d’antennes capables d’absorber la lumiere aux fréquences térahertz
de sorte que les charges électriques mises en mouvement par cette énergie absorbée puissent étre
accessibles a un systeme électronique capable de les collecter ;

¢ laréalisation d’un systeme nano-électronique capable d’opérer une rectification a hautes fréquences,
c’est a dire capable d’autoriser le flux de charges électriques uniquement dans une direction pour
pouvoir convertir une oscillation de charges en un courant continu qui puisse parcourir un circuit
électrique.

Pour répondre a ces deux problématiques, j’ai proposé une structure qui combine deux éléments
qui ont chacun fait 'objet de recherches détaillées dans la littérature de ces dix dernieres années. Le
premier est un concept de nanoantennes réalisées a partir de nanocubes d’argent synthétisés en voie
liquide puis déposés sur un substrat fait lui aussi d’'un métal noble. Le second est un dispositif de diodes
moléculaires capables de s’auto-assembler sur des métaux nobles lorsque ceux-ci sont immergés dans
une solution éthanolique de ces molécules. Aprés une étude optique qui visait & valider la pertinence
de cette conception de nanoantennes pour notre application, ainsi qu’a optimiser leurs dimensions
pour les fréquences d’intérét, j’ai travaillé en collaboration avec plusieurs équipes pour rassembler
les compétences nécessaires a une réalisation expérimentale. Plus précisément 1’équipe Fun-PV du
laboratoire CINaM a effectué plusieurs synthéses de nanocubes d’argent, au cours desquelles nous
avons eu 'opportunité d’optimiser les propriétés du surfactant utilisé pour garantir la forme cubique
des nanoparticules. L’équipe du professeur Christian Nijhuis de 'université de Singapour m’a formé a
la fabrication de substrats d’or & la planéité controlée, dits template-stripped & partir desquels j’ai réalisé
des assemblages d’antennes capables d’absorber la lumiere a des longueurs d’ondes du visible ou du
proche infrarouge. Mon séjour a Singapour m’a également permis d’étre formé a ’auto-assemblage de
molécules (rectifiantes ou non) ainsi qu’a leur caractérisation électrique grace & un montage qui utilise
un contact en eutectique gallium/indium (EGaln) que j’ai par la suite reproduit dans notre laboratoire
a Marseille. J’ai ensuite utilisé des assemblages moléculaires pour procéder a un greffage chimique des
nanocubes et démontrer une plus grande reproductibilité quant a la longueur d’onde de résonance des
échantillons de nanoantennes ainsi réalisés. La derniére partie de ce travail de thése a visé a remplacer
les assemblages moléculaires greffants utilisés pour la fabrication des nanoantennes par de nouveaux
assemblages moléculaires qui seraient cette fois congus pour posséder des propriétés de rectification.
La conception de ces molécules s’est faite en collaboration avec ’équipe Crops du laboratoire ICR
de Marseille qui a par la suite synthétisé et purifié les molécules nécessaires. La caractérisation des
assemblages de ces molécules s’est ensuite partagée entre des mesures de voltammétrie cyclique réalisées
au sein de I’équipe Elma du laboratoire Madirel de Marseille, et mes mesures électriques courant-tension
par contact EGaln. Au-dela de ces jalons, d’autres types de caractérisations et essais de fabrication
ont eu lieu, en particulier des caractérisations AFM avec 'aide de Laurent Nony de I’équipe Nano
de 'IM2NP & Marseille, des mesures XPS avec 'aide de Philippe Lang du laboratoire ITODYS de
I'université Paris Diderot, et des fabrications de substrats périodiquement sélectifs en collaboration
avec I’équipe de Lithographie Avancée de Cécile Gourgon au laboratoire LTM de Grenoble.
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Les principaux résultats originaux de ce travail peuvent étre résumés comme suit :

N

e la formation de nano-antennes a patch est possible par greffage moléculaire en utilisant des
molécules dithiolées. Cet assemblage peut étre réalisé sur des substrats dont la taille est simple-
ment limitée par le procédé de template-stripping utilisé pour garantir la faible rugosité de leur
surface (typiquement, quelques centimeétres carrés).

o le greffage moléculaire donne acces au controle de 1’épaisseur des cavités résonantes formées par
I’assemblage des nanocubes sur le substrat. Le choix de la longueur des chaines alcanes des
molécules dithiolées est directement lié a I’épaisseur de ces cavités.

e cette approche permet de plus d’augmenter la reproductibilité des résonances plasmoniques res-
ponsables de ’absorption de la lumiere visible et infrarouge.

e une molécule dithiolée dotée d’une asymétrie électronique induite par la présence d’'un groupe
ferrocéne peut s’assembler sur une surface template-stripped en or avec une orientation préféren-
tielle qui induit une faible rectification détectée sans ambiguité par rapport au cas d’une molécule
non pourvue de cette asymétrie électronique.

