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Introduction

1. Preésentation générale

Le présent manuscrit résume le travail que j’ai effectué¢ au sein du Laboratoire
d’Optique et Biosciences, sous la direction de Guilhem Gallot. De nombreuses thématiques de
ce laboratoire s’articulent autour de 1’interface physique — biologie et contribuent notamment
a I’application des méthodes optiques de pointe a I’étude des phénomenes biophysiques.

Le pdle térahertz est consacré au développement des outils de travail dans la gamme
¢lectromagnétique située entre l'infrarouge lointain et les micro-ondes, correspondant a des
longueurs d'onde comprises entre 50 pm et 3 mm (la bande de fréquences s’étend de 100 GHz
a 6 THz). Cette zone spectrale est a I’heure actuelle insuffisamment exploitée du fait que les
techniques de génération et de détection des ondes térahertz soient encore délicates a mettre
en place [Coutaz, 2008].

Ce sont essentiellement ces difficultés techniques qui distinguent la gamme térahertz de
I’infrarouge lointain, largement couvert par la spectroscopie a transformée de Fourier
développée a partir des années 1950 [Griffiths & de Haseth, 1986; Grigor’ev et al., 2004]. Le
premier article sur le rayonnement térahertz mentionné séparément de I’infrarouge lointain est
paru en 1988 [Smith er al., 1988]. Le développement des térahertz a partir du début des
années 1980 suit celui des lasers femtosecondes, une composante indispensable des dispositifs
térahertz aujourd’hui. En 1996, le terme des rayons T (par analogie aux rayons X) a été
proposé dans le cadre des applications a I’imagerie [Mittleman et al., 1996]. Aujourd’hui les
ondes térahertz commencent a sortir du monde du laboratoire pour trouver des applications
dans la vie de tous les jours, comme les chaines de contrdle qualité dans les usines ou les
portiques de sécurité dans les aéroports. Plusieurs entreprises (Picometrix, Teraview, Nikon
Tochigi, GigaOptics, Kwele) commercialisent des systémes de spectrométrie térahertz.

L’avantage indéniable des ondes térahertz est de pouvoir traverser des matériaux
opaques dans d’autres domaines spectraux comme le visible : le bois, les vétements, les
plastiques, le papier, le platre, certains semiconducteurs sont ainsi plus ou moins transparents
en térahertz [Bjarnason et al., 2004]. L’application directe de ces propriétés est la mise au
point des systémes d’inspection d’individus : les recherches sont notamment dirigées vers la
détection des drogues, des explosifs ou des gaz [Federici et al., 2005]. Des applications dans

le controle de qualité et la maintenance préventive dans les industries agroalimentaire



[Jordens & Koch, 2008], automobile [Loffler et al., 2004; Yasui et al., 2005], sidérurgique
[Hasegawa, 2004], ¢lectronique [Mittleman et al., 1997; Kiwa et al., 2003], pharmaceutique
[Strachan et al., 2005], aéronautique [Madaras et al., 2008], du BTP [Piesiewicz ef al., 2005]
et dans le domaine environnemental (détection des polluants) [Hindle et al., 2008] ont été
¢galement étudiées. Dans le domaine médical, I’imagerie térahertz a permis de visualiser des
tumeurs de la peau [Sudworth et al., 2003] ou identifier des caries [Zinov'ev et al., 2003].
Comparées a la communication optique, les ondes térahertz présentent I’avantage de
pouvoir se propager a travers de nombreuses parois non-métalliques. Une comparaison avec
les systtmes de communications par WiFi ou BlueTooth montre qu’il serait possible
d’augmenter le débit par I’utilisation d’une fréquence plus ¢€levée : une forte atténuation des
térahertz par les vapeurs d’eau présentes dans I’atmosphéere empéche la détection a distance et

assure la confidentialité des communications [Hirata et al., 2006].

2. Synopsis

Le premier chapitre du présent manuscrit (cf. figure 1) est consacré a la production des
impulsions ultrabréves dans I’infrarouge et a leur caractérisation, notamment a 1’aide des
techniques d’autocorrélation. Nous présenterons ensuite les moyens de conversion du

rayonnement infrarouge en térahertz, en particulier, les antennes photoconductrices.

Dispositif de spectroscopie :
Chapitre 2

Dispositif d’imagerie
en transmission :
Chapitre 3

Oscillateur
Ti:Saphir

Dispositif d’imagerie
en réflexion :
Perspectives

Autocorrélateur :
Chapitre 1

Figure 1

Bloc-schéma de la salle d’expériences et de la structure de la these.
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Le groupe d’imagerie et spectroscopie térahertz dispose de plusieurs dispositifs
expérimentaux analogues, chacun con¢u de fagon a servir a une famille d’applications
particuliere. Le premier, destiné a la spectroscopie dans le domaine temporel et décrit dans le
deuxiéme chapitre, permet de caractériser de nombreux systémes plus ou moins homogenes
du point de vue spectroscopique, c'est-a-dire d’obtenir la permittivité complexe du matériau et
sa dépendance spectrale. Le deuxiéme chapitre du manuscrit sera également consacré a
I’étude de polyméres et des solutions ioniques a I’aide de ce spectrométre térahertz.

Le deuxiéme dispositif (et le troisiéme chapitre) est dédié au développement de
nouvelles techniques d’imagerie térahertz en champ proche avec ouverture. En effet, un
contraste fourni par la différence d’absorption des solutions ioniques permet d’étudier des
systémes biologiques de fagon non-invasive. Les premiers résultats concernant notamment un
embryon de drosophile seront montrés.

Le lien entre ces deux thématiques est fait dans la dernicre partie du deuxieéme chapitre,
consacré aux plasmons de surfaces, des ondes €lectromagnétiques a la surface de métaux, qui,
dans certaines conditions, permettent d'exalter la transmission a travers des ouvertures de
taille inférieure a la longueur d'onde. Alors que des études spectroscopiques ont permis de
comprendre certaines propriétés fondamentales de ces ondes surfaciques dont 1’origine exacte
est encore un sujet de discussion, le contraste en champ proche pourra étre amélioré grace a
I’utilisation des ouvertures profilées permettant I’excitation de plasmons-polaritons.

Enfin, un troisiéme dispositif est en cours de montage. Une configuration permettant le
travail en réflexion a été adoptée cette fois-ci. Ceci donnera acces a des systémes d’épaisseur
plus importante, 1’absorption des rayons térahertz par I’eau n’étant plus un facteur limitant.
Par exemple, I’utilisation d’une sonde de champ proche de type pointe permettra d’effectuer
une imagerie in vivo des systémes biologiques de large taille.

En conclusion, quelques perspectives de développements futurs seront données.

11



12



Chapitre 1. Impulsions subpicosecondes : du visible au térahertz

Dans ce premier chapitre seront d’abord présentées les techniques de génération et de
caractérisation des impulsions femtosecondes dans le visible et I’infrarouge proche. Ensuite
nous discuterons des différentes méthodes de conversion de ce rayonnement dans les ondes
térahertz, en s’attardant notamment sur les effets de photoconductivité, la base de
fonctionnement des antennes dans le groupe térahertz de notre laboratoire.

Ce qui suit sert d’introduction a la manipulation d’un outil de travail, dont nous verrons

des applications dans les chapitres subséquents.

1.1. Lasers a verrouillage de modes

Depuis une vingtaine d’années, la génération, la propagation et la détection des
impulsions électromagnétiques ultrabréves est un des sujets de recherche les plus importants
dans les domaines d’optique et d’électronique, qui a conduit a une compréhension scientifique
des phénomenes ultrarapides et a une variété d’applications.

Cette partie du manuscrit traitera du développement des techniques de production des
impulsions femtosecondes. Sur I’exemple du laser du groupe, nous montrerons un moyen

relativement simple de caractérisation de 1’impulsion.

1.1.1. Fonctionnement des lasers a verrouillage de modes

Depuis la mise au point des premiers lasers, la durée des impulsions qu’il est possible de
créer s’est réduite de fagon continue (figure 1.1). En 1974, Ippen et Shank réalisent le premier
laser émettant des impulsions plus courtes qu’une picoseconde [Ippen & Shank, 1974].
Ensuite, par les techniques de compression inspirées de celles du radar, Shank et son équipe
obtiennent en 1982 une impulsion de 30 fs de durée [Shank er al., 1982]. Ils ont été¢ dépassés
en 1984 par Ippen et ses collaborateurs qui eux sont parvenus a 16 fs [Fujimoto et al., 1984],
puis par Halbout et Grischkowsky avec 12 fs [Halbout & Grischkowsky, 1984] ; I’équipe de
Shank a réussi a générer en 1987 des impulsions de 6 fs [Fork et al., 1987]. Finalement, la
limite de 4.5 fs a été atteint en 1997 par le groupe de Krausz [Nisoli et al., 1997]. Le
raccourcissement de la durée d’impulsion nécessitait ensuite la recherche d’une méthode

radicalement différente : aujourd’hui, la technique de génération d’harmoniques supérieures
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(high-order harmonic generation, HHG), proposée en 1999 [Papadogiannis et al., 1999], a

permis d’atteindre en 2006 130 as dans le domaine ultraviolet [Sansone et al., 2006].

4 Lasers a solides
10
' Lasers a colorants pompés par lampe flash
3
10
L2 .
= Lasers anneaux a colorants
o 2 aux modes verrouillés _ _
% 10 Laser Ti:Saphire
g. a auto-verrouillage de modes
= 1
o 10
©
\g fs
= 0
o 10 1 .
Génération d’harmoniques
supérieures
-1
10
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005
Année
Figure 1.1

Historique du développement des lasers a impulsions ultrabréves. Nous voyons que la durée
des impulsions décroit exponentiellement au cours des années. L étoile correspond au laser

utilisé pour ce travail de these (Synergy, produit par Femtolasers).

Les premicres sources lasers subpicosecondes étaient basées sur des oscillateurs a
colorants [Dienes et al., 1971]. L’un des inconvénients de ces systemes réside dans leur
longueur d’onde d’émission fixe qui correspond & un compromis entre la courbe d’absorption
de I’absorbant saturable et la courbe d’émission du colorant : ’accés a d’autres domaines
spectraux n’est alors possible qu’aprés amplification de la lumicre et génération d’un
continuum spectral, limitant la stabilité et la cadence de répétition et donc le rapport signal sur
bruit (pour plus de détails cf. [Hirlimann, 2005]).

La recherche dans le domaine des impulsions courtes s’est ensuite orientée vers les
oscillateurs a milieu amplificateur solide, a la fois pour accéder a d’autres domaines spectraux

et pour obtenir une plus grande fiabilité et un fonctionnement plus facile ; en particulier, le
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cristal de saphir dopé au titane (Ti:Al,O3) a trouvé une large utilisation dans des lasers
commerciaux en tant que milieu amplificateur d’une cavité laser [Hirlimann, 2005].

Le premier laser a saphir dopé au titane a été réalisé en mode pulsé par Moulton en 1986
[Moulton, 1986]. La principale caractéristique de ce cristal réside dans la grande largeur de
son spectre de fluorescence qui couvre un domaine compris environ entre 660 nm et 1100 nm,
ce qui permet de produire aujourd’hui des lasers femtosecondes accordables en longueur
d’onde sur un large domaine spectral. Le matériau laser est constitué d’une matrice de saphir
(Al,O3) dans laquelle certains ions aluminium A" ont été remplacés par des ions titane T
ce sont les niveaux d’énergie de I’ion titane soumis au champ cristallin du saphir qui
contribuent a 1’émission laser [Moulton, 1986].

Dans un premier temps ce matériau a ¢té essentiellement utilis¢ dans des cavités
fonctionnant en continu. Différentes techniques ont ensuite été¢ envisagées afin d’atteindre le
régime pulsé : verrouillage de mode a impulsion additionnelle (additive pulse mode-locking,
APM) [Ippen et al., 1989], verrouillage de mode actif (2 base de cellule acousto-optique)
[Curley & Ferguson, 1991] ou passif (utilisant un absorbant saturable) [Sarukura et al., 1990]
et enfin I’autoverrouillage des modes ou le verrouillage par lentille de Kerr (Kerr-lens mode-
locking, KLM) basé sur le phénomene d’auto-focalisation dans le barreau de titane-saphir
(effet de Kerr) (cf. un exposé détaillé dans [Ducasse et al., 2005]).

La source commerciale Synergy de Femtolasers (Autriche) dont dispose le groupe
d’imagerie et spectroscopie térahertz est un oscillateur titane-saphir (Ti:Saphir) de 82 MHz de
taux de répétition pompé par un laser Nd:Vanadate (Nd:YVO,) a doublage de fréquence
(Verdi, produit par Coherent, Etats-Unis) lui-méme pompé par diode laser et qui fournit un
faisceau vert continue a 532 nm (7.66 W). La puissance délivrée par I’oscillateur en mode
pulsé (mesurée a 1’aide d’un wattmetre Melles Griot, Etats-Unis) est de 750 mW environ.

Les impulsions bréves possédant un spectre d’une largeur suffisante pour qu’on ne
puisse plus négliger les variations de la vitesse de groupe lors de la propagation dans un
milieu amplificateur, la cavité de Doscillateur inclut des miroirs diélectriques chirpés
multicouches, qui permettent le contrdle de la dispersion de vitesse de groupe (group velocity
dispersion, GVD), et des miroirs A/4 de basse dispersion, qui servent au couplage du faisceau
de pompe et de I’impulsion a modes verrouillés [Stingl et al., 1995]. Un échantillon fin de
cristal de titane-saphir permet d’obtenir des impulsions en dessous de 10 fs. Les miroirs
chirpés remplacent une ligne symétrique de quatre prismes qui présente une dispersion
négative et qui est utilisée sur d’autres type d’oscillateurs Ti:Saphir (par exemple, Tsunami de

Spectra-Physics).
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Une paire de miroirs chirpés (produits par Femtolasers, Autriche) est rajoutée en sortie
du laser pour compenser la dispersion éventuelle du faisceau introduite par les ¢léments
optiques tels que des lames séparatrices et des lentilles servant a amener 1’impulsion
infrarouge aux dispositifs térahertz. A chaque réflexion du miroir chirpé une dispersion
négative de 30 fs” est rajoutée ; le systéme est aligné de facon a ce que le faisceau laser
effectue trois allers-retours entre les miroirs chirpés.

L’allongement de la durée d’une impulsion laser gaussienne de durée initiale 7,
traversant un milieu d’épaisseur z et de dispersion de vitesse de groupe k" est donné par

[Diels & Rudolph, 1996]

4"

2
zln2

2
po

Tp(Z) =T, 1+

La GVD de la silice fondue étant £"= 36.2 fs>/mm a 800 nm, les miroirs chirpés permettent
potentiellement de compenser 5 mm de ce matériau.

L’utilisation des techniques non-linéaires permet d’¢élargir la zone de fonctionnement
des lasers femtosecondes aux domaines non couverts par ses courbes de fluorescence et de
générer des impulsions ultrabréves a la fréquence ajustable dans 1’infrarouge moyen [Gale et

al., 1997] ou lointain, comme nous le verrons dans la suite de 1’exposé.

1.1.2. Caractérisation de I’impulsion laser*

Pour caractériser 1’impulsion laser en sortie de la cavité nous avons mis en ceuvre un
interférometre de Michelson schématisé sur la figure 1.2 (pour une revue de différentes
méthodes « diagnostiques » cf. par exemple [Diels & Rudolph, 1996]). Il comporte deux
lames séparatrices (R = 50%) identiques, 1’une étant utilisée pour la séparation des faisceaux
et ’autre pour la recombinaison. Elles sont orientées de maniére opposée pour minimiser la
dispersion introduite dans les faisceaux circulant dans les deux bras de I’interféromeétre :
chaque faisceau n’est transmis qu’une seule fois par I’une de ces lames. Une paire de miroirs
de renvoi est montée sur une platine piézoélectrique (Mad City Labs, Etats-Unis) pilotée par

une tension extérieure et permettant un déplacement de 250 um ce qui correspond a une

* Nous remercions Monsieur Manuel Joffre, membre du Laboratoire d’Optique et Biosciences, d’avoir

apporté son aide et ses compétences a la réalisation de I’autocorrélateur présenté dans cette partie.
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résolution spectrale de 1.3 nm. Aprés la recombinaison les faisceaux sont envoyés sur une

photodiode a un photon.

diode diode
aun photon  adeux photons

 J
lames

séparatrices
A A
- 7
——
miroir
parabolique

ligne a retard \
piézoélectrique \/v

miroirs

Figure 1.2

Schéema de ’autocorrélateur d’intensité.

Le principe décrit est celui d’un spectromeétre par transformée de Fourier : lorsque 1’on
enregistre I’intensité lumineuse a la sortie de I’interféromeétre en fonction du délai z, le signal
est proportionnel a 1’autocorrélation interférométrique du premier ordre du champ électrique

complexe E(t)

5,()= [|EG)+ Ble—far

+o0
En introduisant ’intensité /(¢) = |E (z‘)|2 en fonction du temps et I’intensité totale / = J. I(t)dt,

nous pouvons écrire ce signal comme

S, (c)=21+ T[E(t)E *(t—1)+ccldt.
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La transformée de Fourier de S;(7) est alors la somme de trois composantes aux fréquences 0,
+w. La composante centrée a +m représente 1’intensité spectrale du champ a caractériser.

Pour mesurer la durée de I’impulsion, nous enregistrons également I’autocorrélation du
second ordre du champ électrique en rajoutant, suivant [Ranka et al., 1997], une photodiode a
deux photons (ce qui permet de s’affranchir du cristal doubleur et du filtre éliminant 1’onde
fondamentale utilisés classiquement) dans le deuxiéme bras de sortie de I’interférometre
décrit plus haut. Il s’agit d’une diode GaAsP (fournie par Hamamatsu, Japon), dont la largeur
spectrale de réponse linéaire s’étend de 300 a 680 nm permettant ainsi une réponse de seconde
harmonique dans la zone de 680 a 1360 nm.

Le champ mesuré par le détecteur est ainsi proportionnel a 1’autocorrélation du second

ordre du champ électrique qui s’écrit :
5,(e)= [|EQ)+ B o) dr
ou
S,(z)= 2]0012 (t)dt + 4Tl(t)l(t —7)dt
+ ZT [1(t)+ I(t =) [E(E*(t — 1) + c.cat
+ T[E2 OE** (t—1)+ c.c.]dz

Ainsi, la transformée de Fourier de ce signal posséde cinq composantes, centrées aux
fréquences 0, +w et =2w. Nous pouvons ensuite isoler le terme centré autour de la fréquence

nulle et en effectuant une transformée de Fourier inverse obtenir 1’autocorrélation de

I’intensité _[ I(t)I(t—7)dt. Pour en déduire la durée de I’impulsion, il faut supposer que

—0

I’allure temporelle du faisceau est connue (par exemple, que le faisceau est gaussien ou en
sécante hyperbolique carrée). Dans le cas d’un faisceau gaussien en expl—2ln 2(1/ T, )ZJ, la
largeur a mi-hauteur de 1’autocorrélation d’intensité 7,c et la largeur a mi-hauteur de
I’impulsion z, sont liées par la relation 7, / T, = V2 [Diels & Rudolph, 1996] .

Remarquons que pour extraire 1’autocorrélation d’intensité, on pourrait utiliser une
méthode optique plutét que numérique : on peut réaliser un accord de phase non-colinéaire

entre les faisceaux issus des deux voies d’autocorrélateur. On sélectionne ensuite le faisceau
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qui se propage sur la diagonale des deux faisceaux de pompe : il est centré autour de la
fréquence nulle et son intensité et directement proportionnel a I’autocorrélation.

Il faut noter que la position de 1’élément piézoélectrique n’étant pas contrélée avec une
précision interférométrique, un laser de référence devrait étre employé pour mesurer la
différence de marche entre les deux bras de I’interférometre.

Les mesures ont €t¢ automatisées a 1’aide du langage LabVIEW. Le programme Spider
(dont I’interface est présentée sur la figure 1.3) permet de suivre la durée de 1I’impulsion et la
largeur de spectre du laser en continu. En pratique nous employons un miroir a bascule qui
permet de contréler I’impulsion laser avant et aprés l’expérience térahertz. Un suivi
supplémentaire en continu est effectué a I’aide d’un spectrométre a fibre mesurant une partie
de signal diffusée. La durée de I’impulsion, a condition du bon alignement de la cavité, reste
en dessous de 10 fs, et la largeur spectrale varie entre 90 nm et 100 nm ; toutefois, il faut faire
attention a ce dernier chiffre parce qu’une petite partie du spectre aux grandes longueurs

d’onde est coupée par la diode a deux photons.

e S HE wl
10,5+ 5,0~
7,0+

Devz/ai0 (Sersor) [

g 75
Devajail (1photor) B | S 78
Devz/aiz (2 photons) RN

6,0
5,0
4,0

Ampliu

2,

Temps 30+
Autocorrélation dintersité
2,5+

2,0

(A I

0 a2
L5 Signal 1 photon
1,0

0,5

e e e
o S00 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Frequence W67 0 D 0 0 0 0 0 g D |
&0 8z
I lEI EIEI

Spectrs HiE

60,01

Durée de l'impulsion (FWHM) :
9,97365 fs =
Largeur spectrale (FWHM) : m

94,7625 nm oo

Figure 1.3

Impression d’écran du programme Spider qui permet de caractériser [’'impulsion laser.

19



1.2. Manipulation du rayonnement térahertz

Le domaine des ondes térahertz se situant entre I’infrarouge et les micro-ondes, a la
frontiére de 1’optique et de la radioélectricité, les sources térahertz s’inspirent de celles des
deux branches de la physique. Cependant, leur efficacité diminue ici trés fortement : cela

mene a I’apparition du « fossé térahertz » (terahertz gap ; cf. figure 1.4).

102
lII-V La
10-‘1 —
E‘ IMPATT
1000 .
= IMIC iy
e 100 cunn 7
g 5
o 10F =1
E_ 1F Lead Salt Laser 7
S 0.1k p—Ge Laser |
RTD
0.01F -
TUMNNET
0.001 I 1
0.01 0.1 1 10 100 1000
RC, t : Transport Freq:!.lfncy (THz) Transition: hv/kT
Figure 1.4

Le fossé térahertz (d’aprés un document du Terahertz Technology Trend Investigation

Committee (Japon) reproduit par [Otsuji et al., 2006]).

Cette partie comporte une revue de différentes méthodes de génération et de détection
du rayonnement térahertz. Aprés un bref aper¢u des sources continues nous nous attarderons
plus longtemps sur les sources large bande avant de passer aux détecteurs, cohérents et

incohérents.
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1.2.1. Génération des ondes térahertz

Venant du monde des hyperfréquences, les diodes €lectroniques sont basées sur un effet
de résistance différentielle négative [Shockley, 1949]. Leur puissance varie comme 1’inverse
de la fréquence a la puissance 2 ou 3 et donc chute fortement lorsque 1’on atteint le domaine
térahertz. Les diodes basées sur 1’effet Gunn [Gunn, 1963] délivrent une puissance de I’ordre
de quelques centaines de microwatt [Eisele, 2009], les diodes a effet tunnel résonnantes
(resonant tunneling diodes, RTD) 23 pW a 342 GHz et 0.6 uW a 1.02 THz [Orihashi et al.,
2005]. Des études théoriques ont également montrées 1’intérét des diodes IMPATT (impact
avalanche and transit time diodes) pouvant atteindre 2.5 W autour de 1.45 THz [Mukherjee et
al., 2007].

Un autre type de sources électroniques se base sur 1’effet Smith—Purcell : lorsqu’un

faisceau électronique se propage a la vitesse v a la surface d’un réseau de diffraction
, . , . . , L, . , % .
métallique de période d, il rayonne une onde ¢électromagnétique de fréquence v, = 7 [Smith

& Purcell, 1953]. Cet effet est utilisé dans les tubes a ondes contra-progressives (backward
wave oscillator, BWO) qui délivrent jusqu’a quelques centaines de milliwatt [Gompf et al.,
2005]. Les lasers a électrons libres (free-electron laser, FEL) ou un faisceau d’électrons
provient d’un accélérateur de particules peuvent couvrir toute la gamme térahertz et atteindre
une puissance de 400 W comme c’est le cas au NovoFEL a Novossibirsk [Kulipanov et al.,
2008]. Une autre technique électronique consiste a utiliser des lignes de propagation
hyperfréquence non-linéaires [Rodwell ef al., 1991].

Du cété de I'optique infrarouge, 1’utilisation des lasers moléculaires mettant en jeu des
transitions rovibrationnelles des molécules de méthanol, de 1’acide formique etc. permet
d’atteindre plusieurs centaines de mW [Margules & Constantin, 2003].

Les sources optoélectroniques continues fonctionnent sur le principe de battement de
fréquence [Mclntosh et al., 1995]. Un composant non-linéaire (un semiconducteur, cf. plus
bas, ou un cristal non-linéaire) est éclairé par deux faisceaux lasers continus (dont un est
accordable) de fréquences optiques proches de telle facon que la différence de fréquences
appartient au domaine térahertz: cette technique porte le nom de photomélange
(photomixing ; pour plus de détails cf. [Dufty et al., 2003]). Les meilleures performances ont
été montrées par les photodiodes a transport unipolaire (uni-travelling-carrier photodiode,
UTC-PD) utilisées comme ¢léments non-linéaires : des puissances de I’ordre d’un milliwatt

ont été générées a la fréquence 0.34 THz [Banik et al., 2008].
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Récemment un progrés considérable a été¢ fait dans la création des sources de la
radiation térahertz cohérente a 1’état solide : on attend avec impatience la réalisation du laser
térahertz [Lee & Wanke, 2007]. La voie la plus prometteuse semble étre celle des lasers a
cascade quantique (quantum cascade laser, QCL), qui sont constitués d’un arrangement de
multiples puits quantiques déposés sur un substrat et polarisés par une source de tension : les
¢lectrons passent d’un puits a un autre par effet tunnel et émettent un photon térahertz en
revenant a 1’état fondamental. La longueur d’onde du rayonnement émis est controlée par la
géométrie de la structure (cf. une revue récente [Belkin et al., 2009]). La nécessité de garder
une population inversée des niveaux quantiques oblige a travailler & de basses températures.
Aujourd’hui, les lasers a cascade quantiques les plus performants réalisés par le groupe de
Capasso fonctionnent a moins d’un microwatt a la fréquence de 3 THz a la température de
178 K [Belkin et al., 2008].

Historiquement, le premier article sur la génération du rayonnement large bande dans le
domaine térahertz date de 1924 quand A. Glagolewa-Arkadiewa de 1’Université de Moscou a
propos¢ de remplacer les sources de type corps noirs (une lampe de mercure) par un
« radiateur pateux » (maccoewiii usmyyamens), un jeu d’oscillateurs hertziens [Glagolewa-
Arkadiewa, 1924; T'maronmeBa-ApkaapeBa, 1924]. Un mélange des limailles de laiton et
d’aluminium dans de 1’huile minérale constamment agité¢ forme une « substance vibratoire » ;
la tension appliquée provoque des décharges a travers ce milieu qui émet alors des ondes
¢lectromagnétiques de la longueur dépendant de la taille des grumeaux métalliques
(typiquement, entre 0.01 et 3.6 THz). L’auteur a ainsi été la premiere a combler le « fossé
térahertz » existant entre les ondes thermiques de Rubens [Rubens & von Baeyer, 1911] et les
ondes ultrahertziennes de Nickols — Tear [Nichols & Tear, 1923].

A T’heure actuelle, il existe deux techniques principales de génération, ainsi que de
détection, du rayonnement térahertz de large bande. La premiere est basée sur les photo-
interrupteurs semiconducteurs, alors que I’autre utilise des effets électrooptiques (pour plus de
détails cf. [Kono et al., 2005]).

Le principe de fonctionnement des photo-interrupteurs est le suivant. Une impulsion
laser infrarouge arrive sur un échantillon mince du matériau semiconducteur dont la bande
interdite est plus étroite que 1’énergie du rayonnement utilisé (figure 1.5). Les photons créent
des paires €lectron — trou et ces derniers sont accélérés par une tension continue appliquée aux

bornes de deux lignes métalliques déposées sur la surface du semiconducteur. Ainsi, le
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courant total généré /(1) est donné par la convolution du champ d’excitation E(t) et du

flux des porteurs de charge :

JON=EL0)®en (0 1)),

ol e est la charge, n(1) la densité des porteurs de charge que I’on peut modéliser avec deux
paramétres (une densité initiale 7\ et un temps de vie ) comme

n'(t) =nl" exp(~t/ ),

V(1) 1a vitesse des porteurs de charge donnée, dans le cadre du modéle de Drude, par [Drude,

1900]

E (e)
V(1) = [ exp(-t/7.)
m
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Figure 1.5

Vue en 3D et schéma de [’antenne d’émission térahertz.
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Epc Dintensité du champ constant appliqué, 7' le temps moyen de collision. Le coefficient

()
c

de proportionnalité entre le champ électrique et la vitesse u =

porte le nom de mobilité.

Le champ électromagnétique rayonné E7z-(2) est proportionnel a la dérivée du courant :

Epy.(2) % .

optical
pulse

. * " radiated THz far field |

0 0.5 | 1.5 2
time (ps)
Figure 1.6

Impulsions optique et térahertz (d’apres [Duvillaret et al., 2001]).
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Figure 1.7

Amplitude du signal térahertz en fonction de la tension continue appliquée.
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Les simulations effectuées par [Duvillaret et al., 2001] confirment cette modélisation en
reproduisant le signal généré expérimentalement (figure 1.6). De plus, nous avons pu
facilement vérifier la proportionnalité entre la tension continue appliquée a I’antenne
émettrice et le signal térahertz (figure 1.7).

La fabrication des antennes térahertz photoconductrices demande un certain savoir-faire
en termes de fabrication des matériaux semiconducteurs a des caractéristiques bien controlées.
La recherche du matériau le plus adapté avait commencé dans les années 1970 quand le
silicium a haute résistivité, connu du rayonnement infrarouge lointain, a été utilisé par Auston
[Auston, 1975]. Ensuite, d’autres semiconducteurs et d’autres méthodes de fabrication ont été
essayés afin de trouver un équilibre entre le temps de vie des porteurs de charge le plus court
possible et leur mobilité la plus grande, notamment, 1’arséniure de gallium semi-isolant dopé
au chrome [Lee, 1977], le silicium amorphe sur silice fondue [Auston et al., 1980], le silicium
endommagé par radiation sur saphir (radiation-damaged silicon-on-sapphire, RD-SOS)
[Smith et al., 1981], I’arséniure de gallium (GaAs) dite de basse température (low-
temperature GaAs, LT-GaAs) [Smith et al., 1988]. Concrétement, ce dernier représente une
couche de 1.5 um de GaAs sur un substrat de GaAs semi-isolant épitaxié¢ a une température
plus basse que celle utilisée pour la croissance de GaAs monocristallin et recuit sous
I’atmosphere enrichie en arsenic. Le SOS est une couche de silicium de 1 pm environ sur un
substrat en saphir ayant été bombardé par des atomes d’argon, d’oxygeéne ou de silicium.
Dans tous les cas, la destruction d’une structure cristalline idéale et 1’introduction

d’imperfections servent a contrdler la concentration et la mobilité des porteurs de charge.

. Largeur de la bande Temps de vie Mobilité des porteurs
Matériau ] . 2
interdite, eV des porteurs de charge, ps | de charge, cm”/V's
LT-GaAs 1.42 0.3 150
RD-SOS 1.12 0.6 30
SI-GaAs 1.42 36 5000
Tableau 1.1

Tableau comparatif des matériaux pour les interrupteurs photoactivables

(d’apres [Tani et al., 1997, Liu et al., 2003, Sakai & Tani, 2005]).
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Un matériau optoélectronique idéal devrait posséder le temps de vie des porteurs de
charge le plus court possible et la mobilité la plus grande possible : un tableau comparatif
résume les caractéristiques des matériaux de base pour les interrupteurs semiconducteurs les
plus utilisés (tableau 1.1). Ces derniéres années, un nouveau semiconducteur, InGaAs, a
¢galement commencé a montrer des performances trés prometteuses [Brown et al., 2005]. 11
faut noter que ce sont les mémes matériaux qui sont utilisés également pour la génération du
rayonnement térahertz en continu par la méthode de photomélange [Brown et al., 1993].

Il existe également d’autres méthodes de génération des impulsions térahertz, parmi
lesquelles I'utilisation de surfaces semiconductrices [Zhang et al., 1990], de puits quantiques
[Leo et al., 1991; Planken et al., 1992], de super-réseaux [Waschke et al., 1993], de phonons
cohérents [Dekorsy ef al., 1995; Tani et al., 1998], de supraconducteurs a haute température
[Hangyo et al., 1996], de oscillations dans le plasma [Kersting et al., 1997], de modes
cohérents phonons — plasmons [Gu et al., 2000] ou de filaments lasers [D'Amico et al., 2007].
A titre anecdotique, citerons également une démonstration récente de 1’émission de radiation
térahertz par un ruban adhésif par effet de triboluminiscence [Horvat & Lewis, 2009].

Dans nos dispositifs nous utilisons les antennes photoconductrices en GaAs semi-isolant
fabriquées sur la plateforme technologique de I’Institut d’Electronique, de Microélectronique
et de Nanotechnologie (IEMN, Villeneuve d’Ascq) en collaboration avec J.-F. Lampin. En
effet, les simulations présentées sur la figure 1.6 ont démontré que la génération de la majeure
partie du rayonnement térahertz se fait lors de la phase croissante du courant photo-induit,
alors que la décroissance de ce dernier n’y contribuent que faiblement, essentiellement dans
I’apparition du pic négatif. La géométrie adoptée pour les émetteurs du rayonnement
térahertz, dite de lignes en bande photoconductrices (photoconductive strip line), est celle
proposée par [Krokel et al, 1989] (figure 1.5). L’antenne consiste en deux lignes de
transmission métalliques coplanaires de 10 um de largeur séparées de 80 um et déposées par
la technique de lithographie sur un substrat de dimension 25x10 mm préparé en arséniure de
gallium. Chaque substrat fabriqué comporte six paires de lignes coplanaires, donc six
antennes émettrices térahertz.

Le photoconducteur de 1’antenne émettrice reliée par la ligne de transmission a une
source de tension continue (fournie par Agilent) dont la valeur a été fixée a 70 V (ce qui
correspond 4 un champ électrostatique de 9x10° V/m environ) sert 4 générer un courant
ultrarapide. Comme cela a été expliqué précédemment, sous 1’effet du rayonnement optique
(30 mW environ) une charge est générée qui produit une impulsion térahertz. Des mesures de

la résistance ohmique de 1’antenne permettent de vérifier rapidement son bon fonctionnement.
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Ainsi, lorsque I’émettrice est éclairée, sa résistance passe de plusieurs dizaines de mégaohms
a quelques kiloohms ; ces chiffres n’ont qu’une valeur indicative puisqu’ils varient fortement
d’un échantillon & un autre. Ces mesures permettent d’ailleurs d’effectuer un pré-alignement
facile du faisceau laser sur I’antenne térahertz.

Compte tenu de I’indice de réfraction tres élevé du semiconducteur, la plus grande partie
de la radiation subit une réflexion totale et est perdue, et seulement une petite fraction est
émise dans I’air. La solution consiste a placer la source (ponctuelle) du rayonnement dans le
foyer d’une lentille hémisphérique : nous pouvons alors capturer et focaliser une grande partie
de la radiation [Fattinger & Grischkowsky, 1989; Jepsen et al., 1996]. Une lentille en silicium
haute résistivité est ainsi collée sur la face arriere du substrat de GaAs de telle fagon que les
pertes et les modulations du signal par réflexion multiple soient minimisées. Le silicium
cristallin & haute résistivité est transparent et ne présente pas de dispersion dans la région
térahertz [Grischkowsky et al., 1990] : son absorption est extrémement faible, et 1’indice de
réfraction ne varie que de quelques milliémes dans tout le domaine spectral d’intérét.
L’utilisation des lentilles de quartz ou de saphir est limitée par leur absorption plus élevée,
leur dispersion plus large et leur biréfringence.

Une fagon alternative de produire le rayonnement térahertz large bande est d’utiliser la
méthode électrooptique qui consiste a générer une onde électromagnétique par ’effet de
redressement optique dans un milieu non-linéaire de susceptibilité y” avec le champ

électrique E'Y de ’impulsion laser ultrabréve [Yang et al., 1971]. Cela peut étre un cristal

ferroélectrique (LiNbO;, LiTaOs) [Hu ef al., 1990], un semiconducteur (ZnTe, InP, GaAs,
GaSe) [Zhang & Auston, 1992] ou un matériau organique (DAST, MA1:MMA) [Zhang et al.,

1992]. La polarisation induite est décrite par I’expression suivante [Boyd, 2003] :
P(w) = I;((z) (0,0 ,0- 0" )EL(0)EY (00— 0' Yo' ;
0

le champ térahertz généré est alors proportionnel a la dérivée seconde de la polarisation.
Comparée a I'utilisation des photo-interrupteurs, cette technique permet de générer un
rayonnement moins puissant mais présente 1’avantage d’avoir une largeur spectrale plus

importante.
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1.2.2. Détection des ondes térahertz

La détection du rayonnement térahertz a I’aide des antennes photoconductrices est tout a
fait analogue a son émission : cette fois c’est le champ électrique térahertz incident qui induit
une tension entre deux bras de I’antenne connectée par une ligne de transmission a un
amplificateur de courant. En effet, une impulsion laser excite des porteurs de charge au-dela
de la bande interdite du photo-interrupteur semiconducteur. Les porteurs de charge sont
accélérés par le champ térahertz extérieur a détecter, de telle sorte que, toujours dans le cadre

du modele de Drude, leur vitesse est donnée par
E ()@
V(d)(t) — e THz( )Tc [1 _ exp(_t/z_gd))].
m

Le courant mesuré par un amperemetre est alors la convolution du champ d’échantillonnage

E\?(¢) et du flux de porteurs de charge dans I’antenne détectrice :
(d d d d
J 0 =ER 08 en v (1),
ot n”(t) est donné par
n'(t)=n{" exp(~t/ "),

n\® étant la densité initiale des porteurs de charge dans le détecteur, 7' et 7'” le temps de

relaxation et le temps de collision du matériau du détecteur respectivement, éventuellement
différents de ceux de I’émetteur. L’¢lectronique associée a 1’antenne de détection étant plus
lente que les processus optiques, le signal mesuré expérimentalement représente une moyenne
temporelle du courant /(7).

Pour la détection du rayonnement térahertz nous employons la géométrie proposée par
[Smith et al., 1988] et appelé dipole de Hertz (figure 1.8). Le matériau semiconducteur est le
plus souvent I’arséniure de gallium basse température ou le silicium sur substrat de saphir
endommagé par radiation (cf. plus haut pour leurs caractéristiques électroniques); nous
utilisons les antennes fabriquées en LT-GaAs sur la plateforme technologique de I'IEMN
(Villeneuve d’Ascq). Les lignes de transmission forment une séparation de 5 um. Encore une
fois, un bon fonctionnement du circuit peut étre vérifié en mesurant sa résistance qui doit
chuter fortement lorsque 1’on éclaire I’antenne : typiquement, elle passe d’une dizaine de

mégaohms a quelques centaines de kiloohms.
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Figure 1.8

Schema d’une antenne de détection térahertz.

De la méme facon que dans le cas de I’antenne émettrice, une lentille en silicium haute
résistivité est placée a la surface du semiconducteur et permet de collecter plus de signal. Le
champ ¢lectrique du faisceau incident prélevé au laser femtoseconde (typiquement, 30 mW)
induit un courant entre les deux bras de l’antenne détectrice connectés par la ligne de
transmission a un préamplificateur de courant et un amplificateur a détection synchrone
couplé a un hacheur mécanique inséré dans le faisceau térahertz (les trois sont fournis par
Stanford Research Systems, Etats-Unis) : cette technique permet d’augmenter
considérablement le rapport signal sur bruit. Il faut souligner que, le courant étant positif ou
négatif, ce type de détecteur permet de mesurer directement le champ électrique térahertz :
cette propriété est a la base de la spectroscopie dans le domaine temporel décrite dans le
chapitre suivant.

La détection électrooptique du signal se fait par I’effet inverse au redressement optique
qui est ’effet Pockels (effet électrooptique linéaire). L’onde térahertz arrivant sur un cristal
¢lectrooptique (typiquement, ZnTe ou GaP) modifie son indice de réfraction et deux
photodiodes enregistrent la différence d’intensité de deux faisceaux séparés par un prisme de
Wollaston, proportionnelle au champ térahertz a détecter. Cette technique porte le nom

d’échantillonnage optique et a été proposé en 1995 par Wu et Zhang [Wu & Zhang, 1995].
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L’intérét de cette méthode tient dans la faible dispersion de certains cristaux dans la
région térahertz. Parmi les cristaux de LiTaOs;, de LiNbO; et de ZnTe c’est ce dernier qui a
montre le plus de performance pour la détection des impulsions térahertz [Winnewisser et al.,
1997; Gallot et al, 1999]. Les récepteurs térahertz électrooptiques ont montré une
performance exceptionnelle aux hautes fréquences, mais n’ont pas pu couvrir tout le
continuum spectral couvert par les récepteurs a photoconducteurs. La raison en est
I’absorption de phonons dans les cristaux utilisés dans la région térahertz et la forte
dépendance spectrale de la susceptibilité électrooptique [Gallot & Grischkowsky, 1999].

Les techniques de détection incohérente des ondes térahertz incluent les
photoconducteurs extrinseques, avec des impuretés introduites dans la maille cristalline (par
exemple, le germanium dopé au gallium) [Hosako et al., 2006], les bolometres, qui utilisent
une thermorésistance ou un circuit supraconducteur pour mesurer 1’énergie thermique du
rayonnement absorbé par un élément sensible [Semenov et al., 2000], et les cellules de Golay
[Golay, 1947], qui disposent d’un détecteur du faisceau optique réfléchi par une paroi
déformée par la dilatation thermique d’un gaz [Hargreaves & Lewis, 2007]. L’astronomie
millimétrique a recours a des bolomeétres a électrons chauds (hot electron bolometer, HEB)
avec un pont supraconducteur ou a la détection hétérodyne ou le signal térahertz a détecter est
mélangé avec un signal connu dans un composant non-linéaire, tels qu’une diode SIS
(supraconducteur — isolant — supraconducteur) [Wingender et al., 2003], un laser a cascade

quantique [Hubers ef al., 2005] ou un bolométre a électrons chauds [Gao et al., 2005].
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Chapitre 2. Spectrométre térahertz dans le domaine temporel

Ce chapitre est consacré au premier dispositif térahertz de notre groupe qui est le
spectrometre dans le domaine temporel. Nous présenterons les bases de son fonctionnement
avant de passer aux exemples de son utilisation pour 1’étude de trois systemes différents :
d’abord les polymeres amorphes, qui serviront a la fabrication de supports et d’éléments
optiques pour les bancs térahertz, ensuite les solutions ioniques dont la composition modifie
la dispersion et I’absorption des ondes térahertz et introduit ainsi un contraste ionique, et enfin
les réseaux métalliques d’ouvertures de taille inférieure a la longueur d’onde, dont la
transmission électromagnétique dite extraordinaire permettra d’augmenter la résolution

d’image d’un microscope térahertz.

2.1. Spectroscopie dans le domaine temporel

La spectroscopie dans le domaine temporel (time-domain spectroscopy, TDS) repose sur
la mesure du champ électrique térahertz en fonction du temps. Ensuite, une transformée de
Fourier permet de passer dans I’espace des fréquences afin d’obtenir le spectre du signal. La
réponse du systéme étant linéaire, le rapport des spectres mesurés avec et sans 1’échantillon

permet d’éliminer la réponse de 1’appareil pour ne garder que celle de I’échantillon.

Laser femtoseconde . .
Ligne a retard

Lame séparatrice

)*/ % Ampéremetre
Tension = | -4- — \/\f . +
continue T  a | e B
Impulsion THz
Figure 2.1

Schéma du spectrometre térahertz dans le domaine temporel.

31



2.1.1. Spectrometre térahertz

Pour effectuer une mesure temporelle du signal térahertz, le faisceau du laser
femtoseconde est séparé¢ en deux a I’aide d’une lame séparatrice, souvent asymétrique, de telle
fagon qu’une partie de signal est envoyé sur I’antenne d’émission térahertz, alors que 1’autre
est réfléchie par une paire de miroirs a position variable et arrive sur I’antenne de détection
(figure 2.1). Une impulsion térahertz est générée par ’antenne émettrice de la fagon décrite
dans le chapitre 1. La tension continue appliquée a I’antenne est de 70 V typiquement, ce qui
correspond & un champ électrique de 9x10° V/m environ. Cette valeur a été choisie de fagon a

maximiser le rapport signal a bruit du dispositif (figure 2.2).
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Figure 2.2

Le rapport signal sur bruit en fonction de la tension constante appliquée.

L’impulsion térahertz émise est ensuite détectée par I’antenne réceptrice : en variant le
retard temporel entre I’impulsion infrarouge de sonde et le signal térahertz (deux miroirs sont
fixés sur une platine de translation fournie, suivant le banc, par Newport ou par Oriel), nous
pouvons reconstituer ce dernier en 1I’échantillonnant point par point : & chaque position de la
ligne a retard, nous mesurons le courant induit par le champ térahertz dans le circuit de
I’antenne de détection a un instant donné.