Nos résultats expérimentaux font actuellement état d’une incompatibilité entre les substrats template-
stripped et la réaction de click qui doit permettre le contréle de I'orientation des molécules rectifiantes
dithiolées que nous avons synthétisées. Compte tenu de 1’état de surface trés favorable des substrats
template-stripped pour assemblage de SAM ainsi que de la faible rectification déja observée lorsque
les molécules sont assemblées sans contréle précis de leur orientation, il y a de fortes raisons de penser
que lorsque cette incompatibilité sera levée, nous disposerons de SAM a plus fort facteur de rectifi-
cation capables de greffer des nanocubes pour former des cavités résonantes actives électroniquement.
De mon point de vue, ce type de structure sera alors en mesure de fournir les conditions nécessaires a
I’observation d’une rectification lumineuse pour des longueurs d’ondes d’éclairement choisies en fonction
de la longueur d’onde de résonance des cavités. En effet, elles combineront :

e une propriété d’absorption lumineuse avec un confinement de champ électrique qui entraine une
amplification de son amplitude parmi les plus élevées rapportées dans la littérature ;

o lintégration de diodes moléculaires appartenant & une famille de molécules connue pour ses
records de facteurs de rectification [59] et de fréquences d’opération [60].

Il reste cependant plusieurs pistes de travail cruciales qui conditionneront la réussite de ces expéri-
ences :

¢ dans la perspective de faire des mesures courant-tension sous éclairement pour détecter un courant
rectifié, parvenir a contacter les nanocubes en ’absence d’électrode supérieure transparente est
un défi de taille. Ce point fait actuellement I'objet de la thése d’Esteban Sanchez-Adaime dont
I’approche consiste & utiliser un AFM conductif agrémenté d’un systéme d’éclairage par laser
super-continuum. La pointe AFM conductrice peut ainsi étre déposée sur un unique nanocube
pour mesurer des caractéristiques courant-tension & 1’échelle de la contribution d’une unique
nanoparticule. Si une rectification lumineuse, méme modeste, venait ainsi a étre détectée sans
ambiguité, ceci motiverait une étude a part entiere sur des électrodes supérieures capables de
collecter ’ensemble des contributions d’un grand nombre de nanoparticules.

e la qualité des substrats utilisés est capitale & la fois pour la qualité de ’assemblage des SAM
mais aussi pour la qualité de la cavité résonante formée avec les nanocubes. Une étude appro-
fondie d’optimisation du procédé d’évaporation métallique ainsi que du recuit qui lui succede est
nécessaire pour assurer les meilleures conditions expérimentales autant d’un point de vue optique
qu’électronique.
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e la poursuite de 'optimisation de la synthése de nanocubes pour nos applications permettrait de
lever les derniers doutes qui subsistent quant a la réalité de ’accroche moléculaire covalente entre
une SAM et les nanocubes. Comme montré au chapitre 10, si nos mesures confirment bien un
role des SAM dithiolées dans le greffage des nanoparticules, les modélisations montrent que les
épaisseurs des cavités ainsi créées ne sont pas en accord avec les épaisseurs théoriques des SAM
assemblées. Il reste donc un axe d’amélioration quant & I’échange de ligand entre la SAM et les
nanoparticules qui n’est manifestement pour I’heure que partiel.

La thématique de la rectification lumineuse pour la production d’énergie ou la photodétection
entre depuis quelques années dans une phase de preuve de concept expérimentale. Ce champ de
recherche recéle un fort intérét, tant du point de vue des applications qu’il offre, que de sa profonde
interdisciplinarité. La recherche dans ce domaine nécessite en effet I’assemblage de plusieurs briques
technologiques a 1’état de l'art dans des disciplines variées telles que 1’électronique moléculaire et la
nanophotonique. Ce croisement des compétences bénéficie a toutes les communautés scientifiques con-
cernées car il pose de nouvelles questions d’intégration et d’interaction entre des éléments technologiques
qui ont été optimisés séparément et qui doivent maintenant fonctionner en symbiose. Gréce a la ren-
contre de ces différentes connaissances, les prochaines années pourraient tout a fait voir des réalisations
expérimentales convaincantes apparaitre, ouvrant ainsi un nouveau domaine de solutions innovantes
pour la production d’énergie a partir de la lumieére solaire.
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11