Nous effectuons ainsi une mesure directe du champ électrique en fonction du retard
entre les faisceaux lasers incidents sur 1I’émetteur et le détecteur. Le fait que ce soient

I’amplitude et la phase du champ qui sont mesurées simultanément présente un avantage trés
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important par rapport aux techniques conventionnelles ou il ne s’agit que de I’intensité du
signal. Nous somme ensuite capable d’effectuer la transformée de Fourier complexe du signal
mesuré tout en gardant I’information sur I’amplitude et la phase et obtenir une caractérisation
compléte spectroscopique du matériau sans passer par les relations de Kramers — Kronig.

Une impulsion typique est présentée sur la figure 2.3. Sa durée, caractérisée par la
largeur a mi-hauteur, est de 290 fs environ et est déterminée essentiellement par le temps de
recapture des porteurs de charge dans le détecteur. Son spectre, obtenu par transformée de
Fourier, est également montré : nous voyons que la zone des mesures fiables est limitée a 4.5
THz environ. Pour aller plus loin, il serait nécessaire de modifier les caractéristiques des

couches minces semiconductrices, notamment, diminuer le temps de vie des €lectrons.
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Figure 2.3

Impulsion térahertz et son spectre.

Le schéma du dispositif expérimental complet est présenté sur la figure 2.4. L’ impulsion
émise par I’antenne et couplée vers ’extérieur avec une lentille en silicium se propage dans
I’air libre. Le diametre de la lentille utilisée, fournie par Optilas, est de 9 mm, son rayon de
courbure est de 5 mm. Le faisceau térahertz est alors divergent : il est ensuite focalisé a 1’aide
d’un miroir parabolique hors axe CVI Melles Griot (Etats-Unis) placé a la distance double par
rapport a sa distance focale /= 12 cm. Ceci permet de focaliser le rayonnement térahertz a la
méme distance double 2f ; le faisceau est considéré gaussien et la mesure de ses parametres
est présentée dans la section 2.1.2.

La configuration est symétrique. Un deuxiéme miroir parabolique hors axe posé a la
distance 2f'clot la cavité et refocalise le faisceau térahertz sur le bloc détecteur composé d’une
lentille en silicium des mémes paramétres et d’une antenne réceptrice ; la distance entre les

deux miroirs paraboliques est de 48 cm. Un échantillon peut étre inséré sur le chemin optique
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du faisceau ; afin d’augmenter le rapport de signal sur bruit 1’échantillon est inséré de
préférence dans le foyer de la cavité. La modification du faisceau transmis est alors mesurée

pour extraire les caractéristiques de 1’échantillon.

azote
Boite étanche
v Miroirs paraboliques \ Hygromeétre
| — — /

Echantillon

Hacheur Lentilles en silicium

N 7
Emetteur Détecteur
Tension Ligne a rétard Amplificateur de
courant faible bruit
Amplificateur
a détection synchrone

Figure 2.4

Dispositif de spectroscopie térahertz.

Le courant induit sur ’antenne détectrice est pré-amplifié par un amplificateur de
courant a faible bruit (le facteur d’amplification est typiquement de 5 nA/V) dont le signal est
ensuite renvoyé sur ’amplificateur a détection synchrone. L’utilisation de la détection
synchrone est nécessaire dil au fait que I’énergie des photons térahertz est tres faible et leur
température se trouve en dessous de la température ambiante (la fréquence de 1 THz
correspond ainsi a la température de 48 K environ). Le signal de référence pour la détection
synchrone est créé par un hacheur mécanique placé sur le chemin optique du faisceau
térahertz ; sa fréquence est maintenue a v =230-290 Hz environ.

Le dispositif est inséré dans une boite en plexiglas étanche afin de pouvoir purger 1’air
avec de I’azote gazeux et diminuer ainsi 1’absorption de 1’eau largement présente dans la
région térahertz sous la forme des spectres rotationnels. Durant I’expérience nous maintenons

I’humidité de I’air en dessous de 1% contrdlée par un hygrometre.
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De nombreuses composantes électroniques faisant partie du dispositif de détection du
rayonnement térahertz présentent une source importante du bruit d’origines physiques
différentes.

Le bruit de Johnson (bruit thermique) vient des fluctuations thermiques de la densité
¢lectroniques a ’intérieur des résistances. Ces fluctuations génerent un bruit de tension dont

I’amplitude moyenne quadratique est donnée par

v, =2k, TRAV ,

ou kp est la constante de Boltzmann, 7 la température, R la résistance, Av la largeur de la
bande spectrale. Pour le filtre passe-bas de 1’amplificateur a détection synchrone (li¢ a sa
constante de temps), on définit la largeur de bande spectrale de bruit équivalente (equivalent
noise bandwidth, ENBW) qui est essentiellement la largeur de la bande spectrale du filtre idéal
rectangulaire. Dans le cas d’une pente de 24 dB/oct ’ENBW est de 5/64z, ou 7 est la constante
de temps (typiquement, 30-300 ms). Le temps d’attente 6 entre deux acquisitions, que 1’on
définit comme le temps nécessaire pour retrouver 99% de 'ENBW, est alors de 10z (300—

3000 ms respectivement).
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Figure 2.5
Evolution du rapport de signal a bruit en fonction des parameétres du dispositif expérimental.
La courbe verte correspond au spectre enregistré avec les parametres © = 300 ms, 6 = 3000
ms, v =230 Hz, la courbe noire © = 300 ms, 8 = 1000 ms, v = 230 Hz, la courbe rouge v =
300 ms, 8 = 3000 ms, v = 30 Hz.
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Le bruit de Schottky (bruit de grenaille) est un bruit de courant électrique di a la nature

discrete des porteurs de charge. Il est caractérisé par le bruit de courant quadratique moyen
I, =~2elAv,

ou e est la charge d’¢lectron, / le courant. La largeur de bande spectrale étant petite, la
contribution du bruit de grenaille est négligeable.

Le bruit de Flicker (bruit de scintillation) apparait a cause des fluctuations dans la
résistance lorsque cette dernicre est traversée par un courant. Son spectre est inversement
proportionnel a la fréquence, d’ou I’intérét d’augmenter la fréquence du hacheur mécanique
(typiquement 230-290 Hz). Une solution alternative a 1’utilisation du hacheur mécanique
serait de moduler directement la tension appliquée aux bornes de I’antenne émettrice. Dans ce
cas nous pourrions monter en fréquence jusqu’a plusieurs kilohertz sans étre génés par le bruit
ou les vibrations produites. Malheureusement, cette solution n’a pas pu étre implémentée en
pratique a cause des couplages ¢électriques qui n’ont pas pu €tre éliminés.

La comparaison des spectres sous différentes conditions d’acquisition est présentée sur
la figure 2.5. Nous y voyons I’'importance de la détection synchrone a une fréquence élevée et
de la temporisation d’acquisition.

Une autre source de bruit du dispositif térahertz est le laser femtoseconde lui-méme. En
effet, la puissance en sortie du laser ainsi que la position du pointé fluctuent au cours du
temps. Une grande partie de ces fluctuations a pu étre compensée a I’aide d’un miroir
piézoélectrique et d’une photodiode a quatre quadrants a rétroaction (le systéme est fourni par
Thorlabs) : une partie du faisceau du laser a été prélevée a une distance importante (2 m
environ) de la sortie du laser et centré sur la photodiode. Lorsque le faisceau dévie de sa
position centrale, le miroir piézoélectrique placé immédiatement en sortie du laser s’ajuste
automatiquement de facon a compenser la déviation. Pour prendre en compte les fluctuations
d’intensité, nous enregistrons 1’intensité totale du signal arrivant sur les quatre quadrants de la
photodiode et normalisons I’amplitude du champ térahertz par ces valeurs.

Ainsi, nous avons vu que la technique de la spectroscopie dans le domaine temporel
permet de réaliser des mesures spectroscopiques des matériaux dans la région térahertz. Le
domaine spectral accessible est déterminé par la durée de I’impulsion laser et par la résolution

en temps du processus de détection.
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2.1.2. Caractérisation du faisceau térahertz

Nous supposons que le faisceau térahertz dans la cavité entre deux miroirs paraboliques

peut étre assimilé a un faisceau gaussien, a savoir le champ ¢électrique associé est donné par :

E) = E, () %) exp(_ m] exp[_ ik icj(z)] |

w(z,v) z,V 2R(z,v)

ou r est la coordonnées radiale, z la distance du foyer, v la fréquence, Ey(v) la distribution de

champ en fonction de la fréquence,

)= i (v) ”[W]

est appelé la largeur du faisceau, wy(v) étant la largeur du faisceau au foyer a z = 0,

o) =)

2

est le parametre de Rayleigh caractérisant la profondeur du champ, k& étant le nombre d’onde,

R(z,v)= z(l +(27RJ2J

est le rayon de courbure et

)= arctan(ij

Zp

est la phase de Gouy.

Ainsi, nous voyons que le seul paramétre qui permet de caractériser complétement un
faisceau gaussien est wy(v), c’est-a-dire sa largeur au niveau du foyer. Une méthode simple et
rapide pour déterminer wy(v) consiste a placer un diaphragme de rayon ry dans le foyer du
faisceau gaussien, & mesurer le spectre du champ transmis en fonction de la fréquence
E,(v; ry) et a le comparer avec le spectre du champ sans diaphragme E;(v, ). A condition de

mesurer I’ensemble du faisceau sortant du diaphragme, leur rapport est alors égal a

=Et(V;r0): _ _ 0
T = o) ! exp[ wé@)]

ce qui permet de retrouver la largeur du faisceau a partir de
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W, (mm)

Figure 2.6
Rayon du premier objet diffractant (ouverture circulaire en pointillé, disque en trait plein)
correspondant a l’intensité maximale divisée par deux en fonction de la largeur du faisceau,

a 0.3 THz (courbes noires) et a 1 THz (courbes rouges).

4
Mo =10

Pourtant, cette méthode est inadaptée dans le cas du dispositif térahertz a cause des
effets de diffraction et de 1’acceptance angulaire limitée du détecteur. Pour remédier a ces
problémes, nous proposons une autre méthode basée sur [’utilisation d’une deuxieéme
ouverture a une distance fixe d du foyer (200 mm dans notre expérience). Cette deuxiéme
ouverture devrait idéalement étre la plus petite possible (1.5 mm de rayon dans notre cas).
Une source ponctuelle, dont I’intensité dépendrait de la diffraction du faisceau par la premiere
ouverture, donnerait donc des mesures totalement indépendantes de 1’acceptance angulaire du
détecteur qui n’est pas connue avec grande précision.

Des simulations numériques utilisant I’intégrale de Huygens [Siegman, 1986]

LA G

E'(r,v) = ing(p,O,v)exp{—i .

ou E’(r,v) est le champ électrique au niveau de la deuxiéme ouverture (qui n’est plus gaussien

mais modifié par la diffraction) et Jy(x) est la fonction de Bessel de premicre espéce d’ordre 0

(3]

ont permis d’obtenir le rayon R,”?’ de la premicre ouverture divisant I’intensité par deux. Une
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1
étude de RI(A) en fonction de la largeur du faisceau wy a montré une saturation rapide (figure

2.6, courbes en pointillé) et donc la difficulté d’utiliser une ouverture en tant qu’objet

diffractant, d’ou I’idée de la remplacer par un disque opaque de taille variable (figure 2.7).

1
Dans ce cas les simulations ont montré une assez bonne proportionnalité entre RI(A) et wy,

d’autant meilleure que la longueur d’onde est grande (figure 2.6, courbes en traits pleins).

Figure 2.7

Configuration expérimentale pour la mesure de la largeur du faisceau. Un disque opaque est
placé dans le foyer, une ouverture circulaire de 1.5 mm de rayon se trouve a la distance de

200 mm de celui-ci.

3,5 T T T T T T T T

30F 4

S~/ |

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
0

Max

Rll2 (mm)
N
[6)]

Figure 2.8
Rayon du disque diffractant correspondant a [’intensite maximale divisée par deux en
fonction de 'angle d’acceptance du détecteur dans le cas de la seconde ouverture de 32
(courbe noire) et de 2 mm (courbe rouge) de rayon. La valeur théorique en assumant

I"absence de dépendance angulaire est montrée en rouge.
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La figure 2.8 considére la sensibilité de la mesure par rapport a 1’acceptance angulaire
du détecteur, a priori inconnue. Y sont comparés les rayons du disque diffractant divisant
I’intensit¢ par deux pour deux valeurs du rayon de 1’ouverture circulaire, de 32 mm
(correspondant a I’ouverture effective du miroir parabolique hors axe utilisé dans le montage)
et de 2 mm, positionnée a 500 mm du foyer. Nous voyons que le choix d’une ouverture trés
petite annule I’influence de I’efficacité angulaire du détecteur.

Les résultats analogues ont été trouvés dans le cas d’une géométrie ou les antennes
émettrice et détectrice sont placées au foyer de deux miroirs paraboliques et ou le faisceau se
trouve collimaté entre les miroirs paraboliques.

Expérimentalement, les disques opaques étaient fabriqués avec du papier aluminium
collé sur un support en carton fixé a son tour sur un film étirable. Les spectres correspondant

aux disques de différentes tailles ont ensuite été enregistrés. Pour chaque fréquence donnée, la

]
valeur de RI(A)(V) a ensuite été déterminé par interpolation. Pour retrouver ensuite la largeur

du faisceau, il est nécessaire d’effectuer la résolution de I’intégrale de Huygens donnée plus
haut a chaque fréquence : quelques points ont ainsi été sélectionnés, ils sont présentés en
rouge sur la figure 2.9. Nous voyons une dispersion de la largeur du faisceau, plus importante

pour les grandes longueurs d’onde.

0 T T T T y T T T T T T 0
00 05 1,0 1,5 20 25 30
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Figure 2.9

Rayon du disque correspondant a [’intensité maximale divisée par deux

et la largeur du faisceau en fonction de la fréquence
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En conclusion, nous avons présenté une méthode simple et fiable pour mesurer la
largeur du faisceau, dont la connaissance est importante s’il s’agit d’étudier des objets de

petite taille.

2.1.3. Acquisition et traitement de données

Une expérience de spectroscopie térahertz dans le domaine temporel consiste a
enregistrer alternativement des signaux en présence de I’échantillon et des signaux de
référence (généralement sans échantillon) et de les moyenner. Déja a cette étape nous
pouvons avoir une idée des propriétés du matériau que nous voulons caractériser : en effet,
I’abaissement du pic de I’impulsion est dii a I’absorption par le matériau et aux pertes par

réflexion, tandis que le déphasage provient de 1’indice de réfraction.

Time-domain signal Spectra
0.15 — reference || 1 — reference
' —— sample —— sample
0.1 0.8
0.05 -
0.4
0
T 0.2
-0.05
n L 1 0 ! L s n
160 180 200 220 0 1 2 3 4 5
Refractive index Absorption coefficient
1.53 1.5
1.525
1.52 1 1
1.51 1 0.5
1.505
1.5 : ‘ ] : 0
0 1 2 3 4 5 0 5

Figure 2.10
Traitement des données spectroscopiques sur [’exemple de polyéthylene (interface
MATLAB). Sont montrés, de gauche a droite et de haut en bas, les signaux térahertz
d’origine, les spectres correspondants, ['indice de réfraction et le coefficient d’absorption en

amplitude.
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Une mesure typique est montrée sur la figure 2.10. Il s’agit ici d’une lame de
polyéthyléne de 5.9 mm d’épaisseur a faces parall¢les polie optiquement. Le polyéthyléne est
un matériau a faible dispersion et absorption dans I’infrarouge lointain et le térahertz et peut
étre utilisé pour fabriquer, par exemple, des cuves ou des supports d’échantillons. Les signaux
sont enregistrés point par point avec un pas de 67 fs et atteignent la durée totale de 47 ps, ce
qui correspond a la résolution spectrale de 21 GHz. Nous pouvons alors estimer le coefficient
d’absorption (en amplitude de champ) d’étre de I’ordre de 0.4 cm™ et I’indice de réfraction a
1.516.

Pour aller plus loin, il convient d’effectuer la transformée de Fourier des deux signaux
pour passer dans le domaine des fréquences. Les spectres complexes ainsi obtenus
contiennent toute I’information nécessaire pour caractériser le matériau spectroscopiquement.
Pour y accéder, il est nécessaire de modéliser la propagation du faisceau térahertz a travers
I’échantillon : dans le cas d’un échantillon large et homogene les équations de Fresnel doivent
suffire. Rappelons qu’a I’interface de deux milieux 7 et j d’indices de réfraction complexes

(@) . .
w)=n; (a))+l— respectivement (la partie réelle de cette

a,(o)

()]

ﬁ(w)zni(a})+ia"—

est

expression est ’indice de réfraction proprement dite, la partie imaginaire «; (a)) =

appelée le coefficient d’extinction, ;(w) €tant le coefficient d’absorption en amplitude, ¢ la
vitesse de la lumiére, w la fréquence angulaire), le coefficient de transmission en amplitude,

dans le cas d’incidence normale, est donné par

Aux coefficients de Fresnel s’ajoutent des facteurs de phase donnés par

/i (a)) = exp(iﬁﬁiLij )

C

ou L; est I’épaisseur du milieu 7 traversé par le signal térahertz.
Une troisieme contribution provient des effets Fabry—Pérot éventuels: lorsque

I’épaisseur du milieu est faible, les réflexions qui se produisent aux interfaces ne sont plus
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coupées par la durée limitée du signal enregistré et contribuent souvent de fagon non-

négligeable a la forme de ’impulsion térahertz a la traversée de 1’échantillon. L’effet Fabry—

/(@)
1- Vji (a))rjk (a))sz (0))

situant entre les matériau i et k). Cette expression non-linéaire est une source de grandes

Pérot nous oblige alors de remplacer la phase f;(@) par (le matériau j se

erreurs numériques et expérimentales potentielles : 1’épaisseur du matériau est alors toujours
un compromis entre 1’atténuation du signal et la présence des échos provenant des réflexions
multiples.

Combinant ces facteurs, nous arrivons a un facteur de transmission totale qui ne dépend
que de I’indice de réfraction complexe du matériau qui nous intéresse. Cette dépendance est
souvent trés non-linéaire, donc I’extraction de I’indice se fait par des méthodes d’optimisation
itérative [Press et al., 1992]. Le critére de convergence est donné par une fonction d’erreur

A(w) proposée par [Duvillaret et al., 1996] et définie comme suit :

Aw) = &p* (0)+6p° (@),

avece

Sp(w) = 1n|Tth (a)) —InT, (a)j,
Splw) = arg(7,, (@)~ arg(T,, (@),

ol T(w) et T.,(w) sont les facteurs de transfert calculé avec la fonction 7(w) donnée et

mesurée expérimentalement respectivement. L’utilisation des logarithmes s’explique par la
recherche d’un équilibre de poids entre I’amplitude et la phase (ainsi, nous pourrions calculer
a leur place la somme des déviations quadratiques des parties réelles et imaginaires).
L’optimisation se fait pour chaque fréquence donnée et les valeurs obtenues par convergence
sont utilisées comme point de départ pour 1’optimisation a la fréquence voisine. L’algorithme
est initié¢ a la fréquence correspondant au maximum du spectre et les valeurs initiales sont
celles estimées plus haut a partir des données temporelles.

Le résultat dans le cas du polyéthyléne est montré en bas de la figure 2.10 : nous
pouvons ainsi observer, sur un fond d’absorption continu un pic bosonique a 2.175 THz, ainsi
que sa dérivée superposée a I’indice de réfraction presque constant partout ailleurs. Cette
bande d’absorption provient du mode de translation B;, du réseau rhombique possédant deux
groupes ¢éthyléne par maille élémentaire [Krimm et al., 1956] ; 1’observation de ce mode
indique que le polyéthyléne possede des régions d’un haut degré de cristallinité. Nous voyons

donc que notre premicre estimation de dispersion et d’absorption était trés grossiere et une
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analyse numérique supplémentaire est absolument nécessaire pour extraire 1’information
compléte.

Souvent, des zéros sont rajoutés aux signaux mesurés expérimentalement (typiquement,
le nombre de zéros était trois fois plus grand que la longueur du signal initial), tout a la fin,
dans la zone de bruit ou on estime de ne plus avoir aucune information utilisable (cette
procédure numérique porte le nom de bourrage de zéros, zero padding [Press et al., 1992]).
Ceci permet d’effectuer une interpolation dans le domaine spectral lissant les courbes et
améliorant aussi la résolution numérique en fréquence.

Rappelons pour la suite de I’exposé que la permittivité complexe ¢(w) du matériau est

liée a son indice de réfraction complexe ﬁ(a)), dans le cas d’un matériau non-magnétique, par

la relation suivante [Born & Wolf, 1999] :

par

g"(w)=2n(0)(w),
et inversement, 1I’indice de réfraction et le coefficient d’extinction peuvent s’exprimer comme

()= \/\/5'2(w)+ e" (o) +&'(w)

2

o) = \/\/6'2(a))+ e" (@) - 6"(0)).

2

9

2.2. Spectroscopie des polymeres

Dans cette partie nous présenterons les résultats des études spectroscopiques concernant
plusieurs polymeres plastiques, ainsi que le PDMS. Nous montrerons que le spectrometre
térahertz intégre facilement un module cryogénique qui permet d’étudier les polymeres a

1’état vitreux et d’observer la dynamique des transitions de phase.
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2.2.1. Polymeres a basse absorption

Le matériau le plus transparent dans le domaine térahertz est le silicium monocristallin
de haute résistivité [Grischkowsky et al., 1990]. Son indice est de 3.41 environ pour les
rayons térahertz : les pertes de puissance par réflexion a I’interface air — silicium sont alors de
30%. De plus, le matériau est totalement opaque dans le visible. Des matériaux optiques
classiques, tels que le verre silicaté, montrent une forte absorption térahertz (de 1’ordre de
50% en amplitude pour une lamelle de microscope de 150 um d’épaisseur) et les matériaux
cristallins (par exemple, le quartz) sont souvent anisotropes et absorbants.

Un matériau idéal devrait €tre transparent simultanément dans le visible et dans le
térahertz. Son indice de réfraction devrait étre bas pour minimiser les pertes par réflexion et
les aberrations géométriques et étre proche de I'indice dans le visible pour faciliter
I’alignement et le contréle du dispositif térahertz. Des propriétés thermoplastiques seraient
utiles lorsqu’il s’agit de fabriquer des lentilles ou des guides d’ondes.

En cherchant un tel matériau, nous avons effectué¢ une étude systématique sur une série
de polymeéres qui de plus sont robustes mécaniquement et peuvent servir a fabriquer lentilles,
fenétres, guides d’onde ou supports dans les applications biologiques ou microfluidiques (cf.

¢galement [Podzorov & Gallot, 2008] présenté dans 1’annexe 2).

Power absorption (cm™)

T T T T T LI LI Y T
00 05 10 15 20 25 30 35 40
Frequency (THz)

Figure 2.11
Spectres d’absorption (en puissance) de PSX (triangles), TPX (cercles) et Zeonor (ronds).
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Le polystyréne réticulé (PSX; fourni par Goodfellow) est un copolymére rigide,
transparent et sans couleur. Il peut étre facilement travaillé mécaniquement et poli
optiquement. Comparé au polystyréne standard, le PSX est plus résistant et adsorbe 10 fois
moins d’eau, un avantage de plus pour les térahertz [Goodfellow]. Le coefficient d’absorption
et I'indice de réfraction mesurés sont présentés sur la figure 2.11 et la figure 2.12
respectivement (courbes en triangles) ; le matériau n’est pas biréfringent.

Le poly-4-methylpentene-1 (TPX), semi-cristallin et thermoplastique, est un polymeére
polyoléfine largement utilisé dans le domaine microonde ; I’échantillon a été fourni par
Goodfellow. Une plaque parallele a été découpée ; apres le polissage elle présente un aspect
jaunatre. La température de fusion étant entre 220°C et 240°C, le matériau peut étre
facilement moulé en fenétres, lentilles ou guide d’onde. Le coefficient d’absorption et I’indice
de réfraction sont montrés sur la figure 2.11 et la figure 2.12 respectivement (courbes en
cercles). Le matériau ne présente pas de biréfringence.

Enfin, le Zeonor est un polymeére cyclooléfine développé par Zeon Chemicals. 11 adsorbe
trois fois moins d’eau que le TPX et a d’excellentes propriétés de blocage d’oxygeéne [Zeon
chemicals]. Sa température de fusion est de 100-105°C. Le coefficient d’absorption et
I’indice de réfraction sont montrés sur la figure 2.11 et la figure 2.12 respectivement (courbes
en ronds).
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Figure 2.12
Indices de réfraction de PSX (triangles), TPX cercles) et Zeonor (ronds).
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Matériau n VD NTH: Lo, mm
PSX 1.589(4) 30(1) 1.587(3) 33
TPX 1.462(4) 58(1) 1.456(1) 15.3
Zeonor 1.531(4) 48(1) 1.525(1) 14.8
Tableau 2.1

Proprietés optiques et térahertz de PSX, TPX et Zeonor.

Les caractéristiques optiques des polyméres dans le visible ont été déterminées a 1’aide
du réfractometre d’Abbe qui fournit un indice optique n, ainsi qu’une dispersion donnée par

-1 DL )
le nombre d’Abbe v, = S 77 , ol ng, nret n. sont les indices de réfraction a 588, 486 et 656

n,-n,
nm respectivement. Les mesures optiques sont présentées dans le tableau 2.1 et comparées
avec I’indice de réfraction térahertz moyen. Pour comparer au silicium de haute résistivité,
nous utilisons le parametre L,.r qui représente une épaisseur de polymere équivalente en pertes
au silicium ou ne sont significatives que les pertes par réflexion aux interfaces : ainsi, ces
polymeres restent plus efficaces en termes de transmission que le silicium pour les épaisseurs
inférieures a L. Les trois polyméres montrent également un bon accord des indices de
réfraction térahertz et optiques.

En comparant les trois polymeéres étudiés, nous pouvons constater que le Zeonor est le

mieux adapté de par ses caractéristiques térahertz, optiques et thermoplastiques.

2.2.2. PDMS*

Le polymethylsiloxane (PDMS) est le polymeére siliconé le plus utilisé pour la
fabrication des canaux microfluidiques [McDonald ef al., 2000]. Ces derniers présentent une
alternative prometteuse aux cuves en quartz traditionnellement utilisées pour contenir des
¢chantillons liquides. La robustesse mécanique et la modularit¢ des dispositifs

microfluidiques permettent d’effectuer des mélanges a haut degré de précision et augmentent

* Nous remercions Monsieur Charles Baroud du Laboratoire d’Hydrodynamique de 1’Ecole
Polytechnique de nous avoir fourni le kit PDMS pour les premieres expériences et Monsieur Marten

Vos du Laboratoire d’Optique et Biosciences pour le module cryogénique.
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la sensibilité des mesures spectroscopiques (cf. par exemple [George et al., 2008]). Le PDMS
est également utilisé en tant que matrice pour les matériaux plasmoniques [Nemat-Nasser et
al., 2007].

Nous avons utilis€ un kit de fabrication Sylgard 184 fourni par Dow Corning. Un
mélange du prépolymere et de 1’agent de réticulation a été versé dans une boite de Pétri de 5
cm de diameétre et mis dans un four a 70°C pendant 60 min. En découpant une partie carrée de
la couche ainsi formée, nous obtenons un échantillon de PDMS a faces paralleles. Nous avons
mesuré son épaisseur a 1’aide d’un microscope optique en le focalisant successivement sur les
deux faces.

Pour ¢étudier I’évolution des propriétés di¢lectriques du PDMS en fonction du taux de
réticulation, nous avons fabriqué et caractérisé spectroscopiquement des échantillons de
PDMS dont le taux de réticulation (c'est-a-dire, la concentration de I’agent réticulant) variait
de 3% a 20%. Les coefficients d’absorption en amplitude et les indices de réfraction mesurés
sont présentés sur la figure 2.13. Nous observons une saturation de la bande d’absorption
large aux alentours de 1.2 THz et un comportement non-monotone au dela de 2 THz. Malgré
une absorption importante, le matériau peut toujours étre utilisé dans les applications térahertz

microfluidiques ou I’épaisseur n’excede pas 1 mm environ.
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Figure 2.13

Coefficient d’absorption et indice de réfraction du PDMS en fonction du taux de réticulation.
Ces variations non-négligeables des caractéristiques diélectriques du PDMS en fonction

du taux de réticulation permettraient d’effectuer une étude de polymérisation du matériau en

temps réel ; si a 80°C la polymérisation prend 1 heure environ, a température ambiante elle
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peut s’étendre sur une douzaine d’heures. Avec un diaphragme de taille appropriée on devrait
pouvoir résoudre spatialement des zones de dynamique distincte.

Les polymeéres amorphes sont connus pour subir une transition vitreuse et une fusion ce
qui provoque des modifications de leurs propriétés mécaniques et électromagnétiques et mene
a leur vieillissement physique, la premicre cause de dégradation d’appareils (s’il s’agit, par
exemple, de I’¢électronique organique). En dessous de la température de fusion, la plupart des
matériaux présentent une augmentation drastique des temps de réponse qui croissent jusqu’a
dépasser des durées expérimentalement accessibles. La température de transition vitreuse
dépend également du taux de refroidissement, étant plus basse pour un taux plus bas, et
approche un point de transition idéale dans la limite du refroidissement infiniment lent (cf.

pour plus de détails une revue récente [Debenedetti & Stillinger, 2001]).
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Figure 2.14
Coefficient d’absorption du PDMS (taux de réticulation de 15%)

dans les phases semi-cristalline et vitreuse.

Il nous a paru intéressant de vitrifier le PDMS, de comparer ses propriétés
¢lectromagnétiques dans les deux phases (semi-cristalline et vitreuse) et d’observer la
transition vitreuse elle-méme a ’aide de la spectroscopie térahertz dans le domaine temporel
en la confrontant a des techniques conventionnelles, telles la calorimétrie différentielle a
balayage (differential-scanning calorimetry, DSC) [Dollase et al., 2002] ou encore la
relaxation diélectrique [D'Angelo et al., 2007]. Ainsi, en incluant une cellule cryogénique
dans le dispositif de spectroscopie térahertz, nous avons pu observer le comportement des

matériaux a de basses températures et la dynamique du systéme au cours de refroidissement.
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Le thermostat était refroidi a 1’azote liquide alors qu’une résistance chauffante permettait de
garder la température a une valeur donnée.

Dans un premier temps, des mesures spectroscopiques ont été effectuées. Il faut noter
que les fenétres du thermostat en quartz empéchent les mesures au-dela de 1.5 THz, le rapport
signal sur bruit devenant dans cette zone trop faible. Les spectres du PDMS dans les deux
phases sont qualitativement proches mais quantitativement suffisamment différents pour que

nous puissions facilement distinguer entre la forme semi-cristalline et vitreuse (figure 2.14).
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Figure 2.15
Evolution du signal térahertz transmis a travers un échantillon de PDMS (taux de
réticulation de 15%) en cours de refroidissement. Les températures correspondant a

différentes transitions sont montrées en rouge.

Ainsi, lors du refroidissement d’un échantillon de PDMS (réticulé a 15%) 1’évolution du
signal térahertz (plus précisément, celle de I’amplitude maximale de I’impulsion) a été
enregistrée (figure 2.15). Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux trouvés par la
technique de calorimétrie [Dollase et al., 2002]. Notamment, nous avons trouvé deux pics
correspondant a deux températures de fusion (2 230+3 K et a 240+3 K), un pic dit de
cristallisation froide a 193+3 K et une transition vitreuse a 160+5 K environ. La difficulté de
rendre la méthode plus précise est la méme qu’en calorimétrie, c’est la stabilisation de la
température, difficile a atteindre avec des gradients importants a I’intérieur du thermostat. De
plus, il faut rappeler que la transition vitreuse n’est pas une transition de phase proprement
dite. Notamment, la température de transition peut varier d’un échantillon a un autre,

dépendre de I’historique du matériau avec des effets d’hystérésis, etc. Pour ces raisons, la
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caractérisation des polyméres s’avere difficile et sujette aux conditions d’observation.
Néanmoins, la spectroscopie térahertz apparait comme une méthode novatrice pour 1’étude
des verres et des transitions vitreuses.

Il n’existe pas de théorie détaillée concernant le comportement des polymeéres dans
I’infrarouge lointain. Naftaly et Miles [Naftaly & Miles, 2007] proposent d’utiliser le
formalisme d’abord développé dans le cadre de I’étude de verres [Strom & Taylor, 1977] ou

I’on peut démontrer que
nWa(v)=KHhv)”?,

ou K est une constante qui ne dépend que du matériau, 4 la constante de Planck, £ un
exposant montré étre égal a 2 dans le cas du verre [Strom & Taylor, 1977] mais supposé
variable dans [Naftaly & Miles, 2007]. Si cette explication peut paraitre satisfaisante dans le
cas de polymeres présentés dans la partie précédente en régime de basses fréquences, ou
I’indice de réfraction et le coefficient d’absorption variaient de fagon monotone, son
application devient plus problématique dans le cas du PDMS.

Dans le cas d’un processus linéaire d’interaction des photons avec les modes vibratoires,

le coefficient d’absorption peut étre factorisé comme suit :

a(v)=C(v)g(v)
ou g(v) est la densité vibrationnelle d’états et C(v) décrit le couplage entre les photons et les

vibrations atomiques. Dans [Taraskin et al., 2006] les auteurs ont montré que la fonction C(v),

dans le cas des milieux désordonnés, possede une forme universelle
C(v)=4+Bv?,

ou seuls les coefficients 4 et B dépendent du matériau. Le premier terme, indépendant de la
fréquence, est dii aux fluctuations de charge statiques non-corrélées provoquées par des
irrégularités du milieu a moyenne et longue distance, alors que le deuxiéme provient du
désordre structurel a courte échelle (intératomique) donnant naissance aux fluctuations de
charge corrélées.

Le modéle de Debye considére un solide comme une collection d’oscillateurs
harmoniques indépendants dont les pulsations caractéristiques sont celles des modes normaux
[Debye, 1912]. Le nombre de ces oscillateurs étant trés grand, les pulsations remplissent un
quasi-continuum, et la densité de modes est alors proportionnelle a v’ [Jlangay & JIndrum,
1976; Landau & Lifshitz, 1984]. Néanmoins, la quantité g(v)’, appelée densité d’états

réduite, peut montrer des déviations du comportement prédit par le modele de Debye ; il peut
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s’agir, par exemple, des pics bosoniques, déja mentionnés dans le cas du polyéthyléne. De
plus, il a été¢ récemment remarqué que la densité d’états réduite, au dela des pics bosoniques,
se comporte, dans le cas des verres, en exp(-v/vy) ; il a été également trouvé que la fréquence
caractéristique vy est corrélée a la fréquence du pic bosonique et ne dépend pas de la

température [Chumakov et al., 2004].

SN a(V)=CIV (Vi)

Absorption réduite o/V?, cmi THz?

05 1,0 15 2,0 25 30 35 4,0
Fréquence, THz

Figure 2.16
Le coefficient d’absorption divisé par le carré de la fréquence

est proportionnel a la densité d’états réduite (cas du PDMS).

Taux de réticulation, % A, cm ' THz> B, cm'THZ® vy, THz
3 46.1(5) 0.048(1) 0.603(6)
5 41.5(4) 0.042(1) 0.656(7)
10 44.4(4) 0.039(1) 0.664(7)
15 45.6(5) 0.029(1) 0.648(6)
20 45.0(5) 0.029(1) 0.649(6)
Tableau 2.2

Parameétres d’ajustement du coefficient d’absorption du PDMS en fonction du taux de réticulation.

Nous résultats expérimentaux montrent une dépendance semblable dans le cas du PDMS

(figure 2.16). Ceci fait penser que 1’absorption térahertz de ce matériau a pour origine sa
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nature partiellement désordonnée et explique la ressemblance des spectres du PDMS dans les
phases ¢lastomére et vitreuse. La fréquence vy, proche 0.65 THz mais différente en fonction
du taux de réticulation, correspond approximativement a la moitié¢ de la fréquence résonnante
(figure 2.13). Curieusement, le comportement au-dela de 2.5 THz indique que la fonction

C(v) devrait plutot avoir la forme en
C(v)=A+Bv°.

Les valeurs de 4, B et v sont résumées dans tableau 2.2.

2.3. Spectroscopie de I’eau et des solutions ioniques aqueuses

Le milieu biologique est constitu¢ de la solution dans de I’eau d’ions et de
macromolécules (protéines, acides, lipides) [Alberts et al., 2004]. Alors que pendant
longtemps le réle de 1’eau dans les réactions biochimiques a été¢ négligé, les molécules d’eau
sont aujourd’hui reconnues en tant qu’acteurs majeurs des processus biochimiques [Chaplin,
2006]. Ainsi, une couche d’hydratation (c'est-a-dire une couche de molécules d’eau entourant
une entité quelconque) est nécessaire a la flexibilité structurale des protéines dont 1’activité est
souvent liée a des transitions de conformation [Ball, 2008] ; de plus, la couche d’hydratation
exhibe des propriétés dynamiques proches de celles d’état vitreux, ce qui protége la protéine
qu’elle entoure en baissant le point de congélation [Bizzarri & Cannistraro, 2002]. Il semble
¢galement que I’hydratation des ions serait a I’origine de la sélectivité des canaux ioniques,
les protéines qui assurent le transport des ions a travers la membrane cellulaire [Noskov &
Roux, 2007].

Parmi les différentes méthodes d’études de I’interaction eau — biomolécule sont la
diffusion de neutrons [Russo et al., 2004], la résonance magnétique nucléaire [Halle, 2004], la
spectroscopie optique ultrarapide [Zhang et al., 2007] ainsi que les simulations numériques de
dynamique moléculaire [Pizzitutti et al., 2007]. Malgré ces ¢études, les détails de 1’interaction
ne sont pas tous clairement identifiés. Dans cette perspective la spectroscopie térahertz dans le
domaine temporel présente, par rapport aux techniques déja existantes, un moyen
complémentaire permettant d’accéder aux phénomeénes a I’échelle picoseconde : I'intérét de
I’é¢tude de la réponse di¢lectrique de 1’eau liquide dans le régime térahertz réside dans le fait

que cette propriété macroscopique peut nous renseigner sur la nature microscopique du fluide.

53



La premiére étape de ce travail sera ainsi I’étude du systéme le plus simple, a savoir la
solution des ions dans de I’eau. Une autre motivation en est de comprendre I’origine du
contraste ionique, un fondement physique de 1’imagerie cellulaire térahertz, décrite par J.-B.
Masson dans sa thése [Masson, 2007] (voir également [Masson et al., 2006a; Masson et al.,

2006b]).

2.3.1. Procédure expérimentale

La cuve (fournie par Hellma) utilisée pour faire des mesures spectroscopiques de 1’eau
et des solutions aqueuses est un cylindre de 13 mm de diametre utile (ainsi, le diametre est
plus grand que la tache focale du faisceau térahertz) et de 100 pm de hauteur avec deux
entrées (figure 2.17). En effet, compte tenu de la forte absorption de ’eau dans la région
térahertz, une épaisseur tres faible a été nécessaire ; en méme temps, 1’effet Fabry-Pérot
(c’est-a-dire, les réflexions multiples aux interfaces) peut étre négligé. La cuve possede des
fenétres en silice fondue de 2.45 mm d’épaisseur dont I’indice de réfraction et le coefficient
d’absorption ont été préalablement mesurée afin d’étre inclus dans la procédure de traitement

des spectres.
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Figure 2.17
Cuve commerciale Hellma 121.000-QS (photographie [Hellma France] et vue en coupe).

Les caractéristiques spectrales de la silice fondue sont montrées sur la figure 2.18. Les
données ainsi obtenues ont €été ensuite interpolées a I’aide de polynomes de 9-iéme degré et

utilisées pour retrouver les coefficients de Fresnel du faisceau térahertz traversant la cuve
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remplie d’une solution. L’¢épaisseur importante des fenétres de la cuve permettait d’arréter
I’acquisition du signal térahertz avant ’arrivée du premier écho provenant de la réflexion aux

interfaces air — silice ou eau — silice.
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Figure 2.18
Coefficient d’absorption (en amplitude) et indice de réfraction de la silice fondue.
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Figure 2.19

Indice de réfraction, coefficient d’absorption (en amplitude) et permittivités réelle et imaginaire de

[’eau et des solutions aqueuses a 1 M de CaCl,, KCI et NaCl.
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L’une des principales difficultés des mesures expérimentales était de s’assurer de
I’homogénéité de la solution aqueuse, notamment, de I’absence de bulles d’air a I’intérieur de
la cuve et de I’absence d’adsorption du sel au niveau des parois. A cette fin, la cuve était
abondamment rincée entre chaque mesure et passée au sonicateur avant 1’expérience
térahertz.

Nous avons effectué une étude systématique de I’eau et des solutions aqueuses de toutes
les combinaisons possible des cations Na', K' et Ca®" et des anions Cl', HCO;5, NOs, I', SCN°
et CsHgNO,4™ (glutamate, Glu'). Le choix de ces sels était dicté d’une part, d’une volonté de
comprendre l’origine du contraste ionique térahertz; d’autre part, dans des expériences
neurophysiologiques, on cherche souvent a remplacer certains ions par leurs équivalents afin
d’isoler I’activité d’un type particulier de canal ionique ; il est alors nécessaire de comprendre
la modification éventuelle dudit contraste [Suzuki ef al., 2006].

Certains résultats expérimentaux, portant sur les sels a base de CI', les plus abondants
dans le milieu biologique, sont montrés sur la figure 2.19. Nous voyons que les courbes de
dispersion et d’absorption sont lisses, sans signatures spectrales apparentes, mais ne sont pas

toutefois complétement homothétiques. Il en est de méme pour les autres solutions aqueuses.

2.3.2. Modele de Debye

En ¢lectromagnétisme, l'induction électrique D représente la fagcon dont le champ

¢lectrique externe E influe sur la réorganisation des charges électriques au sein d’un matériau
donné, notamment a travers le déplacement des charges et la réorientation des dipdles

¢lectriques. La quantité qui lie le champ électrique et I’induction électrique est le tenseur de

permittivité £ qui est défini, a chaque fréquence donnée w, comme suit :
D(w) = £(0)E(w).

Dans le cas général, £(w) est un tenseur complexe de rang 2 ; il n’est que pour un matériau

isotrope que &(w) devient une variable scalaire [Jackson, 1975].

Dans le domaine temporel, dans le cas d’un matériau linéaire et en prenant en compte
des réponses non-instantanées du systeme, l’induction électrique peut étre exprimé en

fonction du champ électrique comme [Frohlich, 1958]

D@:aﬁ@+jﬂpfﬁwmf
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ou f(¢#) est appelé fonction de relaxation et &, caractérise une réponse instantanée du

systeme. La permittivité complexe s’exprime alors comme
() =%, + j F(e dt.
0

En négligeant la différence entre les champs électriques macroscopiques et microscopiques,
on peut montrer que la fonction de relaxation est proportionnelle a la dérivée de la fonction

d’autocorrélation dipolaire
Cy ()= (MM (0)),

ou M(¢) est le moment dipolaire total [Williams, 1972] (cf. également plus bas).

Dans le mode¢le de relaxation dipolaire de Debye on représente la fonction de relaxation
(dans la suite de I’exposé nous nous limitons au cas d’un milieu homogeéne et isotrope)

comme une somme d’exponentielles

fo)= jexp( /02 g

ou 7 est le temps caractéristique et y(z) la fonction de distribution des temps caractéristiques.
Le temps caractéristique est le temps aprés lequel les moments dipolaires « oublient »
I’influence d’un champ électrique extérieur et adoptent une configuration aléatoire [Debye,
1929]. Lorsqu’il est possible de découpler les modes de mouvement de dipoles moléculaires,

I’intégrale se transforme en une somme discrete
f= Z “exp(—t/7,),

avec comme paramétres des temps de relaxation z; et des permittivités ¢. La permittivité

complexe s’écrit alors

e(w)=¢, +z

1+za)r ’

soit, en explicitant les parties réelles et imaginaires,

g(w)=¢, +Z ”1

1+ w’r

5‘"((0) — _Z (gi “&in )?Ti )

~ 1+’
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La permittivité complexe est souvent représentée sous la forme des diagrammes dits de
Cole—Cole, ou ¢'(w) est tracé selon 1’axe des abscisses et ¢"(w) selon I’axe des ordonnées
[Cole & Cole, 1941]. Ces diagrammes prennent une forme particuliérement simple et intuitive
dans le cas du modele de Debye a petit nombre de paramétres (voir plus bas, figure 2.20).

La relaxation de la polarisation dans un liquide polaire, décrite par la fonction de
relaxation de Debye, provient du mouvement de réorientation des dipOles moléculaires.
Plusieurs échelles de temps ont été¢ trouvées dans le cas des molécules d’eau, soit
expérimentalement, soit & 1’aide de la simulation numérique ; néanmoins, il est souvent
difficile d’en affirmer avec certitude la réalité physique et I’origine microscopique.