Codes

A.1 Modélisation optique 2D

Le code suivant calcule la relation de dispersion d’un systéme a trois couches asymétrique
Argent/Diélectrique/Or. Le code peut devenir non-local si 'on décommente certaines lignes (précisées
en commentaire). Les parametres de non-localité sont calculés par une fonction auxiliaire présentée en
suivant.

wun

Created on Tue Jul 4 14:11:57 2017
@author: clement.reynaud

wun

import matplotlib.pyplot as plt

from scipy.optimize import newton

import numpy as np

from sympy import exp,sqrt

from cmath import *

from scipy.interpolate import interpild

from QuiBQuiF_rakic_Manuscript import QuiB_QuiF

plt.close("all")

# Importation des waleurs exzpérimentales d’indices optique d partir d’un fichier .tzt
Index_Ag=np.genfromtxt (’C:Path...\Opt_Index_Ag_1972.tzt’,skip_header=1)
Index_Au=np.genfromtxt(’C:Path...\Opt_Index_Au_Johnson&Christy.tzt’,skip_header=1)

Wl_Ag=Index_Agl[:,0]*xle-6
N_Ag=Index_Agl:,1]
K_Ag=Index_Agl[:,2]

W1l_Au=Index_Aul[:,0]*1le-6
N_Au=Index_Aul:,1]
K_Au=Index_Aul:,2]

# Création d’un vecteur qut défini la plage de fréquence étudiée
wl= np.linspace(5.0e-07, 1.937e¢-06, num=2000, endpoint=True)

# Interpolation des waleurs expérimentales d’indices optiques avec le vecteur wl
f2_Ag = interpld(W1l_Ag,N_Ag, kind=’cubic’)

f1_Ag = interpld(W1l_Ag,K_Ag, kind=’cubic’)

n_interp_Ag=£f2_Ag(wl)

k_interp_Ag=f1_Ag(wl)

f2_Au = interpld(Wl_Au,N_Au, kind=’cubic’)
f1_Au = interpld(W1l_Au,K_Au, kind=’cubic’)
n_interp_Au=£f2_Au(wl)
k_interp_Au=f1_Au(wl)
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# Déf. des permittivités des 3 couches (ici pour un systéme Ag/diélectrique/Au)
epsl1=1.5%1.5

sqrt_eps2=np.add(n_interp_Ag,1j*k_interp_Ag)
sqrt_eps3=np.add(n_interp_Au,l1j*k_interp_Au)

eps2=sqrt_eps2*sqrt_eps2
eps3=sqrt_eps3*sqrt_eps3

# Calcul du vecteur de pulsation en rad/s et du vecteur kO des wvecteurs d’ondes
# dans le wvide pour les longueurs d’ondes considérées

c=3e8

f=c/wl

w=2*np.pix*f

kO=w/c

# Définition d’un vecteur qui défini la plage d’épaisseur de cavité étudiée
# Précision augmentée pour les faibles épaisseurs (meilleure stabilité)
al=np.linspace (100e-9,20e-9,200, endpoint=False)

a2=np.linspace (20e-9,1e-9,100)

a=np.concatenate ((al,a2))

NumEpaisseur=np.size(a)

# 4 lignes décommenter pour introduire la nonlocalité

## Introduction des termes mnon locauz via la fonction auziliaire QuiB_QuiF_rakic
#[QuiB_Au,QuiF_Au,wp_Au,eps_Au_drude, eps_Au_drude_lorentz]=QuiB_QuiF (wl, ’Au’)
#[QuiB_Ag,QuiF_Ag,wp_Ag,eps_Ag_drude, eps_Ag_drude_lorentz]=QuiB_QuiF (wl,’Ag’)
#beta_param=1.27e6 # Paramétre empirique, voir Moreau et al. 2013

# Quantité a4 minimiser d partir de l’expression de la relation de dispersion non locale
def F(beta,epsl,eps2,eps3,k0,a,QuiF2,QuiB2,QuiF3,QuiB3,beta_param,wp2,wp3):

ki=sqrt(beta**2-epsl1*xk0**2)
k2=sqrt (beta**2-eps2*xk0**2)
k3=sqrt (beta*x*x2-eps3*k0**2)