Dans le cas de I’eau pure, un processus de relaxation caractérisé par le temps de Debye
7p de 8 ps environ a la température ambiante a été confirmé par des études expérimentales
[Kindt & Schmuttenmaer, 1996; Ronne et al., 1997; Buchner et al., 1999] et théoriques
[Laage & Hynes, 2007] ; il apparait dans les modéles de Debye au comportement bi- et tri-

exponentiel. Le temps 7p correspond a un processus dynamique lent dont la fréquence

caractéristique est donnée par v, = ~0.02THz et qui est responsable d’une large

TD

dispersion spectrale et donc d’une bande d’absorption que nous observons dans la région
térahertz. Le temps caractéristique zp décroit linéairement lorsque la température augmente
(les données en fonction de la température sont compilées dans [Beneduci, 2008]). Ce
processus lent dont la nature est encore problématique parait provenir des mouvements
moléculaires collectifs et avoir lieu a de larges échelles spatiales. Il provient d’une
réorganisation structurale du réseau de liaisons hydrogénes et probablement implique des
rotations ou des translations de molécules d’eau.

Un deuxieéme temps caractéristique (de 1 ps environ a la température ambiante) est
observé par la spectroscopie de relaxation diélectrique (dielectric relaxation, DR ; [Buchner et
al., 1999]), la diffusion de lumiére dépolarisée [Conde & Teixeira, 1983], I’effet Kerr optique
induit Raman (Raman-induced optical Kerr effect, OKE ; [Castner et al., 1995]), la diffusion
de neutrons quasi-€lastique [Bellissent-Funel & Teixeira, 1991] et la spectroscopie pompe—
sonde femtoseconde dans I’infrarouge moyen [Woutersen et al., 1997]. A la différence du
processus de relaxation lent, celui-ci parait étre uni-moléculaire. Ce processus semble étre
¢galement li¢ au processus de Grotthuss, un mouvement de proton avec un temps
caractéristique de 1.5 ps a la température ambiante [Agmon, 1995]. Il a été montré que par
rapport a la dynamique rotationnelle il existe deux types d’eau liquide correspondant aux

dynamiques de réorientation lente (2.5-3 ps) et rapide (0.6—1 ps). De plus, il a été trouvé que
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le mouvement de réorientation est couplé a la déformation des liaisons hydrogeénes : la
dynamique rapide est reliée aux molécules d’eau aux liaisons H faibles alors que la
dynamique rapide a celles aux liaisons fortes.

Enfin, un troisieme processus, le plus rapide, a lieu a des échelles de temps
subpicosecondes (0.2 ps environ), mesurées expérimentalement a 1’aide de la spectroscopie
térahertz dans le domaine temporel [Kindt & Schmuttenmaer, 1996; Ronne et al., 1997] mais
aussi de la spectroscopie pompe—sonde a déplacement de pic (pump-probe peak-shift
spectroscopy, PPPS) [Loparo et al., 2004] et du déplacement de Stokes fluorescent dépendant
du temps (time-dependent fluorescence Stokes shift, TDFSS) [Jimenez et al., 1994] et
¢galement calculées par la méthode de dynamique moléculaire [Lawrence & Skinner, 2003].
Ce processus de réorientation rapide peut étre expliqué par la libration des molécules d’eau. Il
s’agit ici d’une fluctuation structurale a 1’échelle moléculaire en présence d’une configuration
intermoléculaire relativement stable. Cela est confirmé dans D’approche semi-
phénoménologique développé par Gaiduk ou 1’on retrouve une rotation libre de molécules
d’eau a 120 fs [Gaiduk & Crothers, 2006]. Le chercheur décrit ce processus comme un
mouvement chaotique et coopératif des molécules en rotation qui traduit le caractére
dynamique du réseau des liaisons hydrogenes que 1’on ne peut plus voir comme un simple
entassement de tétraédres. Alors que la plupart de résultats expérimentaux convergent vers
des valeurs de 7p assez proches, il n’y a pas de consensus quant a la valeur numérique et la
nature physique du temps caractéristique de ce processus rapide. De plus, sa dépendance en
fonction de la température est assez mal étudiée.

En somme, la description de 1’eau le plus souvent adoptée est celle d’'un comportement
de fonction de relaxation bi-exponentiel, caractérisé par deux temps de Debye, un lent (zp, 8
ps environ a la température ambiante) et un rapide (7., 0.2—1 ps). Certains auteurs considerent
¢galement un modele de Debye a trois temps caractéristiques prenant en compte toutes les
données expérimentales citées plus haut (zp = 8 ps, 73 = 1 ps, 73 = 0.2 ps).

Une autre question serait de savoir dans quelle mesure I’approximation de Debye est
valable dans I’infrarouge lointain. En effet, on pourrait imaginer une contribution
supplémentaire due a un processus résonant aux plus hautes fréquences. Ainsi, Kaatze avait
envisagé I’existence d’une faible résonance a 1.5 THz qui n’a pas été confirmée [Kaatze,
1986] ; Mizoguchi et ses collaborateurs avait interprété le spectre de I’eau en termes d’une
superposition d’un mode de Debye unique et deux oscillateurs harmoniques amortis, avec les

bandes d’absorption a 1.8 et 5.7 THz [Mizoguchi et al., 1992]. Plus tard, Liebe et al. ont
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montré que la transition entre la relaxation de Debye et un processus résonnant se fait aux
alentours de 2.5 THz et les deux régions ne se superposent pas [Liebe et al., 1991]. Suivant
ces auteurs [Liebe et al., 1991; Ronne et al., 1997], nous gardons un modele de Debye bi-
exponentiel comme base de description de I’eau et des solutions aqueuses. Les expressions
pour les parties réelle et imaginaire de la permittivit¢é complexe prennent alors la forme

suivante :

| Partie réale, expénence
Prftie néels, thaie de Debye
Paitia imddinite, axpeiisncs
ot Partie imaginare, theore de Debye
&0
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Figure 2.20
Permittivité complexe de [’eau pure dans le cadre du modéle de Debye a deux modes :

son spectre et le diagramme de Cole — Cole.
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€0 €l € 11, pS T2, PS
Eau pure 77(4) 5.40(5) 3.3(2) 8.00(8) 0.19(1)
NaCl 63(3) 5.19(5) 3.1(2) 5.57(6) 0.12(1)
NaSCN 95(5) 5.22(5) 3.0(2) 8.09(8) 0.13(1)
NaHCO; 65(3) 5.23(5) 2.7(1) 6.30(6) 0.11(1)
NaNO3 76(4) 5.29(5) 3.2(2) 6.89(7) 0.14(1)
Nal 41(2) 6.21(6) 4.4(2) 2.58(3) 0.18(1)
NaGlu 56(3) 4.98(5) 3.0(2) 5.19(5) 0.12(1)
KCl1 58(3) 5.27(5) 2.9(1) 4.98(5) 0.13(1)
KSCN 78(4) 5.11(5) 2.7(1) 6.25(6) 0.11(1)
KHCO3 58(3) 5.53(6) 2.9(1) 5.56(6) 0.14(1)
KNO; 71(4) 5.08(5) 2.6(1) 5.67(6) 0.11(1)
KI 70(4) 5.44(5) 3.2(2) 6.03(6) 0.18(1)
KGlu 61(3) 5.12(5) 3.1(2) 5.89(6) 0.13(1)
CaCl, 79(4) 5.67(6) 3.4(2) 7.85(8) 0.17(1)
Ca(SCN), 64(3) 5.64(6) 3.3(2) 6.04(6) 0.16(1)
Ca(NOs), 87(4) 5.86(6) 3.6(2) 8.70(9) 0.19(1)
Cal, 89(4) 6.08(6) 3.6(2) 9.26(9) 0.25(1)
Tableau 2.3

Parameétres du modéle de Debye de la permittivité complexe

de l’eau pure et des solutions ioniques aqueuses.

E—& & —¢&
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!
'(w)y=¢,+ )
1+’ 1+0°c]
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£l@)=- 1+w’r; 1+o’t;

Un exemple de I’ajustement des parties réelles et imaginaires de la permittivité
complexe de 1’eau pure est donné sur la figure 2.20; la décroissance de la permittivité des
liquides avec la fréquence dans le régime des grandes longueurs d’onde porte le nom de la
dispersion anormale de Drude [Drude, 1897]. Nous voyons que seulement les ailes lointaines
des courbes nous sont accessibles grace aux techniques de la spectroscopie térahertz. Ceci est
une source d’erreurs d’ajustement dont 1’estimation par analyse bayesienne s’avere d’étre

compliquée a cause du nombre de paramétres important.
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Pour résumer, la dynamique a [’échelle picoseconde implique des mouvements
moléculaires collectifs conduisant a des changements de configuration et des modifications du
réseau des liaisons hydrogenes. Cela entraine la participation de nombreuses molécules d’eau
et D’extension du processus a 1’échelle spatiale supra-moléculaire. La « rotation uni-
moléculaire » peut étre également considérée comme processus collectif puisque la rupture
des liaisons hydrogenes faibles implique plusieurs molécules d’eau dans le voisinage.

Ainsi, le but de ce travail était d’étudier la fagon dont les parameétres du modéele de
Debye évoluent en fonction de concentration (en termes de quantité et de qualité¢) des ions
dans la solution aqueuse. Les parametres du modele de Debye appliqué a 1’eau pure et aux
solutions ioniques aqueuses (la concentration en est de 1 M sauf les glutamates ou elle est de
0.1 M) extraits des données expérimentales térahertz sont résumés dans le tableau 2.3.

Nous constatons une forte dépendance des caractéristiques diélectriques en fonction de
la nature des ions présents dans la solution. Ceci proviendrait d’une formation de couche
d’hydratation dont la taille dépendrait de type d’ion qu’elle englobe. Néanmoins, il s’est avéré
difficile de trouver un lien direct entre, par exemple, le rayon de van der Waals de I’ion et les
données expérimentales. La situation physique réelle serait-elle plus complexe que I’image

que nous en faisons ?

2.3.3. Effets de concentration

Pour aller plus loin, il serait intéressant d’étudier 1’évolution de I’absorption des
solutions ioniques en fonction de concentration du sel. A 1’aide de la technique de
spectroscopie térahertz dans le domaine temporel nous avons enregistré les signaux a la
traversée d’une cuve de 100 um d’épaisseur contenant des solutions de NaCl de concentration
de 0 a 5 M. En utilisant le modéle de Debye a deux modes, nous avons pu observer la
saturation de parametres du modele lorsque la concentration saline augmentait (figure 2.21).

Par ailleurs, nous avons pu montrer une erreur commise par Xu et al. dans un article
récent consacré a I’étude d’absorption térahertz du chlorure de sodium et de 1’hydrochlorure
de guanidine [Xu et al., 2007]. Les auteurs ont trouvé une extinction molaire deux fois
inférieure par rapport aux mesures publiées par notre groupe et remis en question I’article
fondateur démontrant les principes de 1’imagerie térahertz par contraste ionique [Masson et
al., 2006b]. En faisant une étude systématique en fonction de la concentration nous avons
ainsi pu montrer que la procédure d’extrapolation employée par Xu ef al. n’est correcte que

dans le régime linéaire de dépendance de 1’absorption en fonction de concentration ionique,
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c'est-a-dire seulement quand cette dernicre est petite (jusqu’a 2M environ pour NaCl). Ainsi,
pour les concentrations salines caractéristique du milieu biologique (voir le chapitre 3),

I’absorption croit linéairement avec la molarité de la solution.
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Figure 2.21

Parameétres du modéle de Debye a deux modes en fonction de concentration de NaCl.
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2.3.4. Simulation numérique par dynamique moléculaire

Une approche complémentaire a celle présentée plus haut serait une simulation
numérique de I’eau et des solutions aqueuses. En effet, ceci permettrait d’avoir acces a des
données d’ordre microscopique, notamment de distinguer la dynamique des molécules d’eau
libres (entourées par d’autres molécules d’eau) et des molécules formant des couches
d’hydratation autour les ions.

La méthode de simulation numérique la plus courante dans le domaine de la physique
des liquides est celle de la dynamique moléculaire. Elle consiste a considérer un nombre fini
des molécules (la limitation principale reste la puissance des ordinateurs, donc le temps de
calcul ; typiquement, il s’agit de quelques milliers de particules) dont les forces d’interactions
sont données. Ensuite, en partant d’une configuration initiale générée aléatoirement ou
résultant d’une simulation antérieure, on proceéde a la résolution des équations de Newton—
Euler classiques, ce qui permet d’obtenir les positions des particules a I’instant de temps
suivant, puis on réitére 1I’opération [Allen & Tildesley, 1987; Frenkel & Smit, 2002].

Les simulations de dynamique moléculaire de I’eau liquide et des solutions aqueuses de
NaCl ont été effectuées a 1’aide du programme Moldy, développé par Keith Refson et
accessible sous licence publique générale GNU [Refson, 2000]. Des modifications nécessaires
pour adapter le programme aux besoins de la spectroscopie térahertz ont été apportées par
Rodolphe Vuilleumier (actuellement a I’Ecole Normale Supérieure, Paris).

I1 existe un nombre considérable de modeles de I’interaction des molécules d’eau entre
elles et avec les ions, allant des sphéres dures [Patey & Valleau, 1975] ou du liquide de
Stockmayer [Patey & Carnie, 1983] jusqu’aux potentiels obtenus a partir des simulations ab
initio prenant en compte des effets quantiques [Impey et al., 1983]. Plus le mod¢le est réaliste,
plus de temps de calcul est nécessaire pour effectuer une simulation numérique. Pour la suite,
nous avons choisi un modele dans lequel toutes les interactions entre les particules i et j sont
exprimées comme une somme du potentiel électrostatique de Coulomb
Py (”z’f): % ’

T

ou g; et g; sont leurs charges respectives, et un potentiel de Lennard — Jones du type
12 6
o, o,
Py (”1-,- ) =& [_j] - (_jj )
Ty Ty
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avec g; et o;; les parametres dépendant uniquement du type d’atome* : en effet, lorsque i #j

les régles de combinaison donnent [Hansen & McDonald, 1976]

i (O'u' Toy, )’
&y =€ -

Ce type d’interaction est assez simple et permet d’avoir les résultats rapidement. Les

oO. =

N |~

parametres du potentiel de Lennard — Jones utilisés sont résumés dans le tableau 2.4.

&, kJ/mol o, A
0-0 2.6 3.1656
Na — Na 2.176 2.35
Cl-Cl 1.674 4.40
O—Na 2.3786 2.7578
0-Cl 2.0875 3.7828
Na-Cl 1.9097 3.375
Tableau 2.4

Paramétres du potentiel de Lennard—Jones

pour la solution aqueuse de NaCl [Berendsen et al., 1987; Smith & Dang, 1994].

La molécule d’eau a été représentée a 1’aide du modele SPC/E (extended single-point
charge) proposé¢ par [Berendsen et al., 1987], avec les charges g = 0.4238¢ et —2g = —
0.8478e, ou e est la charge d’¢lectron, localisées sur les atomes d’hydrogeéne et d’oxygene
respectivement a la distance de 0.1 nm (figure 2.22) ; dans ce mode¢le, 1’angle de la liaison H-
O-H est un angle tétraédrique de 109.47° (a comparer avec I’angle mesuré de 104.45°
[Coulson & Eisenberg, 1966]).

Les interactions coulombiennes sont prises en compte utilisant la technique des sommes
d’Ewald a trois dimensions : le potentiel électrostatique s’exprime comme une somme de
deux contributions, a courte portée et a longue portée, chacune développée en série (pour plus

de détails cf. [Allen & Tildesley, 1987]).

* 11 faut faire attention aux notations : souvent il y a un facteur 4 qui précéde ¢; dans I’expression du

potentiel de Lennard—Jones. Un autre facteur 4 peut provenir de la conversion de calories en joules.
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Figure 2.22
La molécule d’eau d’apreés le modele SPC/E [Berendsen et al., 1987].
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Figure 2.23

Fonctions de distribution radiale de la solution de NaCl aqueuse.

Il est intéressant dans un premier temps de considérer la fonction de distribution radiale
(radial distribution function, RDF) g;(r), une des données quantitatives les plus importantes
caractérisant un systéme complexe, en particulier un liquide [Hansen & McDonald, 1976].
Elle est définie pour chaque distance r a partir d’une particule de type i comme le nombre dN;
de particules de type j présents dans la couche (7, » + dr) divisé par la surface de la couche et

normalisée par la densité des particules p; [McQuarrie, 1976] :

dN, ([r,r + dr]) .

2
4w p,;

g, (r)dr =
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Les fonctions de distribution radiales de paires O — Na et O — CI obtenues a partir des
simulations par dynamique moléculaire de la solution de NaCl dans I’eau a 1 M sont tracées
en exemple sur la figure 2.23. Chaque courbe possede deux pics résonnants, ce qui signifie
que les molécules d’eau s’organisent pour former deux couches d’hydratation autour des ions
respectifs.

L’intégrale de la fonction de distribution calculée pour chaque résonance donne le
nombre de coordination, c'est-a-dire le nombre des molécules d’eau dans la couche
d’hydratation. Ces nombres sont 6.0 et 22.5 pour le sodium et 7.8 et 24.1 pour les ions
chlorure. Curieusement, nous retrouvons une valeur de 4.5 environ pour le nombre de
coordination de la paire O — O dans la premicre couche de solvatation. Cette valeur est en
contradiction avec une représentation naive du réseau de liaison hydrogéne ou chaque
molécule d’eau est fortement liée avec quatre autres molécules mais en accord avec des
résultats récents obtenus notamment par la dynamique moléculaire quantique qui suggerent
une présence « dynamique » d’une cinquiéme molécule dans la premicre couche de
solvatation (cf. également [Vuilleumier & Borgis, 1997]).

Pour aller plus loin, nous avons la possibilité d’extraire a partir des trajectoires simulées

la fonction d’autocorrélation dipole — dipdle Cy(2) défini plus haut comme
C, (1) = (MM (0)),
la fonction d’autocorrélation courant — courant
C, ()= (J()J(0)
et la fonction de corrélation croisée dipdle — courant
C.(1)=(M()J(0)) = (J ()M (0)),

ou M(t) et J(t) sont le moment dipolaire et le courant respectivement. La permittivité et la
conductivité complexe s’expriment en termes de fonctions de corrélations dans le cas des

conditions aux limites périodiques comme suit :

g(a))—l B 1 5 % o w y
4r 30T (<M (0)>+za)-([e C,, (t)dt +'([e C, (t)dt}
1 T iot . I it
(7(60) = —3QkT ue C,(@t)dt+ za)_([e C. (t)dt}
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Figure 2.24

Fonction d’autocorrélation dipole — dipole pour ’eau pure et la solution aqueuse de NaCl a 1 M.

ou Q est le volume d’une cellule de calcul [Caillol et al, 1986]. Il a été montré que la
contribution de la corrélation croisée est négligeable dans la limite des basses fréquences :
nous ne I’avons pas exclu des calculs mais une large erreur statistique ne permet pas d’estimer
sa contribution aux spectres térahertz [Caillol et al., 1986].

Les premiers résultats portant sur la fonction d’autocorrélation dipdle — dipdle sont
montrés sur la figure 2.24. Les simulations ont été effectuées sur I’ensemble de 544 molécules
d’eau (avec 10 ions de Na" et 10 ions de CI” pour la solution ionique), avec un pas de temps
de 0.5 fs. Malgré cette résolution temporelle, nous ne retrouvons pas de comportement bi-
exponentiel observé expérimentalement : il s’agit plutét d’une décroissance exponentielle
pure. Les temps caractéristiques sont de 13.04+0.05 ps et 9.49+0.04) ps pour 1’eau pure et la
solution de NaCl respectivement ; les constantes ¢y sont égales a 72 et a 53 respectivement, en

bon accord avec les tendances de la figure 2.21.

Une étude systématique de I’évolution des propriétés des solutions ioniques aqueuses
avec la température pourrait apporter une information supplémentaire quant a la nature des
mouvements moléculaires. De méme, il serait intéressant de continuer ce travail en utilisant
des molécules toujours « d’intérét biologique » plus complexes, tels que des molécules

hydrophobes, des sucres ou des protéines, dans le but de comprendre plus profondément

68



I’interaction entre un substrat biomoléculaire et sa couche d’hydratation. La spectroscopie
térahertz dans le domaine temporel s’avére dans ce cas un outil complémentaire par rapport
aux techniques infrarouges ultrarapides ou la spectroscopie de résonance magnétique

nucléaire.

2.4. Spectroscopie des plasmons-polaritons de surface

Ces derniéres années, le développement des nanotechnologies a suscité le désir de traiter
et utiliser les photons de la méme maniére que les €lectrons dans les solides. La communauté
scientifique a commencé a s’intéresser aux propriétés photoniques des matériaux, aux
possibilités de localiser la lumieére dans un volume étroit ce qui a entrainé 1’apparition de
nouveaux domaines, tels 1’électrodynamique quantique en microcavités [Walther et al., 2006],
I’optique du champ proche [Ohtsu & Hori, 1999] ou la plasmonique [Ozbay, 2006].

Cette partie est consacrée a 1’étude spectroscopique des plasmons-polaritons de surface
excités sur les plaques métalliques possédant une structure périodique d’ouvertures de taille
caractéristique inférieure a la longueur d’onde. Le phénomene de transmission
¢lectromagnétique dite extraordinaire est présenté, son évolution en fonction de la taille et de
la profondeur d’ouvertures est étudiée.

L’utilisation de la physique des ondes évanescentes dans les sondes de champ proche
devra permettre d’augmenter la résolution en imagerie térahertz pour un rapport signal sur

bruit donné (ou I’inverse ; [Ono et al., 2005; Huang et al., 2008]).

2.4.1. Transmission électromagnétique extraordinaire

La transmission extrémement petite des ouvertures dont la taille descendait en dessous
la longueur d’onde semblait étre une contrainte fondamentale a la manipulation de la lumicre
a I’échelle nanométrique... jusqu’en 1998 quand, lors de 1’étude des propriétés optiques des
cavités cylindriques submicrométriques dans les films métalliques, Ebbesen et son équipe ont
découvert un nouvel effet d’interaction de la lumiére avec des métaux structurés [Ebbesen et
al., 1998] : il consiste dans le fait que la transmission de la lumiére a travers un réseau
périodique de trous de dimensions inférieures a la longueur d’onde percés dans une plaque
métallique fine est sensiblement supérieure a celle prédite par la théorie de diffraction

habituelle [Bethe, 1944; Bouwkamp, 1954], le phénomene qui a recu le nom de transmission
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¢lectromagnétique extraordinaire (extraordinary electromagnetic transmission, EET, ou
transmission optique extraordinaire, extraordinary optical transmission, EOT, dans le visible)
[Ebbesen et al., 1998; Masson et al., 2008]. Le travail d’Ebbesen et al. a vraiment ressuscité
I’intérét pour ce domaine de physique (d’apres [Thomson reuters: Web of science, 2009],
presque 2000 articles scientifiques sur ce sujet ont paru depuis la premiere publication du
groupe), méme si les systémes semblables étaient déja connus dans le régime des ondes radio
a partir de la fin des années 1960 sous le nom de surfaces a fréquence sélective (frequency-
selective surface, FSS) [Schennum, 1973] ou de grilles inductives (inductive grid)
[McPhedran & Maystre, 1977].

Des études récentes ont montré que le phénomeéne de transmission extraordinaire a
travers des réseaux de trous de la taille inférieure a la longueur d’onde est présent dans toute
la gamme des ondes électromagnétiques, de I'ultraviolet [Ekinci et al., 2007] en passant par le
visible [Barnes et al., 2003], I’infrarouge [Williams et al., 2003] et la zone térahertz [Qu et
al., 2004] jusqu’a la région des ondes millimétriques [Beruete et al., 2004], c'est-a-dire pour
les métaux les plus conducteurs.

Plusieurs explications théoriques ont été proposées afin d’¢lucider 1’origine de cet effet,
notamment celle basée sur la formation de plasmons-polaritons de surface (surface plasmon
polariton, SPP) [Barnes et al., 2003] ou l’interférence d’ondes évanescentes composites
diffractées (composite diffracted evanescent waves, CDEW) [Lezec & Thio, 2004], ainsi que
la diffraction dynamique [Treacy, 1999; Treacy, 2002], les résonances de modes guidés [Cao
& Lalanne, 2002] ou les ondes quasi-cylindriques [Liu & Lalanne, 2008]. L’établissement du
modele basé sur la notion des plasmons-polaritons de surface comme 1’explication unique du
phénomeéne de transmission extraordinaire a ¢été un fruit des débats animés au sein de la
communauté scientifique (cf. par exemple [Garcia-Vidal et al., 2006; Gay et al., 2006]). Une
confirmation expérimentale peut étre trouvée dans le fait que 1’apparition de la résonance ne
dépend que du matériau a la surface du réseau étudié, mais pas de celui de I’intérieur [Grupp
et al., 2000] : cela permet de procéder a I’optimisation indépendante des propriétés optiques et
mécaniques a la surface et dans le volume des plaques métalliques lors de I’application
technologique.

A part son intérét fondamental, le phénomeéne de transmission électromagnétique
extraordinaire peut trouver des applications dans la photolithographie, les instruments
électrooptiques, tels que les filtres ajustables en longueur d’onde, les modulateurs optiques,
les écrans plats et la microscopie en champ proche [Kim ef al., 1999]. C’est précisément cette

derniére application qui nous a motivé a explorer plus profondément la physique des
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plasmons-polaritons de surface, dans le but de développer des nouvelles sondes de champ
proche utilisables pour le dispositif de microscopie térahertz (voir le chapitre 3). Parmi les
applications plus classiques des plasmons de surface, nous pouvons citer un changement de
I’indice de réfraction d’un matériau diélectrique déposé sur un réseau métallique ce qui
permet de contrdler ’amplitude et la longueur d’onde du rayonnement transmis.

De fagon générale, 1’¢tude des réseaux périodiques métalliques s’inscrit dans le cadre de
la recherche sur les métamatériaux, c’est-a-dire des matériaux artificiels dont on peut
controler les propriétés électromagnétiques non en modifiant leur composition chimique mais
en modulant leur structure géométrique. Souvent ils possédent un arrangement périodique de
motifs de dimensions inférieures a la longueur d’onde qui interagissent avec le champ
¢lectromagnétique incident et produisent une réponse collective non-triviale. Les applications
prometteuses de tels métamatériaux incluent la fabrication des super-lentilles ou des boucliers

occulteurs [Pendry, 2000; Smith et al., 2000].
2.4.2. Plasmons-polaritons de surface

Alors que les plasmons sont des quasi-particules qui représentent les oscillations
quantifiées du plasma d’¢lectrons dans le volume du milieu conducteur, les plasmons de
surface sont confinés a I’interface métal — diélectrique ou ces excitations collectives de la
densité électronique se couplent avec la lumiére pour former des polaritons, a savoir des
plasmons-polaritons de surface [Ritchie, 1957]. D’aprés le modele de Drude qui
essentiellement considére un milieu conducteur comme un gaz d’électron libres, la

permittivité complexe est donnée par la relation

2
g(a)):l—%,

ou w, est la fréquence propre des plasmons volumiques

2
ne
P s
N

avec n la densité d’électrons libres, e leur charge, m leur masse, g la permittivité du vide

[Drude, 1900].
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Figure 2.25
Relation de dispersion d’un plasmon-polariton de surface (courbe bleue) et des ondes se propageant

dans l’air (en vert) et dans la silice fondue (en rouge).

On peut montrer que la relation de dispersion de modes électromagnétiques a 1’interface

de deux milieux de permittivité ¢, et ¢, prend la forme

o | &§&,
k// = >
c\e+e,

ou k, est la composante du vecteur d’onde parallele a I’interface [Raether, 1988]. La relation
de dispersion dans le cadre du modele de Drude est montrée sur la figure 2.25 (courbe bleue) ;
les lignes verte et rouge représentent la relation de dispersion d’une onde lumineuse se
propageant dans I’air (¢; = 1) ou dans de la silice fondue (¢, = 2.25) respectivement.

Nous voyons que le couplage entre un plasmon-polariton de surface et la lumiére n’est
possible que si cette derniére se propage dans un milieu d’indice différent de 1 : typiquement,
il s’agit d’un prisme en silice fondue en configuration de réflexion totale atténuée d’Otto
[Otto, 1968] ou de Kretschmann — Raether [Kretschmann & Raether, 1968] (pour plus de
détails cf. [Raether, 1988]). Une autre solution consiste a utiliser un milieu périodique, par
exemple un réseau de diffraction dont le réseau réciproque sert a compenser la différence
entre les vecteurs d’onde de I’onde lumineuse et du plasmon [Teng & Stern, 1967].

Pour les nombres d’onde ¢levés, la fréquence du plasmon-polariton de surface

@
s’approche d’une valeur limite @,, = ——L— appelée fréquence de plasmon de surface ; le

mode correspondant est quasi-¢lectrostatique et correspond au plasmon de surface proprement
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dit. Dans le cas de basses fréquences le vecteur d’onde du plasmon-polariton de surface est
proche de celui de lumicre et I’onde est faiblement localisée : on parle alors d’une onde de
Zenneck—Sommerfeld [Zenneck, 1907; Sommerfeld, 1909]. Son existence, plus étudiée dans
le cas des ondes radio, a été démontrée expérimentalement dans le régime térahertz a I’aide de
la spectroscopie dans le domaine temporel [Saxler ef al., 2004].

I1 faut noter également que lorsque nous généralisons le modele de Drude et considérons

des métaux non-parfaits avec

2

O iy

ou 7 est le temps de relaxation, la relation de dispersion devient plus complexe, avec des
modes de fuite propagatifs qui apparaissent dans la zone de fréquence entre @y, et @, jusque-
la réservée aux ondes évanescentes (pour plus de détails cf. [Maier, 2007]).

En 2004 Pendry et al. ont montré que des modes de surface électromagnétiques
« imitant » les plasmons-polaritons de surface apparaissent méme dans le cas d’un conducteur
parfait a condition que sa surface possede une structure périodique [Pendry ef al., 2004]. Par
exemple, dans le cas d’un réseau carré de période d d’ouvertures carrées de coté a, le systéme
peut étre considéré comme un milieu homogeéne mais anisotrope avec la permittivité dans le

plan parallele a I’interface

i @),
5//(w):ﬂ 2 (1_ 21]’

8a @

avec @, =—— ; nous remarquons tout de suite que cette fréquence coincide avec la
a

fréquence de coupure d’un guide d’onde de section carrée (cf. plus bas). La relation de
dispersion des ondes surfaciques, que les auteurs ont appelé spoof plasmons (plasmons-
imposteurs)*, ressemble alors a celle des plasmons-polaritons de surface lorsque 1’on
remplace @, par ay,. Ainsi, méme si la surface d’un conducteur parfait ne peut pas porter de
modes localisés, la présence d’ouvertures ou d’une autre structure réguliére provoque
I’apparition d’un état li¢ en augmentant fortement la profondeur de pénétration du champ dans
le métal. Dans la suite de I’exposé, par abus de langage, nous allons appeler les plasmons-

polaritons de surface imposteurs — plasmons de surface (surface plasmons, SP) tout court

* Dans la littérature on trouve également une appellation de plasmons-polaritons de surface a

conception (designer surface plasmons-polaritons) [Hibbins et al., 2005].
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(dans les publications nous nous limitons a parler simplement d’ondes de surface (surface
waves), afin d’éviter tout débat venant de confusion entre les « vrais» plasmons et les
plasmons-imposteurs).

L’excitation d’un plasmon de surface dans un réseau métallique périodique a lieu
lorsqu’une partie de la quantit¢ de mouvement des photons incidents est récupéré par le

réseau :

];// = ];SP +G

mn

ou kg, est le vecteur d’onde du plasmon de surface et G,,, est le vecteur du réseau réciproque

dont le module, qui, dans le cas d’un réseau carré a deux dimensions (figure 2.26), s’exprime

comme

O O~
QL o é>
Q CD @

Figure 2.26

Plaque métallique a ouvertures circulaires.

On peut montrer que les fréquences résonnantes des plasmons de surface a 1’interface
d’un matériau diélectrique et d’un métal de permittivités complexe ¢, et &, respectivement

sont données, dans le cas de 1’incidence normale par

ou ¢ est la vitesse de la lumiere dans le vide [Ghaemi ef al., 1998]. Cette expression est

simplifiée dans la région térahertz ou les permittivités de métaux dépassent de quelques ordres
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de grandeurs celles des diélectriques (par exemple, &, = —1.24x10* + 1.31x10° pour le nickel

a 1 THz, d’aprées I’extrapolation proposée par [Ordal ef al., 1985]) :

(m,n)

C —
Vsp ~ ‘Gmn
2

—1
£,

Dans le cas d’un réseau carré nous obtenons ainsi
C _1
Véj’if’”) ~ Z(mz + nz)sd Vel )

Ces fréquences, caractérisées par deux nombres entiers positifs m et n, portent le nom de
fréquences de Bloch. Elles décrivent une situation idéale d’un réseau de trous infiniment
petits, dont on peut négliger la taille. Lorsque la taille de trous augmente (mais reste toujours
en dessous de la longueur d’onde) les fréquences résonnantes dévient de leurs valeurs initiales
d’aprés un mécanisme décrit plus bas.

Pour mesurer la transmission €lectromagnétique extraordinaire nous avons utilisé le
dispositif de spectroscopie térahertz dans le domaine temporel décrit au début de ce chapitre.
Les réseaux de trous ont été fabriqués, dans un premier temps, en nickel, un matériau
magnétique, par la méthode d’électroformage, ensuite en acier inoxydable prédécoupé par
ablation laser ou percage mécanique pour les épaisseurs plus importantes. L’utilisation
d’¢électroformage est adéquate dans le cas de plaques métalliques trés fines ou il est possible
d’obtenir un échantillon relativement homogene en épaisseur. Lorsque I’épaisseur de la
plaque augmente, les inhomogénéités du champ électrique et du flux d’ions donnent des
¢chantillons bombés avec une forte dispersion des dimensions de trous et d’épaisseurs.

En plagant une plaque métallique percée de trous sur un support aimanté dans le plan
focal de la cavité gaussienne formée par le faisceau térahertz, nous mesurons le signal
transmis et le comparons a un signal de référence. Le rapport de leurs transformées de Fourier
fournit une transmission absolue en champ en fonction de la fréquence. Un spectre de
transmission typique est présenté sur la figure 2.27. Il s’agit ici d’une plaque d’acier de 4 =
12.5 um d’épaisseur percé de trous de d = 250 um de diamétre et disposés en réseau carré de
L =600 um de période.

Nous pouvons constater la présence de trois contributions résonnantes correspondants
aux modes de Bloch (1,0), (1,1) et (2,0) a 0.469 THz, 0.650 THz et 0.985 THz

respectivement. La premicre résonance est divisée en deux par un creux que nous pouvons
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attribuer a ce qu’on appelle une anomalie de Wood-Rayleigh* [Wood, 1902]. Cette derniére
est surtout connue dans les réseaux de diffraction (analogue aux réseaux que nous étudions ici
mais a une dimension) [Hessel & Oliner, 1965] et se présente comme un minimum dans le
spectre de transmission aux longueurs d’onde dites de Rayleigh et données par [Rayleigh,

1907]
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Figure 2.27
Spectre de transmission typique. Les positions théoriques des pics sont montrées en bleu, les
positions trouvees experimentalement en rouge. En vert, la fréquence de coupure (trait plein)

et le rapport de surface geométrique (en pointillé).

dans le cas des conducteurs presque parfaits, en particulier, des métaux dans la zone térahertz,
les longueurs d’onde de Rayleigh coincident avec les fréquences de Bloch. L’anomalie de
Wood—Rayleigh est un minimum de transmission qui provient de 1’apparition d’un nouvel

ordre spectral et de la redistribution de la puissance diffractée (pour une discussion plus

* Hessel et Oliner ont classé les anomalies de Wood originales en deux catégories [Hessel & Oliner,
1965]. La premiére correspond a celles dont il s’agit ici et qu’il convient d’appeler anomalies de
Wood-Rayleigh, suite a une analyse de ce phénomeéne faite par lord Rayleigh [Rayleigh, 1907]. La
deuxiéme catégorie comprend les « anomalies résonnantes » liées a ’apparition des modes guidés

dans les réseaux de diffraction.
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détaillée cf. [Hessel & Oliner, 1965]). Il faut noter qu’il s’agit ici d’un premier cas
d’observation de 1’anomalie de Wood séparément de la résonance de transmission
extraordinaire ; la cause en est dans I’étroitesse du minimum de transmission et sa forte

dépendance de la géométrie de 1’onde incidente.

2.4.3. Modéle de Fano

Le caractere asymétrique des résonances observées incite a chercher I’explication a ce
phénoméne a I’aide du modele de Fano, au début développé par son auteur lors de 1’étude des
phénomenes d’auto-ionisation des atomes d’hélium [Fano, 1961] et étendu depuis a de
nombreux autres domaines tels que les fils quantiques, le transport mésoscopique etc. [Ryu &
Cho, 1998; Bandopadhyay et al., 2004]. Dans le cadre de ce modéle quantique, on considére
I’interaction d’un continuum énergétique d’états avec un état isolé : la coincidence exacte des
énergies des configurations différentes ne permet pas d’appliquer la théorie de perturbation
conventionnelle.

L’application de ce modéle a la transmission ¢électromagnétique extraordinaire a été
proposée pour la premiere fois dans [Genet et al., 2003]. De nombreux auteurs les ont suivis,
tous faisant une approximation assez forte ; pourtant, nous avons pu mettre en évidence
qu’elle n’est pas valable dans ce cas. Ce sujet fait partie du travail de thése de J.-B. Masson et
a été largement discuté dans son manuscrit de thése [Masson, 2007]. Nous nous limitons ici a
en résumer les grandes lignes (voir également [Masson et al., 2008; Masson et al., 2009]

présentés dans ’annexe 2).

-
>

lWg>

Figure 2.28

Modeéle de Fano de [’interaction entre un niveau résonnant et un continuum.
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Lorsque la lumiére arrive sur un réseau de trous, elle a deux voies de transmission
possibles. La premicere, directe, est la diffraction par les ouvertures de taille inférieures a la
longueur d’onde. La deuxieme possibilité consiste en un couplage avec une onde de surface a
travers la structure périodique de la plaque métallique. Nous voyons donc qu’il s’agit d’une
interférence de deux contributions, résonnante (définie par le modéle de Bloch) et non-

résonnante (consistant en diffraction de Bethe—-Bouwkamp) (figure 2.28).

Le systéme quantique est modélisé par un état fondamental |z> et un état excité |1// E>
d’énergie E. Ce dernier résulte du couplage entre un continuum d’états non-dégénérés ﬂE >} et
un niveau discret non-dégénéré |g0> , dont I’énergie E, appartient au continuum d’énergies des

états |y/E>. En absence de couplage entre ﬂE>} et |¢)>, le systetme est décrit par un

hamiltonien non-perturbé H, dont les éléments de matrice sont [Cohen-Tannoudji ef al., 2001]

(o|H|¢)= E,
(E|H,|E")=ES(E-E’)
(p|H,|E) =0.

Lorsque nous introduisons un couplage de potentiel ¥, le hamiltonien total du systéme

devient
H=H,+V,
avec les €éléments de matrice non-diagonaux
v(E)=E|H|p) = (EV|@).
Les états {}E>} et |go> ne sont plus des états propres du hamiltonien perturbé : les nouveaux

vecteurs propres, que nous notons ﬂl// E >}, peuvent étre décomposés selon

v i) = alE)p)+ [dE'D(E,ENE).

On peut montrer que les coefficients a(E) et b(E,E’) s’expriment de la fagon suivante [Fano,

19617 :

1.
a(E) = ﬂ-V—(E)Sln A(E),
N V(E) . Cem
b(E,E") = T ENE ) E,)sm A(E)-S(E - E")cos A(E),

ou
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A(E ) =—arc cot(g(E )),
E-E,-T(E)

E)=
o Ay (E)’

b

V(e
F(E)Ep.p.J-dE'%,

p.p. désignant la partie principale de I’intégrale. La fonction 4(E) représente un décalage de
phase introduit par un couplage entre le continuum et 1’état discret ; la fonction /(E) est une
transformée de Hilbert du potentiel de couplage au carré et représente, grosso modo, un
décalage de la résonance par rapport a la valeur initiale E,..

La transmission a travers un réseau périodique de trous 7(E) est donnée par la

probabilité de transition de 1’état initial |z> vers 1’état final |1//E>, a savoir ‘<1//E|T |i>2,

2
normalisée par la probabilité de transmission en absence de couplage KE|T |z>‘ . D’apres

[Fano, 1961], nous obtenons alors ce que 1’on appelle un profil de Fano

2

T(E) = ‘<WE|T|i> ey +e®)
(Emif e
ou
Hlw .. ATl
<¢|T|i>+p.p.jdE'<‘p| |ZE_><1§/'E| /i)

1= 2 (Ey, 1))
porte le nom de coefficient de Breit—Wigner ; son interprétation physique est difficile et il est
souvent considéré comme un des parameétres d’ajustement.

Généralement, le potentiel de couplage V(E) est supposé indépendant de I’énergie E.
Ceci n’est pourtant pas justifié. En approximant 1’état isolé par le modele d’oscillateur
harmonique, nous avons pu montrer qu’il serait plus judicieux de lui attribuer une forme

gaussienne, avec les parametres A et 4 définis comme suit :

V(E)= %%exp[— %) .

Nous avons étudié expérimentalement la dépendance des paramétres du potentiel en
fonction de la taille et de la forme des ouvertures formant le réseau. Nous avons pu mettre en

¢vidence que lorsque la taille des ouvertures augmente les deux parametres divergent (figure
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2.29). Les valeurs exactes auxquelles cette divergence se produit dépendent de la rugosité de
I’ouverture définie comme un écart-type
1 2 %

Ar = gﬂr(ﬁ)—ﬂzd@ ,

ou r et &sont les coordonnées polaires de la frontiére de trou et 7 est son rayon moyen

124 < [ -
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Figure 2.29
Comportement des parameétres A et A du potentiel de couplage V(E)

en fonction de la taille (axe d’abscisses) et de la forme (symboles) d’ouvertures.
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En effet, nous pouvons découpler I'influence de deux paramétres, la forme et la taille, en
factorisant les coefficients du potentiel de la fagon suivante :
A(s, D) = 4,(s) 4, (D),

1

m = Of(S)(D _DO ),

ou s (pour shape, forme) désigne les différentes formes des ouvertures et D le diameétre
effectif de I’ouverture (ce dernier étant défini, dans le cas d’une ouverture non-circulaire,
comme le diamétre d’une ouverture circulaire possédant la méme surface). Les fonctions 4,(s)
et afs) sont montrées sur la figure 2.30. La fonction A,(D) peut étre approximée par une

expression de type

0.4 T T T 1 1
(A) ,,,e
E, 0,24 xi .
=4 ’i
O T T T
4] ®)
E _2_ -____d_ 1 |
e .
"1
-3 - .
= $
5 .4 _ i
= _5_§ J
000 005 010 015
Rugosity ar
Figure 2.30

Comportement des fonctions A,(s) et a(s) en fonction de la rugosité des ouvertures.

B,
D-D,

Az(D) = ﬂl +

2

avec f; = 0.62, f, = —86. La valeur de Dy a été trouvé égale 430+15 um ; une grande partie
de I’erreur provient de la difficulté de fabrication de plaques avec des valeurs de diametre de

trou effectif élevé. Cette valeur est en bon accord avec une autre étude que nous avons menée
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en paralléle et qui présente une approche alternative aux phénomeénes de transmission
¢lectromagnétique extraordinaire en termes de transitions de phase (pour plus de détails cf.
[Masson et al., 2009] présenté dans 1I’annexe 2).

En effet, ayant introduit un facteur de remplissage p = S,/S,, ou S,, est la partie du
réseau occupé par le métal, S, est la surface totale des trous, nous avons vu que certaines
quantités, telles 4v (position du pic de la premicre résonance par rapport a celle donnée par le
modele de Bloch), O (la dérivée de I’énergie totale transmise par rapport a p) et AW (largeur
totale a la mi-hauteur de la premiére résonance) présentent des discontinuités pour une valeur
donnée de p, différente suivant la forme des ouvertures. Pour les petites valeurs de p
(correspondant a de petites quantités de métal) les plasmons de surface ne peuvent plus exister
a la surface des réseaux et la transmission extraordinaire disparait laissant la place a un autre
mode de transmission caractérisé par des résonances symétriques aux fréquences simplement
proportionnelles a une fréquence donnée par la période du réseau (ainsi, le mode de Bloch
(1,1) disparait totalement) (cette situation est décrite plus en détails dans [Masson et al., 2008]
présenté dans I’annexe 2).

J.-B. Masson a donné une interprétation thermodynamique de cette description en
associant le facteur de remplissage p a une température, 4v au parametre d’ordre du modele,
I’énergie totale a une énergie interne, sa dérivée O a une capacité calorifique et la transition

entre deux modes de transmission a une transition de phase du premier ordre [Masson, 2007].

2.4.4. Pavage de Penrose

Il est tout a fait notable qu’il est possible d’observer des résonances dans des réseaux
apériodiques mais possédant une symétrie, par exemple lorsque les ouvertures sont percées
dans les nceuds du pavage de Penrose (figure 2.31) [Penrose, 1974]. Ce dernier présente une
symétrie de rotation d’ordre 5 sans avoir toutefois de maille élémentaire. Aprés sa découverte
dans les années 1970 par Roger Penrose comme un divertissement mathématique, ces
structures ont été retrouvées en 1984 dans les quasi-cristaux, des matériaux fortement
ordonnés, avec un spectre de diffraction angulaire discret mais sans structure périodique
[Shechtman et al., 1984].