K12=np.sqrt (beta**2+(wp2**2/beta_param**2) *(1/QuiF2+(1/(1+QuiB2))))
K13=np.sqrt (beta**2+(wp3**2/beta_param**2) *(1/QuiF3+(1/(1+QuiB3))))

omega2=(beta**x2/K12) *((1/eps2) -1/(1+QuiB2))
omega3=(beta**2/K13)*((1/eps3)-1/(1+QuiB3))

denom=(kl/epsl-k2/eps2+omega2)*(kl/epsl-k3/eps3+omegal)
num=(kl/epsl+k2/eps2-omega2)*(kl/epsi+k3/eps3-omega3)

y=exp (-2*ax*kl)*denom-num
return y

x0=2.8e7 # valeur de départ pour la recherche de minimum dans l’algorithme de Newton

b=[]1 # création d’une structure pour stocker les wvaleurs de k_zx
b_temp=np.zeros(np.max(np.size(wl)),dtype=complex) # wecteur de solutions k_z temporaire
n_eff=[] # idem pour les indices effectifs
n_eff_temp=np.zeros(np.max(np.size(wl)),dtype=complex)

HARBBRRARRARRRBRBRA R BB RRRRRRRBRRR BB RRRRRBRRRB BB RRRRRRRRBRBRBRBRRRRRARRRRRBRRRRRRH
HARRARBHAH Calcul de la relation de dispersion et de l’indice effectif HAZRRAAHAH
HAHRRRRRRBRBARARARARARRARARARRRBRRARARARARARARBRBRARRARARARARARARRRBRBRHBRBRRRRARARARHRRH

for j in range (O,np.max(np.size(a))): # boucle sur les épaisseurs
print (aljl)
for k in range (0,np.max(np.size(wl))): # boucle sur les longueurs d’ondes

# premiére solution pour les plus grandes wvaleurs d’épaisseurs et de fréquences,
# seul calcul qui utilise la donnée z0
if j==0 and k==0:
b_temp [k]l=newton(F,x0,args=(epsl,eps2[k],eps3[k],k0[k],alj]l),tol=9e-07,maxiter
=400)
# ligne suivante d décommenter pour intégrer la mnonlocalité
#b_temp [k]=newton (F,z0,args=(epsl, eps2([k],eps3[k],k0[k],alj],QuiF_Aul[k],QuiB_Au/[
k],QuiF_Ag[k],QuiB_Ag[k],beta_param,wp_Au,wp_Ag),tol=9e-07,maziter=400)
n_eff_templ[k]=(1/k0[k])*b_templ[k] # calcul de l’indice effectif da partir de k_x
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(noté b_temp)

# suite des fréquences pour la plus grande valeur de d’épaisseur
elif j==0 and k!=0:

b_temp[k]l=newton(F,b_temp[k-1] ,args=(epsl,eps2[k],eps3[k],k0[k],alj]l),tol=9e-07,

maxiter=400)
# ligne suivante a4 décommenter pour intégrer la nonlocalité

#b_temp [k]=newton (F,b_temp[k-1],args=(epsl,eps2[k],eps3[k],k0[k],alj],QuiF_Aulk

J,QuiB_Aul[k],QuiF_Ag[k],QuiB_Ag[k],beta_param,wp_Au,wp_Ag),tol=9e-07,maziter=400)

n_eff_templ[k]=(1/k0[k])*b_temp [k]

# pour chaque nouvelle courbe d une épaisseur fizée,
# la donnée d’entrée est celle de l’épaisseur précédente d la méme fréquence
else:

b_temp[k]l=newton(F,b[-1]1[k],args=(epsl,eps2[k],eps3[k],k0[k],aljl),tol=9e-07,

maxiter=400)
# ligne suivante da décommenter pour intégrer la nonlocalité

#b_temp [k]=newton (F,b[-1][k],args=(epsl,eps2[k], eps3[k],k0[k],alj],QuiF_Aul[k],

QuiB_Au([k], QuiF_Ag[k],QuiB_Ag[k],beta_param,wp_Au,wp_Ag),tol=9e-07,maziter=400)
n_eff_templ[k]=(1/k0[k])*b_temp [k]

n_eff.append(n_eff_temp) # stockage des solutions dans la structure finale
b.append(b_temp) # stockage des solutions dans la structure finale
b_temp=np.zeros(np.max(np.size(wl)),dtype=complex) # réinitialisation des k_zx

n_eff_temp=np.zeros(np.max(np.size(wl)),dtype=complex) # réinitialisation des n_eff