Nous avons ¢étudi¢ la transmission €électromagnétique a travers les plaques métalliques
avec des ouvertures en pavage de Penrose de type 3 composé de deux sortes de losanges de
d3; =400 pum de c6té chacun et dont les diagonales sont de d; = 761 um et d, = 650 pm. La

propriété unique des pavages de Penrose consiste dans le fait que les différentes dimensions
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géométriques sont reliées par le nombre d’or 7 = (1 + ﬁ )/ 2~1.618, a savoir d>/d; = t et d;/d;

= (4-7Y"”.

Figure 2.31

Une plaque métallique en pavage de Penrose photographiée en transmission.
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Figure 2.32

Transmission a travers les plaques métalliques en pavage de Penrose.

Nous avons ainsi pu mettre en évidence I’existence d’une résonance semblable a celle
que I’on retrouve dans le cas des réseaux strictement périodique (figure 2.32). Des résultats
analogues publiés ultérieurement ont donné naissance aux débats concernant la nature locale
ou non des plasmons de surface [Agrawal et al., 2007; Matsui et al., 2007]. A cela nous
pourrions répondre que le modele des plasmons de surface est toujours valable dans ce cas de
figure et que la présence d’une structure quasi-périodique mene a ’apparition des niveaux
discrets dont I’interaction avec le continuum produit des courbes de transmission
caractéristique de la transmission extraordinaire des réseaux périodiques. Ici les résonances

correspondent aux plasmons de surface de vecteurs d’onde associés aux longueurs d; et d>

&3



(0.79 THz et 0.92 THz respectivement) : elles sont toujours décalées par rapport aux valeurs
théoriques di aux interactions de type Fano.

Ainsi, nous avons démontré qu’une résonance de transmission peut €tre observée malgré
I’absence de maille élémentaire du réseau « cristallin », ce qui confirme la possibilité¢ d’avoir

des phénomenes plasmoniques dans une structure apériodique.
2.4.5. Effet de I’épaisseur

Alors que I’influence de paramétres tels que la périodicité du réseau ou la permittivité
di¢lectrique des matériaux le composant a ét¢ largement discutée dans la littérature, nous
pouvons constater que I’influence de 1’épaisseur des plaques métalliques sur les
caractéristique de la transmission électromagnétique extraordinaire n’a pas attiré I’attention
qu’elle devrait. Ce probleme est particulierement intéressant dans le domaine térahertz ou
I’épaisseur de peau des métaux est beaucoup plus petite que la longueur d’onde et la
profondeur des ouvertures dans les réseaux fabriqués : en effet, I’épaisseur de peau du métal

de permittivité complexe ¢ = &' +ig" est égale a [Raether, 1988]

12 "2 i )
c (g +&" +2e"+1)4
o ]

¢(w)=

5

ce qui correspond dans le cas d’acier a la fréquence de 1 THz a { = 103 nm. Il est donc
possible de fabriquer des structures métalliques périodiques de trés faible épaisseur, tout en
conservant une €paisseur « suffisante » de métal.

Dans un premier temps, nous avons ¢tudié¢ I’évolution des spectres de transmission des
réseaux isolés de 600 um de période d’ouvertures circulaires de 250 pm de diamétre en
augmentant leur épaisseur de 14 um a 988 pum (figure 2.33). L’amplitude du premier pic de
résonance correspondant au mode de Bloch (1,0) et situé¢ a 0.469 THz suit une loi
exponentielle de décroissance en exp(-h/hg) (figure 2.34). L’épaisseur caractéristique /1y a
laquelle la transmission est atténuée de //e est de 47+2 um.

L’équation de propagation de 1’onde dans un guide d’ondes creux de section uniforme et
les conditions aux limites définissent un probleme aux valeurs propres; les solutions
associées forment un ensemble orthogonal et constituent les modes du guide donné [Jackson,
1975]. Pour une fréquence @ donnée, le nombre d’onde k;(@) est déterminé, pour chaque

mode A, par la relation
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Figure 2.33

Spectres de transmission des réseaux de trous circulaires en fonction de l’épaisseur.
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Figure 2.34

Transmission résonnante normalisée en fonction de [’épaisseur des réseaux de trous.
2 2 22
ki (0)? = ua’ ~ v,
ou ¢ et u sont la permittivité et la perméabilité¢ du milieu a I’intérieur du guide d’ondes, et les
valeurs y; forment le spectre du probléme. Si I’on introduit une fréquence de coupure (cut-off

frequency)
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on peut écrire le nombre d’onde comme

()= e Y%

c
Dans le cas d’un guide d’ondes de section circulaire de rayon r, la fréquence de coupure la

!

. X |

plus basse correspond au mode TE;; dont la valeur propre est donnée par y/, =—-, ou
r

x;, ~1.841 est la premiére racine de I’équation J| (x) =0, avec J;(x) la fonction de Bessel de
premiére espece. Dans notre cas d’ouvertures cylindriques de rayon »= 125 pum remplies
d’air, la fréquence de coupure est égale a v, = 0.703 THz.

Pour les fréquences inférieures a la fréquence de coupure le nombre d’onde devient
imaginaire : les modes correspondant ne peuvent plus se propager dans le guide et sont
appelés modes évanescents. L’intensité du champ électromagnétique porté par ces modes
diminue exponentiellement en fonction de la distance ; la longueur caractéristique est donnée

par

h, (a)) _ 1 __c 1 _
2 (@) 2(ue)? (0F -2 )2

Curieusement, la valeur de I’épaisseur caractéristique trouvée expérimentalement est
trés proche de celle donnée par le formalisme des guides d’onde (45.6 pm) malgré le fait que
ce dernier est inadéquat lorsque la longueur d’un guide d’onde est beaucoup plus petite que
son diametre : les conditions aux limites aux deux extrémités paraissent difficiles a établir.
Pour comprendre ce résultat, il convient de se souvenir de I’idée exposée par [Pendry ef al.,
2004] et présentée plus haut. Pour une géométrie particuliére les auteurs ont montré que les
plaques métalliques percées de trous peuvent étre considérées comme un milieu métallique
homogene avec une fréquence de plasmon égale a la fréquence de coupure; leur
raisonnement peut étre généralisé et adopté au cas présent. La longueur caractéristique donnée
plus haut quantifie alors la profondeur de pénétration du champ électrique dans ce milieu
effectif.

Pour le mode (1,1), situé¢ a 0.65 THz, cette épaisseur caractéristique est de 134+10 pm
(alors que la théorie des guides d’onde donne a cette fréquence 90.8 um). L’amplitude du
mode (2,0) semble étre constant et presque indépendant de 1’épaisseur.

Des résultats semblables aux notres on été obtenus dans le visible par [Degiron ef al.,

2002]. Dans leur cas, une décroissance exponentielle a été retrouvée avec une épaisseur
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caractéristique effective égale a la moyenne de 1’épaisseur de peau dans le métal et dans 1air.
Cette conclusion s’avere d’étre difficile dans le domaine térahertz ou I’épaisseur de peau a
I’intérieur du métal tend vers zéro alors que celle dans I’air vers 1’infini.

Pour les épaisseurs de plaque plus petites (typiquement en dessous de 1’épaisseur de
peau du métal) Degiron ef al. ont vu que la transmission devient indépendante de I’épaisseur
[Degiron et al., 2002]. 1ls ont expliqué ce phénomene par un couplage de modes des deux
cotés de la plaque métallique : la dégénérescence de modes est alors levée ce qui méne a un
¢largissement de la résonance plutdt que a I’augmentation de I’intensité.

Il est intéressant de remarquer qu’un effet inverse a été observé dans le domaine
térahertz : alors que nous voyons une décroissance exponentielle, pour les réseaux de trous
optiquement fins ou la profondeur des ouvertures était beaucoup plus petite que la longueur
d’onde, de I’ordre de quelques dizaines de nanometres, il a été trouvé que la transmission
augmente rapidement avec 1’épaisseur de la plaque avant de retrouver un niveau constant pour
les épaisseurs supérieurs a 300 nm environ (une valeur proche de celle de 1’épaisseur de peau
dans le métal étudié¢) [Azad & Zhang, 2005].

Un travail récent consacré a une question similaire a celle que nous nous sommes posées
ici a montré une treés faible dépendance de la transmission extraordinaire avec 1’épaisseur des
plaques métalliques [Miyamaru & Hangyo, 2006]. Ceci s’explique par le fait que la fréquence
de résonance plasmon était trés proche (méme supérieure) a la fréquence de coupure des
ouvertures circulaires : les auteurs se sont retrouvés dans la situation que nous avons pour le
mode (2,0), ou effectivement il n’y a pas de changement notable de [D’efficacité de
transmission, la lumiére étant transmise directement, sans intermédiaire des ondes de surface.

Pour pouvoir découpler les ondes de surface lancées des deux cotés de la plaque
métallique nous avons ensuite étudi€ le cas ou une surface €tait en contact avec une plaque de
polyéthyléne de 5 mm d’épaisseur. Ceci a permis d’obtenir deux jeux de modes de Bloch, le
premier a I’interface métal — air, le deuxiéme a I’interface métal — polyéthylene. Comme les
fréquences de Bloch sont inversement proportionnelles a ’indice du milieu diélectrique, le
deuxi¢me jeu de modes de Bloch s’est retrouvé décalé par rapport au premier d’un facteur
1.52 environ (cf. plus haut), a savoir le mode (1,0) est situé¢ a 0.315 THz et le mode (1,1) a
0.447 THz.

En considérant ensuite 1’amplitude de résonance de chaque mode en fonction de
1I’épaisseur, nous avons pu constater que la décroissance exponentielle est toujours présente,

mais avec de différentes €épaisseurs caractéristiques. Ainsi, 4y est égale a 6248 pm pour le
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mode (1,0) a Pinterface air — métal et 271 pm pour le mode (1,0) a I’interface métal —
polyéthyléne.

Ces valeurs sont a comparer a celles citées plus haut pour le cas des plaqués isolées mais
aussi a celle des réseaux placées entre deux plaques de polyéthyléne de facon a avoir des
ondes de surface dans les modes de Bloch correspondant a I’interface métal — polyéthyléne
des deux cotés. Dans ce cas ’épaisseur caractéristique est de 44+6 pm pour le mode (1,0) et
76+16 pm pour le mode (1,1). Il est intéressant de noter qu’encore une fois la valeur obtenue
pour le mode (1,0) est proche de celle donnée par le formalisme des guides d’onde (38.0 um)
alors que la valeur de 44.0 um du mode (1,1) est trés différente des données expérimentales.

Les données concernant 1’épaisseur caractéristique sont résumées dans le tableau 2.5. 1l
faut noter que les valeurs théoriques sont calculées dans le cadre du formalisme des guides

d’ondes aux fréquences mesurées expérimentalement (et non a celles de Bloch).

air — métal PE — métal
Fréquence, ho, pm Fréquence, ho, pm
Mode SPP
THz exp. th. THz exp. th.

(L.0) sym. | 0.469 47+2 45.6 0.315 44+6 38.0

"7 | asym. | 0.469 62+8 45.6 0.283 27+1 37.1
(1,1) | sym. | 0.652 13410 ]90.8 0.447 7616 44.0

Tableau 2.5

Epaisseurs caractéristiques des modes transmis.

Pour conclure cette partie, nous avons vu que la dépendance de transmission
¢lectromagnétique extraordinaire en fonction de I’épaisseur des réseaux de trous est plus
complexe que celle suggérée par la théorie des guides d’ondes, surtout pour les modes
proches de la fréquence de coupure, mais que nous pouvons toujours introduire une notion
d’épaisseur de peau effective caractérisant une décroissance exponentielle de 1’efficacité de

transmission.
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Chapitre 3. Microscope térahertz de champ proche

Ce chapitre est consacré au développement du deuxieme dispositif térahertz dédié¢ a
I’imagerie. A la différence du spectrometre, il a été congu spécialement pour faciliter la
manipulation d’objets biologiques qui nécessitent souvent des conditions physico-chimiques
particuliéres.

Nous commencerons par exposer le principe du fonctionnement du microscope
térahertz, en termes de contraste ioniques et de champ proche, avant de passer aux premiers

résultats expérimentaux.

3.1. Imagerie par contraste ionique

L’imagerie des objets biologiques par contraste ionique est basée sur la différence du
signal térahertz (en intensité et en phase) traversant le milieu. Cette différence peut provenir
de I’absorption d’une partie du signal qui est, comme nous I’avons vu, différente en fonction
de la quantité et de la nature des ions présents dans le milieu biologique ou d’un effet de
lentille a cause de la différence des indices de réfraction. Le tableau 3.1 illustre ces propos :
elle montre que dans le cas d’un axone de ver de terre 1’absorption relative (en soustrayant
I’absorption due a ’eau pure) est environ deux fois supérieure a I’intérieur de la cellule par

rapport a ’extérieur.

Concentration ionique, mM ' _
] ) .| Exterieur Intérieur
Absorption relative a 1 THz, cm’
100 10
Na"
0.84 0.08
- 2.5 100
0.04 1.76
cat 2 10-5
0.01 ~
Total 0.89 1.84
Tableau 3.1

Contraste ionique sur [’exemple d’un axone de ver de terre.
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Dans le cadre du travail de thése de J.-B. Masson une preuve de principe a été validée
quant a la possibilité d’imager des objets biologiques en utilisant le rayonnement térahertz
[Masson, 2007]. Des systémes modéles, tels qu’un axone de ver de terre ou un muscle
auriculaire cardiaque de grenouille, ont été utilisés (cf. également [Masson et al., 2006a;
Masson et al., 2006b]).

Dans un premier temps, une image unidimensionnelle d’un axone de ver de terre a été
réalisée présentant une coupe transverse. La concentration extérieure en potassium a ensuite
été augmenté pas a pas afin de montrer 1’origine ionique du contraste d’image: cela a
effectivement menée a une dégradation progressive de ce dernier; des mesures
électrophysiologiques du potentiel de repos effectuées en parallele ont permis de valider les
données obtenues avec du rayonnement térahertz [Masson et al., 2006b].

Il a été ensuite montré la possibilité d’extraire a partir des données expérimentales le
diametre de 1’axone, avec une précision meilleure que celle donné par la limite de diffraction
(cf. plus bas). L’utilisation de la technique de champ proche et de la simulation numérique a
permis de mesurer les changements du diamétre de I’axone de 1’ordre de quelques microns,
notamment lors de la modification de la température ou de I’introduction d’un agent activant
les canaux sodiques [Masson et al., 2006b].

Un autre objet d’étude a été un muscle auriculaire cardiaque de grenouille dont les
battements périodiques, et donc ’activité électrochimique, ont été mis en évidence avec un
signal térahertz en fonction du temps. Notamment, en plus d’une activité normale
parfaitement périodique, un pic d’extrasystole a pu étre enregistré en fin de vie du muscle
cardiaque correspondant a un comportement arythmique erratique [Masson et al., 2006a].

Ces travaux ayant eu un caractére de preuve de principe et accomplis dans des
conditions sommaires de réalité biologique et de reproductibilité, il était primordial de passer
au stade suivant et de construire un dispositif spécifiquement dédi¢ a I’étude des objets
biologiques que nous appelons un « microscope térahertz ». Ne pouvant pas concurrencer un
microscope optique conventionnel par la résolution de I’image ou par la facilité de

fabrication, il présente toutefois certains avantages dont nous essayons de tirer profit.

3.2. Champ proche.

La microscopie optique traditionnelle est limitée, comme 1’avait montré les travaux
9

d’Abbe et Rayleigh [Abbe, 1873; Rayleigh, 1896], par la diffraction de la lumiére qui réduit
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la résolution de I’image obtenue : grosso modo, on ne peut pas distinguer des détails plus

petits que la longueur d’onde de la lumiere utilisée. Existe-t-il un remede a ce probléme ?

3.2.1. Microscopie de champ proche.

La limite d’Abbe ne s’applique qu’aux dispositifs utilisant les ondes progressives se
propageant de I’objet observé au systéme de détection situé dans la zone dite de champ
lointain. Or, a c6té de ces ondes propagatives il existe des ondes évanescentes, qui restent
localisées au voisinage d’une surface et qui portent des informations sur les détails de la
structure. Une des solutions possibles pour observer les ondes évanescentes est 1’utilisation de
microscopes optiques a balayage a champ proche (scanning near-field optical microscope,
SNOM). Le principe en a été proposé par Synge en 1928 : en parcourant la surface d’un objet
avec une ouverture sub-longueur d’onde on pouvait obtenir une image dont la résolution ne
dépendait plus que de la taille de cette ouverture et de sa distance de 1’échantillon [Synge,
1928]. La premiére vérification expérimentale n’a été réussie qu’en 1972 quand Ash et
Nicholls, utilisant les micro-ondes, ont pu dépasser la limite d’Abbe en observant des détails
de I’ordre de A/6 [Ash & Nicholls, 1972]. A partir des années 1980 les microscopes a
balayage en champ proche dans le visible font partie des instruments qui ont ouvert 1’ére de la
nanophotonique [Novotny & Hecht, 2006].

Il a été récemment montré par notre groupe que sous certaines conditions I’effet de
I’échantillon sur la sonde peut étre négligé alors que les propriétés du champ proche sont en
grande partie conservées : la zone du champ proche se trouve ainsi séparée entre celle de
«vrai » champ proche (true near field, TNF) et celle de champ proche de contraste (contrast
near field, CNF) [Masson & Gallot, 2006; Masson & Gallot, 2007]. En pratique, lorsqu’un
échantillon se trouve dans la zone de champ proche de contraste, la simulation numérique de
la situation expérimentale est facilitée: il n’est plus besoin de chercher une solution
stationnaire au probléme d’interaction complexe entre la sonde et I’objet sous 1’étude. Il suffit
alors de calculer la distribution du champ au niveau de la sonde (par exemple, par la méthode

d’¢léments finis, cf. plus bas) et de la propager ensuite a 1’aide de fonctions de Green.

3.2.2. Transmission d’une ouverture circulaire isolée.

Cette expérience rentre dans le cadre des travaux de recherche sur I’interaction de la

lumiére avec des structures métalliques décrits dans le chapitre 2. Nous nous sommes
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interrogés pour savoir quelle partie du rayonnement incident est réémise dans le champ
lointain du détecteur. Pourtant, les mesures directes sur une ouverture circulaire isolée se sont
avérées impossibles a cause des effets de diffraction discutés dans le chapitre 1.

Nous avons alors recouru a un dispositif semblable a celui utilisé lors de 1’étude de
I’influence de I’épaisseur de plaques métalliques sur la transmission ¢lectromagnétique
extraordinaire. Ainsi, une plaque métallique de 14+1 pm d’épaisseur comportant un réseau de
pas de 600 um d’ouvertures circulaires de 250 um de diamétre a été placée entre deux
couches de silicium haute résistivit¢é de 4 mm d’épaisseur. Dans ce cas, 1’excitation d’un
plasmon de surface dii au couplage de I’onde incidente avec le réseau périodique a lieu a des
fréquences beaucoup plus basses (0.15 THz) et n’a pas d’influence sur le reste du spectre.
Nous pouvons alors considérer la transmission mesurée expérimentalement (montrée sur la
figure 3.1) comme une somme de contributions provenant de chaque ouverture

individuellement, donc proportionnel a la transmission d’une ouverture isolée.
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Figure 3.1
Transmission d 'un réseau d’ouvertures circulaires placé entre deux plaques

en silicium haute résistivité (courbe expérimentale lissée).

Nous voyons que la transmission se caractérise par une fréquence de coupure (située a
0.703 THz environ) et par de fortes oscillations autour de la valeur donnée par I’effet de
masque (0.14 environ). Qualitativement, ce résultat coincide avec ceux obtenu par résolution
numérique des équations de Maxwell [Roberts, 1987; de Abajo, 2002]. Les pics observés que
I’on appelle résonances de forme (shape resonance) [van der Molen et al., 2005] et dont le

premier est parfois nommé résonance de coupure (cut-off resonance) [Mary et al., 2007]
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correspondent a 1’excitation des modes analogues aux plasmons de surface localisés [Degiron
et al., 2004] qui se forment en présence des particules métalliques dont la taille est inférieure
a la longueur d’onde (des nanoparticules si I’on travaille dans le visible ; cf. la revue [Hutter
& Fendler, 2004]). Il est intéressant de noter que ce type de résonance, normalement réservé
aux métaux non-idéaux ou le champ électrique pénétre a I’intérieur, existe également dans le
cas des conducteurs parfaits que sont les métaux dans la région térahertz (cf. également la
discussion du cas d’une ouverture rectangulaire dans [Garcia-Vidal et al., 2005])

La méme résonance avait déja apparu dans les spectres des plaques métalliques

d’épaisseurs différentes (figure 2.33) ou elle se recouvrait avec le mode de Bloch (2,0).

3.2.3. Simulation numérique par éléments finis.

La méthode des éléments finis est une technique numérique qui permet de retrouver des
solutions approchées des équations différentielles et intégrales sur un domaine. Ce dernier est
d’abord discrétisé par un pavage d’¢léments finis, souvent tétraédriques ou cubiques. Dans le
cas de problemes de 1’électromagnétisme, les valeurs du champ électrique sont calculées
itérativement a partir des équations de Maxwell dans les nceuds du maillage afin de satisfaire
des conditions aux limites et interpolées par des fonctions linéaires partout ailleurs (pour plus

de détails cf. [Jin, 2002]).

x 10

0.4

0.5

Figure 3.2

Boite de simulation par éléments finis.
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Des simulations numériques de propagation du champ électromagnétique a travers les
ouvertures ont été effectu¢es a I’aide du logiciel de simulation par éléments finis COMSOL
complété par la programmation sous Matlab. La géométrie de la simulation est montrée sur la
figure 3.2. Le champ ¢lectromagnétique est renfermé dans une boite rectangulaire
600x600x1225 um’. Les zones notées I et 3 (de 600x600x600 um® chacune) correspondent a
la propagation dans I’espace libre, la zone 2 est la partie métallique (600x600x25 um’) de
permittivité extrapolée d’aprés [Ordal et al., 1985], enfin, la zone 4 correspond a I’ouverture

cylindrique de 200 pm de diametre et de 25 um de hauteur remplie d’air.

Lectric fiekd, v componant [vim] Max: 2270

Figure 3.3

Champ électrique en sortie d 'une ouverture circulaire.