HHARBBARHARBRARARRBBRRARBRARRRRBBRRRRRBRBRRRBRBRRRBRBRRRRBRARARBBARARBRARRRRRBRRRRRBRAH
HARBURBARBARBRBRAHRAHH Calcul théorique de la Tésonance HUERRABRABBRRRRRRRRBRRRAHRARH
HARRBARARRARRRBRBRRB BB R AR RRRRBRRB BB AR RRRRRBRRB BB R AR AR RBRRBRR BB R AR ARRRBRBR B R RRRRY

W=46%1e-9
cpt=-1

Phase_Shift=np.zeros(np.max(np.size(wl)))
lambda_res=[]

W=47x1e-9 # Taille du nanopatch carré (ici, taille des manocubes)
cpt=-1

for j in Epaisseurs:
cpt=cpt+1
j=np.int (np.round(j))

for k in range (O,np.max(np.size(wl))):
if k==70:
n_eff_plot[cptl=np.real(n_eff[j][k])

Phase_Shift [k]l=np.angle((1.5-n_eff[jl[k])/(1.5+n_eff[j]1[k]))/k0[k]
delta[k]=0*wl[k]-(np.abs(np.real(n_eff[j][k]))*2xW)-2xPhase_Shift [k]

for 1 in range (O0,np.max(np.size(wl))):
if np.abs(deltal[l])==np.min(np.abs(delta)):
lambda_res [cpt]=wl[1]

a_plot[cptl=alnp.int (np.round (Epaisseurs[cpt]l))]

# Tracé de la relation de dispersion pour différentes épaisseurs

# (ici, premiére et derniére du wecteur a)

plt.figure ()

plt.plot(kO,w, 'k’,label="Light Lline $k_z=\omega/c$’)
plt.plot(np.abs(np.real(b[0]1[:]1)),w,label="Gap %s nm’%(str(al0]*1e9)))
plt.plot(np.abs(np.real(b[-11[:]1)),w,label="Gap /s nm’}(str(al-11*1e9)))
plt.xlabel(’Longitudinal Wavevector $k_z$ ($m~-1$%)°)

plt.ylabel (’Pulsation $\omega$ (rad/s)’)

plt.legend ()

# Tracé de la longueur d’onde résonance prévue en fonction de l’épaisseur du gap
plt.figure ()

plt.plot(a_plot*le9,lambda_res*1e9)

plt.xlabel(’Thickness (nm)’)

plt.xlabel (’Resonance Wavelength (nm)’)

plt.axis ((1,6,500,1500))
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183

184 # Tracé de l’indice effectif en fonction de la longueur d’onde
185 plt.figure()

186 plt.plot(wl,np.real(n_eff_plot))

187 plt.xlabel(’Wavelength (nm)’)

188 plt.xlabel(’Effective Indexz’)

180  plt.axis ((500,1500,0,50))

Fonction auxiliaire pour le calcul des parametres non-locaux. Permet aussi de calculer des mod-
eles de permittivité diélectrique pour l'or et 'argent avec les modeéles de Drude et Drude-Lorrentz a
oscillateurs multiples.

. o
2 Created on Tue Jun 12 17:10:18 2018

3 Qauthor: clement.reynaud

4 o

6 from scipy.special import erfc as erfc_sci
7 import numpy as np

g8 from cmath import *
9 from mpmath import erfc,mpmathify

11 def QuiB_QuiF (wl,material):

12

13 # Définition des constantes, des fréquences et pulsations

14 q=1.602e-19

15 h=6.62607e-34

16 c=3e8

17 f=c/wl

18 w=f*h/(q)

1€

20 HARBBARARBBHRBARRBRRRRRRBRRRRRBRARRRBBRRRRRBRARARBRBRRRBBRRRRRBBRRARBBRRRRRRBRRRRRBRAH

21 HARBHAAAARRARARARRARRRBRRRRRRHRARH Compute QuiB HARBRARBHRRAARRRRARRRARRARBRAHRRRRRY

22 HARRBARARAARAARRRARBRRRARARRRRRRRRRRABRRRRRARRRARBHRARARAARRRRRRRRRABRRRRRARRRARAHR AR ARAA

2

24 if material==’4u’:

25

26 # Valeurs des paramétres de Drude Lorrentz, woir Rakic et al

27 gamma=[0.074,0.035,0.083,0.125,0.179]

28 £=[0.054,0.05,0.312,0.719,1.648]

29 omega=[0.218,2.885,4.069,6.137,27.97]

30 sigma=[0.742,0.349,0.83,1.246,1.795]

31 wp=9.03 # pulsation plasma de l’or

32

33 alpha=[]

34 Qui=[]

35 QuiB=np.zeros (np.size(wl))

36

37 for k in range (O,np.size(gamma)):

38

39 alpha_real_temp=w*((((1+(gamma [4]/w) *%2) **0.5) +1) **0.5) /np.sqrt (2)

40 alpha_im_temp=w*((((1+(gamma [4]/w) **2) *xx0.5) -1) **0.5) /np.sqrt (2)

41

12 alpha_temp=alpha_real_temp+lj*alpha_im_temp

43 alpha.append(alpha_temp)

14

45 Qui_temp=(1j*np.sqrt(np.pi)*f[k]*wp**2) *x(np.exp(-((alpha_temp-omegal[k])/(np.sqrt
(2)*sigma[k]))**2) xerfc_sci(-1j*(alpha_temp-omegal[k])/(np.sqrt(2)*sigmalk]))+np.exp (-((
alpha_temp+omegalk])/(np.sqrt (2)*sigmal[k]))**2)*erfc_sci(-1j*(alpha_temp+omegalk])/(np.
sqrt (2) *sigma[k])))/(2*np.sqrt (2)*alpha_temp*sigmal[k])

16 Qui.append (Qui_temp)

47 QuiB=QuiB+Qui_temp

48

49 if material==’4g’:

50

51 gamma=[0.189,0.067,0.019,0.117,0.052]

52 £f=[0.05,0.133,0.051,0.467,4]

53 omega=[2.025,5.185,4.343,9.809,18.56]

54 sigma=[1.894,0.665,0.189,1.17,0.516]

55 wp=9.01 # pulsation plasma de l’argent
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alpha=[]
Qui=[]

QuiB=np.zeros (np.size(wl))

w_fonc_plus=np.zeros(np.size(wl),dtype=complex)
w_fonc_moins=np.zeros(np.size(wl),dtype=complex)

for k in range (O,np.size(gamma)):

alpha_real_temp=w*((((1+(gamma [4]/w) **2) **0.5) +1) **0.5) /np.sqrt (2)
alpha_im_temp=w*((((1+(gamma [4]/w)**2) *%0.5) -1) **0.5) /np.sqrt (2)
alpha_temp=alpha_real_temp+lj*alpha_im_temp

alpha.append (alpha_temp)

z_plus=(alpha_temp+omegalk])/(np.sqrt(2)*sigmalk])
z_moins=(alpha_temp-omegal[k])/(np.sqrt (2)*sigmal[k])

for 1 in range(O,np.size(wl)):
w_fonc_plus[l]=complex (mpmathify(np.exp(-z_plus[1]**2))*erfc(-1j*z_plus[1]))
w_fonc_moins[l]l=complex (mpmathify (np.exp(-z_moins[1]**2))*erfc(-1j*z_moins[1

1)

Qui_temp=(1j*np.sqrt(np.pi)*f[k]l*wp**2)*(w_fonc_plus+w_fonc_moins)/(2*np.sqrt (2)
*alpha_temp*sigmal[k])

Qui.append (Qui_temp)
QuiB=QuiB+Qui_temp

HARRBARARAAARARRRARBHRRRARARRRRARRRRRBRRARRARRRARARARARRRRRRRRRARRRRRRRRARRRAARRRRRARRH
HARBRRARARBRBARARRRBRRRRRRRRBRRRR RS Drude HURHARRBRRARARRRRARRRRRRRBRRRBRRARRR RS
HHARBBARARBRARARBRBRARRBRRRRRRBRBRRRRBRRRRRRRBRARBRBRARBRRRRRRRBRRARBRARRRRRARRHRRRBRAH

# Calcul du modéle de Drude et Drude Lorrentz pour l’or et l’argent
if material==’Au’:
gamma_drude=[0.241,0.345,0.870,2.494,2.214]
f_drude=[0.024,0.01,0.071,0.601,4.384]
omega_drude=[0.415,0.830,2.969,4.304,13.32]
gamma0=0.053
£0=0.76

if material==’4g"’:
gamma_drude=[3.886,0.452,0.065,0.916,2.419]
f_drude=[0.065,0.124,0.011,0.84,5.646]
omega_drude=[0.816,4.481,8.185,9.083,20.29]
gamma0=0.048
£0=0.845

Drude=1-(f0*wp**2/ (wk*2+1j*gammaO*w))

QuiF=-(fO*wp**2/ (w**2+1j*gammaO*w) )

Lorentz_vect=[]

Lorentz=np.zeros (np.size(wl))

for k in range (0,np.size(gamma)):
Lorentz_temp=f_drude [k]*wp**2/((omega_drude [k]**2-w**2) -1j*w*gamma_drude [k])
Lorentz_vect.append(Lorentz_temp)
Lorentz=Lorentz+Lorentz_temp

DrudelLorentz=Drude+Lorentz

return QuiB, QuiF, wp, Drude, DrudelLorentz
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A.2 Modélisation optique 3D

Pour obtenir le calcul des fréquences de résonance dans le cas de modes en trois dimensions, il
suffit de remplacer les lignes 140 a 190 du code en deux dimension par les lignes suivantes :

# -*- coding: utf-8 -*-

wun

Created on Fri Feb 1 14:48:18 2019

C@author: clement.reynaud
o

W=46x1e-9
cpt=-1

Phase_Shift=np.zeros(np.max(np.size(wl)))
lambda_res=[]

# Couples (m,n) & calculer
m=[0,1,2,0,2,0]
n=[1,1,1,2,2,3]

for k in range(0,np.max(np.size(m))):

delta=np.zeros(np.max(np.size(wl)))
lambda_res_temp=np.zeros(np.max(np.size (Epaisseurs)))
cpt=-1

for j in Epaisseurs:
cpt=cpt+1
j=np.int (np.round(j))
for 1 in range (O,np.max(np.size(wl))):

Phase_Shift[1]=np.angle((n_eff[jl1[1]l-np.sqrt(epsl))/(np.sqrt(epsl)+n_eff[jI1[1]))
/k0[1]

b_Helmholtz=np.sqrt ((m[k]*np.pi/W)**2+(n[k]l*np.pi/W)**2)

delta[l]l=np.abs(b_Helmholtz-b[jI[1])

for 1 in range (O0,np.max(np.size(wl))):
if deltal[l]l==np.min(delta):
lambda_res_temp [cpt]l=wl[1]

lambda_res.append(lambda_res_temp)

plt.figure() # Tracé des longueurs d’ondes de résonance en fonction de l’épaisseur de cavité
for k in range(0,np.max(np.size(m))):

plt.plot(a_plotx*le9,lambda_res[k][:]1*1e9,label="mode /s/s’%h(str(m[k]),str(nlk])))
plt.xlabel (’thickness (nm)’)
plt.ylabel (wavelength (nm)’)
plt.axis((1,10,500,1500))
plt.legend ()
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Caractérisations XPS

L’état de surface des substrats utilisés pour 1’élaboration de nanoantennes colloidales & patch
est crucial pour parvenir & des performances optiques satisfaisantes. Comme nous avons également
utilisé un greffage moléculaire dans cette étude, il était nécessaire de procéder a une caractérisation
de la composition des substrats a leur surface. Nous nous sommes appuyés pour cela sur une collab-
oration avec Philippe Lang de I'université Paris Diderot pour réaliser des mesures de spectrométrie
photoélectronique X (XPS) qui permettent d’identifier les espéces présentes en surface ainsi que leurs
concentrations relatives.

Deux types d’échantillons différents ont été analysés. Le premier est un substrat template-stripped
en or. Sur la figure B.1.a, différents pics correspondant aux orbitales de l'or sont distinguables. Un
autre pic plus discret indique la présence de carbone, ce qui est classique lorsque ’analyse XPS est
faite a I’air. Un dernier pic est plus étonnant et correspond a I’énergie de liaison du manganese, ce que
nous n’expliquons pas car I’évaporateur utilisé pour la réalisation de ces échantillons n’a pas de raison
d’étre contaminé par ce matériau. Un gros plan de la zone ou I'on s’attend a détecter du cuivre est
aussi présenté dans cette figure. En effet, nous craignions que les échantillons soient pollués par des
résidus de cuivre présents lors de I’évaporation, mais nous pouvons voir qu’il n’en est rien car 'analyse
XPS ne montre rien d’autre que du bruit dans cette zone.

Le deuxiéme type d’échantillon analysé est également un substrat template-stripped, mais celui-ci
a été fonctionnalisé par une SAM de C10-yne (voir figure B.1.b). Nous retrouvons alors les pics carac-
téristiques de 'or, auxquels viennent s’ajouter cette fois les pics de 'oxygene, et du souffre. Ceci est
cohérent avec la composition de la molécule C10-yne et apporte une preuve directe de son adsorption
qui vient s’ajouter a celle obtenue par voltamétrie cyclique au chapitre 13.

Remarque : ces mesures ont été reproduites et ont donné les mémes résultat. Les données présentées
dans la page suivante sont donc représentatives d’'un méme lot d’échantillons.
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ANNEXE B. CARACTERISATIONS XPS
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Figure B.1 — Caractérisations XPS de substrat fabriqués par méthode template-stripped avec (b) et
sans (a) SAM.
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C

Spectroscopie de masse

La spectrométrie de masse permet de remonter a la masse molaire d’especes ionisées. Les ions sont
mis en mouvement par un champ électrique et entrent dans une cellule de détection capable de déduire
leur masse en fonction du champ électrique appliqué. Cette mesure implique donc nécessairement de
ioniser la molécule dont on souhaite mesurer la masse. Ceci peut étre fait soit chimiquement par une
réaction avec un autre atome comme le sodium, ou électroniquement par bombardement d’électrons
sur la solution. On détecte alors des pics que l'on peut comparer avec les masses molaires théoriques
des ions que 'on s’attend a détecter.

Dans cette annexe sont présentés les spectres de masse relatifs aux groupes Fc-yne et Fc-Ng
ainsi que ceux des molécules Clickl et Click2 formées par réaction click en solution. La détection des
molécules Clickl et Click2 fournit également la preuve de la synthese des molécules C10-yne et C10-N3
dont nous ne disposons pas des spectres de masse.

Les pics qui apparaissent sur les spectres réalisés par ionisation chimique aux deux extrémes de

la fenétre de masse scannée sont des pics de calibration qui servent a confirmer la validité des masses
mesurées.
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ANNEXE C. SPECTROSCOPIE DE MASSE
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Figure C.1 — Caractérisation par spectroscopie de masse des dérivés de ferrocene présentés dans la

partie IV.
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Depuis les travaux d’Einstein et de De Broglie au début du XX°®™e siécle, il est
admis que la lumiere peut étre décrite a la fois comme une onde ou comme un ensemble de
particules appelées photons. La production d’énergie solaire et la détection de la lumiere re-
posent aujourd’hui sur I'effet photovoltaique qui exploite la description corpusculaire. Pour
explorer une autre voie de transformation de lumiere en électricité, le concept d’antenne
rectifiante exploite cette fois la nature ondulatoire de la lumieére. En tant qu’onde élec-
tromagnétique, la lumiere peut étre absorbée par une antenne a 'instar d’une onde radio.
Les premiers arguments théoriques sur ce principe remontent a la fin des années soixante,
mais ce n’est que depuis une dizaine d’années que les tentatives de réalisation expérimen-
tale d’antennes rectifiantes pour les fréquences du visible et du proche infrarouge voient
le jour grace aux progres des méthodes de nanofabrication. L’objet de cette these est de
proposer une conception innovante de nano-antennes rectifiantes qui réponde aux deux ver-
rous technologiques principaux que sont la fabrication d’antennes a 1’échelle nanométrique
et la rectification du courant alternatif térahertz qui s’y établit lorsque la lumiére y est
absorbée. Cette proposition est accompagnée d’une étude théorique optique dont 1'objectif
est de fournir une compréhension fine de I'interaction lumiére-matiere dans les structures
étudiées. La fabrication et la caractérisation de nano-antennes & partir de nanopartic-
ules en solution colloidales est ensuite détaillée et comparée aux modeles théoriques. Enfin,
I’étude d’une diode moléculaire synthétisée sur mesure présente une solution pour combiner
des propriétés mécaniques de greffage de nanoparticules et des propriétés électroniques de
rectification & haute fréquence. L’approche multidisciplinaire de ce travail qui combine
nanophotonique et électronique moléculaire ouvre une nouvelle perspective pour la réalisa-
tion d’un dispositif de conversion de lumiére en électricité fondamentalement innovant.
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