Le maillage tétraédrique a été initialis¢ en limitant la taille maximale des ¢léments finis
a A/3, 1/6, A/6 et A/30 dans les zones 1, 2, 3 et 4 respectivement. La qualit¢ du maillage
détermine la résolution spatiale de la solution finale, d’ou la nécessité de trouver un équilibre
entre cette dernicre et le temps de calcul. Les conditions aux limites ont été celles des ondes
diffusées, avec un champ électrique unitaire du c6té de 1’onde incidente et un champ
¢lectrique d’amplitude de transmission géométrique (rapport de surfaces) du coté de 1’onde
transmise. Les bords de la boite ont été¢ placées sous les conditions aux limites d’ondes
diffusées mais de champ électrique nul. La résolution du probléme se fait par la méthode
GMRES (generalized minimal residual method) [Saad & Schultz, 1986].

En guise d’exemple, le champ ¢électrique a 300 um de longueur d’onde en sortie d’une

ouverture de 200 pm de diamétre est présenté sur la figure 3.3. Nous pouvons constater une
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concentration du champ sur les bords de I’ouverture correspondant a la polarisation du
rayonnement incident, conservée.

En effectuant la simulation pour une série de valeurs de longueurs d’onde, nous pouvons
obtenir un spectre de transmission comme celui représenté sur la figure 3.4. Les parametres
géométriques étaient ceux de la situation expérimentale décrite dans la partie 3.2.2. Nous
retrouvons ici une résonance en voisinage de la fréquence de coupure ; sa largeur est pourtant
plus importante que celle mesurée expérimentalement. Dans la suite, il semble également

intéressant d’étudier I’évolution de la résonance de coupure en fonction de I’épaisseur.
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Figure 3.4

Transmission a travers une ouverture circulaire.

3.3. Microscope térahertz.

Le dispositif d’imagerie térahertz reproduit dans I’essentiel celui de la spectroscopie.
Les antennes sont des sources commerciales (fournies par EKSPLA, Lituanie) qui réunissent
en un seul bloc les circuits photoconducteurs et les lentilles en silicium. Ses caractéristiques
sont proches des antennes utilisées sur les autres dispositifs du groupe.

Le faisceau térahertz, toujours guidé par les miroirs paraboliques hors axe, est davantage
focalisé a 1’aide de lentilles hémisphériques en téflon de 5 mm de diamétre et de 7 mm de

distance focale (figure 3.5). La premicre lentille sert a augmenter ’intensit¢ du champ
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¢lectromagnétique au niveau de la sonde de champ proche, la deuxiéme, placée derriére

I’objet a étudier, permet de collecter le maximum d’énergie transmise.

A\

: ouverture champ proche
lentilles en téflon £5 PP

‘W
support d’@chantillon
sur une platine XY

faisceau THz — » / \ ]

Figure 3.5

Schéma d’un microscope térahertz.

La sonde de champ proche utilisée est une ouverture unique dans un écran de acier de 25
um d’épaisseur. Plusieurs ouvertures ont été fabriquées par la technique de découpe laser
(société STEEC), allant de 30 a 100 um de diamétre et permettant ainsi d’adapter le rapport
signal a bruit a la résolution spatiale souhaitée (une ouverture de 200 pm de diameétre a
également été effectuée par le mécanicien du laboratoire J.-M. Sintes par per¢age mécanique).

On peut également envisager 'utilisation d’un autre type de sonde de champ proche, a
savoir, une pointe métallique de diametre inférieure a la longueur d’onde : ce type de sonde
est plus souvent utilis¢ en microscope a champ proche dans le visible. Cela ne devrait
pourtant pas modifier la qualité de I’image : au lieu d’effectuer une mesure sur un fond noir
comme nous le faisons actuellement, cela reviendrait simplement a prendre la méme image
sur un fond blanc. Cependant, c’est une solution qu’il faut envisager lors de la construction
d’un microscope térahertz a champ proche en géométrie de réflexion. De plus, il est
également possible de structurer la surface de la pointe en rajoutant des rainures périodiques
en excitant ainsi des plasmons de surface qui vont contribuer a I’amplification du signal
transmis [Maier et al., 2006].

Pour pouvoir observer 1’échantillon directement et prendre des images photographiques,
le dispositif térahertz a été couplé a un microscope optique inversé¢ (le microscope, les

objectifs et I’appareil photo sont fournis par Olympus, Japon). Ce dernier étant déporté, un rail
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est fixé entre les deux, qui permet de déplacer 1’échantillon en étude. Les axes optiques des
deux microscopes ont ¢té alignés a I’aide d’objets simples de taille micrométrique, tels des
limailles de fer. La compacité du dispositif de champ proche n’ayant pas permis d’inclure une
caméra vidéo, on peut envisager d’en placer une en sortie du microscope optique.

Pour prendre une image térahertz, le retard entre deux impulsions laser alimentant
I’antenne émettrice et I’antenne détectrice térahertz est souvent gardé constant ; typiquement,
il correspond au maximum du signal térahertz a la traversée de 1’objet étudié. La premicre
image obtenue grace au microscope térahertz est montrée sur la figure 3.6. Il s’agit ici d’une
antenne térahertz : les partie en rouge présentent le substrat en SOS et les parties en blanc un
circuit métallique déposé par-dessus. La largeur des lignes métalliques étant de 100 um, elles

sont résolues spatialement a I’aide d’une ouverture champ proche de 100 um de diamétre.

Figure 3.6

La premiére image obtenue avec le microscope térahertz. La taille du champ de vue est de 2x1.7 mm’.

3.4. Résultats préliminaires.
3.4.1. Développement d’un embryon de drosophile*.
Le développement d’un embryon met en jeu une chorégraphie complexe de

mouvements cellulaires régulés trés précisément dans 1’espace et dans le temps par une

cascade d’expressions génétiques. La mouche drosophile (Drosophila melanogaster) est un

* Je tiens a remercier Monsieur Nicolas Olivier, étudiant en thése au Laboratoire d’Optique et
Biosciences, pour son aide dans 1’¢levage et la manipulation des drosophiles.
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modele trés utilisé en biologie du développement, notamment du fait de la bonne
connaissance de sa génétique (et vice versa). La difficult¢é d’observation de son
développement par des techniques optiques conventionnelles a amené a 1’élaboration de
méthodes alternatives basées notamment sur 1’utilisation de marqueurs fluorescents [Yeh et

al., 1995] ou sur la microscopie multiphotonique [Débarre, 2006].

Figure 3.7
Image optique d’un ceuf de drosophile a un stade ultérieur de son développement.

L’axe de symétrie téte — queue est montrée en rouge.

Un embryon de drosophile (figure 3.7) s’est avéré d’étre un objet intéressant pour
I’imagerie térahertz du fait de sa taille (400-500 pum de longueur pour un diamétre de 150—

200 um) et de ’inhomogénéité de sa structure.

600 -400 -200 O 200 400 600
um

Figure 3.8
Image térahertz d’'un embryon de drosophile a un stade tardif de son développement.

Le signal térahertz est proportionnel a la longueur d’onde de la couleur.

Une premicre étude a été faite dans les conditions suivantes. Un ceuf de drosophile a été
placé sur une lamelle de polystyréne réticulé polie de 150 pm d’épaisseur sur laquelle avait
été préalablement déposée une couche de colle obtenue en dissolvant du scotch double face

(de la marque Tésa) dans de I’heptane (protocole décrit dans [Davis, 2000]). Dans un premier
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temps, une image compléte a deux dimensions de 1’ceuf a un stade tardif (10 heures environ)
de son développement a ¢été effectuée (figure 3.8). Ayant révélé des inhomogénéités
importantes, nous avons procédé ensuite a une étude systématique mais a une dimension
choisissant 1’axe de symétrie téte — queue (figure 3.7) afin d’y suivre le développement de
I’embryon. Neuf points situés sur cet axe ont été sélectionnés pour enregistrer un signal
térahertz temporel (pour construire une image, nous avons ensuite pu sélectionner, en fonction
du meilleur contraste, soit les valeurs du signal a un retard fixé, soit les maxima de

I’impulsion transmise).
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Figure 3.9

Evolution temporelle du profil longitudinal d 'un embryon de drosophile

(une image toutes les deux heures, se lit de gauche a droite et de haut en bas).

L’¢évolution temporelle du profil de I’ceuf est résumée sur la figure 3.9. Chaque image a
¢été enregistrée pendant 15 min. environ, et I’intervalle de temps entre les images est de 1 h
(seulement une moiti¢é des données est montrée). Nous avons ainsi pu suivre le

développement de I’embryon pendant 28 heures, a la température 19°C. Une autre fagon de
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présenter ces données est de suivre 1’évolution du signal térahertz dans chacun de neuf points
en fonction du temps ; ceci est montré sur la figure 3.10.

Les images obtenues montrent une évolution non-triviale révélant la formation des
structures complexes a de différents instants de temps, en bon accord général avec les données
optiques [Wieschaus & Niisslein-Volhard, 1998]. Nous estimons que 1’imagerie térahertz peut
apporter des informations complémentaires quant aux processus physico-chimiques a
I’intérieur de I’embryon, notamment les mouvements de protéines et de lipides, difficilement

accessibles par d’autres méthodes.

16 1.6 1.6
1.4 1.4 1.4

Figure 3.10

Evolution temporelle du signal provenant de différents endroits sur 'axe de symétrie de
[’embryon de drosophile (se lit de gauche a droite et de haut en bas pour aller de la téte a la

queue, la premiere et la derniére image servant de controle : elles donnent également une

idée du bruit).
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3.4.2. Detection du potentiel d’action

Le potentiel d’action est un signal électrique se propageant le long d’une cellule
nerveuse. Ses propriétés les plus remarquables sont la génération selon le principe « tout ou
rien » (un peu comme dans le cas des signaux numériques) et la propagation sans atténuation
[Hammond & Tritsch, 1990].

Les mesures traditionnelles du potentiel d’action sont effectuées de fagon soit
intracellulaire, soit extracellulaire. Dans le premier cas, deux paires d’électrodes sont utilisées,
dont la premiére génére un potentiel d’action dans une cellule nerveuse et la deuxiéme vient le
sonder : une des ¢€lectrodes de chaque paire se trouve insé€rée a I’intérieur de la cellule et une
différence de potentiel est ainsi mesurée directement. Dans le cas d’un enregistrement
extracellulaire, auquel on a recours notamment lorsque les axones sont trop fins, les deux
¢lectrodes de chaque paire se trouvent a I’extérieur de la cellule mais en contact direct avec la
membrane cellulaire. La résistance du fluide extracellulaire (souvent, du liquide
physiologique) est trés faible par rapport a celle de la membrane : la différence du potentiel
enregistrée n’est plus celle qui existe de part et d’autre de la membrane mais celle produite
par les courants locaux qui se propagent le long de 1’axone dans le milieu extérieur. Elle sera
quantitativement beaucoup plus faible mais, sa forme reproduisant correctement le potentiel
d’action, pourra donner des renseignements utiles concernant les propriétés de la cellule

nerveuse (pour plus de détails cf. [Hammond & Tritsch, 1990]).
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Figure 3.11

Potentiel d’action du nerf sciatique de grenouille.
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Une allure typique du potentiel d’action est présentée sur la figure 3.11. Il a été
enregistré sur un nerf sciatique de grenouille (cf. le protocole d’extraction du nerf dans
I’annexe 1) lors des études préliminaires a 1’aide du kit ESAO (fourni par la société Jeulin).
Ce dernier permet un enregistrement extracellulaire d’un potentiel d’action se propageant le
long d’un axone placé sur les électrodes par un millivoltmétre amplifié auxiliairement avec un
amplificateur différentiel fabriqué par 1’électronicien du laboratoire X. Solinas (figure 3.12).
Le potentiel d’action a été excité par un créneau carré de 0.1 ms de durée de 400 mV

d’amplitude a I’instant de temps ¢ = 0.

electrodes

4//_7
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Figure 3.12

Mesure du potentiel d’action.

Sur la figure 3.11 nous pouvons distinguer plusieurs phases du potentiel d’action. Tout
d’abord, il y a un artefact de stimulation, presque simultané avec I’excitation. Le retard du
potentiel d’action permet d’estimer la vitesse de sa propagation (20-30 m/s, en fonction,
notamment, du diameétre du nerf). La phase de montée, c'est-a-dire la dépolarisation de la
membrane qui passe dans un temps treés court, de 300 ps environ, d’une valeur de différence
potentiel de —70 mV au repos a +40 mV environ, est liée a I’ouverture des canaux sodiques et
la rentrée des ions Na' a I’intérieur de la cellule. Lors de la phase de descente, dite de la
repolarisation, qui dure 750 ps environ le potentiel de membrane revient vers son niveau
initial et atteint méme une valeur plus négative qu’au repos (un phénoméne appelé
hyperpolarisation) : les canaux sodiques s’inactivent et les canaux potassiques s’ouvrent avec
un certain délai, en faisant sortir des ions K" de la cellule. Le retour a la valeur initiale se fait
de facon plus lente lors de I’inactivation des canaux potassiques et dure 2 ms environ. Suit
une période réfractaire de quelques millisecondes pendant laquelle un nouveau potentiel

d’action ne peut pas étre généré (pour plus de détails cf. [Hammond & Tritsch, 1990]).
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Pour que la probabilité d’ouverture des canaux sodiques augmente et qu’un potentiel
d’action puisse se développer, il faut que la dépolarisation initiale soit suffisamment
importante : ceci conduit a la notion d’un potentiel-seuil dont la valeur exacte dépend,
notamment, du diamétre de 1’axone et de son environnement. Un tronc nerveux est constitué
d’un ensemble d’axones de différentes tailles : c’est pourquoi la dépendance du potentiel
d’action développé en fonction du potentiel électrotonique ne présente plus une marche

d’escalier mais plutdt une courbe sigmoidale (figure 3.13).
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Figure 3.13

Potentiel d’action du nerf sciatique de grenouille.

Le mode¢le d’activité neurale décrit, basé sur les observations de Hodgkin et Huxley au
début des années 1950 [Hodgkin & Huxley, 1952], ne prévoit qu’un rdle passif de 1’eau,
pourtant le constituant majeur du milieu cellulaire. Pour aller au-dela de la neurophysiologie
classique, Tasaki a montré, dans une série de papiers, que 1’absence d’ions de sodium et de
potassium n’empéche pas I’avénement d’un potentiel d’action (cf. par exemple [Tasaki,
1999)). Des changements structuraux auraient également été observé a ’aide de transducteurs
piézoélectriques, en particulier un gonflement de la cellule nerveuse en réponse a la
stimulation ¢€lectrique [Iwasa et al., 1980].

Ceci est en relation directe avec les bases biophysiques de I’imagerie neuronale
fonctionnelle par émission de positrons ou par résonance magnétique nucléaire, les deux
méthodes se basant sur 1’observation des molécules d’eau. La nouvelle méthode d’imagerie

par résonance magnétique de diffusion développée par Le Bihan permet d’associer le signal
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mesuré aux déplacements des molécules d’eau ou aux modifications de ses propriétés
physiques (cf. sa revue [Le Bihan, 2003]).

Le rayonnement térahertz étant trés sensible a la présence de 1’eau, il nous a paru
intéressant d’essayer de détecter des variations de 1’absorption du signal par une cellule
nerveuse lors de son activité électrique. A cette fin nous avons placé une ramification du nerf
sciatique de grenouille au point focal du microscope térahertz avec une ouverture de 200 um
de diametre. Nous avons fixé le retard temporel entre deux impulsions lasers de pompe a une
valeur correspondant au maximum de transmission a travers le tronc nerveux et nous avons
stimulé ce dernier avec un train d’impulsions carrées a 240 Hz générant ainsi un potentiel
d’action toutes les 4 ms environ. La détection du signal a été¢ synchronisée avec le potentiel
¢lectrotonique.

A T’heure actuelle aucune modification de 1’absorption du signal térahertz due a la
propagation des potentiels d’action n’a été détectée. Nous expliquons ceci par ’utilisation du
nerf sciatique de grenouille ou de ses ramifications. En effet, le nerf est constitué¢ de plusieurs
tubes axonaux. Une dilatation éventuelle de chacune d’elle, s’il y a, se trouve noyée dans le
signal total ; de plus, des contraintes mécaniques peuvent exister entre ces tubes qui
empéchent leur gonflement. Nous nous proposons de passer du nerf sciatique de grenouille a
I’axone unique de ver de terre (qui avait déja servi d’objet d’étude par le passé au laboratoire).
La manipulation de ce dernier est pourtant plus délicate : il peut étre difficile d’y exciter un

potentiel d’action de fagon extracellulaire.
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Conclusion et perspectives

Le travail de recherche présenté dans ce manuscrit de thése s’est intéressé a 1’utilisation
du rayonnement térahertz dans I’étude de systémes d’intérét biologique.

Nous avons construit plusieurs dispositifs expérimentaux alimentés par un laser
infrarouge femtoseconde. La caractérisation de ce dernier a été mise en ceuvre sous forme
d’un module d’autocorrélation relativement compact et transportable.

Le premier dispositif térahertz est dédié a la spectroscopie dans le domaine temporel. Il
est constamment sollicit¢é pour I’étude de la réponse de différents matériaux (papier,
plastiques, peintures, chocolat) dans la zone spectrale des ondes térahertz. La facilité de son
utilisation peut en faire un outil principal pour la création d’une base de données
spectroscopiques a ces fréquences.

Nous avons utilis¢é ce dispositif d’abord a la recherche de nouveaux matériaux
transparents en térahertz (et aussi, de préférence, dans le visible). Le PDMS, un polymeére
largement utilisé dans le domaine de microfluidique, a montré des propriétés intéressantes
dans la phase semi-cristalline mais aussi en dessous de la transition vitreuse dont nous avons
¢été capable d’observer la dynamique.

L’¢tude systématique de 1’eau et des solutions ioniques aqueuses nous a renseigné sur
les processus de réorganisation du réseau des liaisons hydrogenes perturbé par les centres
ioniques et les couches de d’hydratation se formant autour d’eux. Il serait intéressant de
continuer ce travail en variant la température ou en substituant I’eau par de I’eau lourde.

Une série d’expériences menées sur les plaques métalliques percées de trous de taille
inférieure a la longueur d’onde nous a permis de mieux comprendre le phénomeéne de
transmission ¢électromagnétique extraordinaire et plus généralement d’excitation de plasmons-
polaritons de surface sur un métal quasi-parfait.

Le deuxieme dispositif térahertz est prévu pour effectuer de I’imagerie en champ proche
par contraste ionique. Il a été congu pour recevoir une cuve en polystyréne réticulé dont deux
entrées permettent d’organiser une perfusion a la composition donnée. Les premiers essais
sont en train d’étre effectués avec comme objet d’étude les cellules musculaires lisses dont la
taille varie entre 20 um et 50 pm. L’utilisation d’une ouverture de champ proche la plus petite
possible afin d’étudier les objets les plus petits possibles devrait nous renseigner sur les

limitations et la sensibilité de la technique.
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La géométrie de faisceaux convergents — divergents adoptée lors de la construction du
dispositif de spectroscopie ne permet pas d’y facilement intégrer d’autres modules, d’ou la
nécessité d’un troisiéme banc térahertz, en cours de construction. Possédant un faisceau
térahertz collimaté, il pourra accueillir des modules spécifiques destinés a la spectroscopie par
réflexion, a I’ellipsométrie et, a plus long terme, a la spectroscopie en transmission également.
Le montage de spectroscopie par réflexion est indispensable pour 1’é¢tude des systémes
comportant de grandes quantités d’eau, comme une culture cellulaire ou un étre vivant de

taille supérieure a 1 mm.
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Annexes

1. Protocole d’extraction du nerf sciatique de grenouille*

1. Préparer du liquide physiologique (solution de Ringer) :

Sel Masse moléculaire, g/Mol |Concentration, mM| Quantité, g/l
NaCl 58,44 110 6,43
KCL 74,56 2,5 0,19
MgCl2 203,3 2 0,41
NaHCOs3 84,01 4 0,34
KH2PO4 136,09 1,5 0,21
HEPES 2383 10 2,38
CaClz 147,02 2 0,29

Compléter avec de 1’eau déminéralisée.

2. Préparer du liquide anesthésiant: 6 g/l de tricaine (sel
aminobenzoateméthanesulfonate) diluée dans de I’eau courante

3. Mettre I’animal dans un bocal avec du liquide anesthésiant.

4. Rincer I’animal au bout de 5-10 minutes.

5. Couper I’animal sous les bras.

6. Dégager les intestins.

7. Identifier les nerfs sciatiques et passer un fil a coudre de 5-10 cm sous les nerfs.

8. Faire un nceud et couper le tube neural au-dessus du nceud.

¢éthyl-3-

9. Retourner ’animal et dégager le nerf sur tout son trajet jusqu’au genou en coupant les

masses musculaires.

10. Séparez le nerf de I’animal en coupant les attaches conjonctives et les ramifications en le

soulevant délicatement.
11. Garder le nerf dans un récipient avec de la solution de Ringer.

Ne pas oublier de rincer I’animal avec de la solution de Ringer réguli¢rement.

* Nous remercions Professeur Bernard Fontas de 1’université Paris XII (Créteil) de nous avoir initi€s a

la manipulation des grenouilles.
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2. Articles publiés dans les revues a comité de lecture

Dans cette section sont rassemblés les articles portant sur le sujet de la thése et dont je

suis un d’auteurs. IIs ont paru dans les revues suivantes :

1.

J. B. Masson, A. Podzorov, and G. Gallot, Anomalies in the disappearance of the
extraordinary electromagnetic transmission in subwavelength hole arrays, Optics Express
16, 4719-4730 (2008).

A. Podzorov, and G. Gallot, Low-loss polymers for terahertz applications, Applied Optics
47,3254-3257 (2008).

J. B. Masson, A. Podzorov, and G. Gallot, Extended Fano model of extraordinary
electromagnetic transmission through subwavelength hole arrays in the terahertz domain,

Optics Express 17, 15280-15291 (2009).
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Anomaliesin the disappearance of the
extraordinary electromagnetic
transmission in subwavelength hole
arrays

Jean-Baptiste Masson, Alexander Podzorov and Guilhem Gallot

Laboratoire d’ Optique et Biosciences, Ecole Polytechnique, CNRS, 91128 Palaiseau, France
INSERM U 696, 91128 Palaiseau, France

Guilhem.Gallot@polytechnique.edu

Abstract: We studied the evolution of the Extraordinary Electromaigne
Transmission (EET) through subwavelength hole arraysugehole size.

Here, we show that for large holes EET vanishes and is reglag@nother

unusual transmission. A specific hole size is found wheréhealcharacter-

istics of the EET vanish and where most usual models fail sziee the

transmission except full 3D simulations. The transitiotwszn these two
domains is characterized by the discontinuity of pararsedescribing the

transmission, in particular the resonance frequency. fFaissition exhibits

a first order phase transition like behavior.

© 2008 Optical Society of America
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1. Introduction

In recent years, the discovery of an unexpected ExtraangiBBectromagnetic Transmission
(EET) through arrays of subwavelength holes [1] has geeeématimerous experimental and
theoretical works. The EET shows an enhancement of sevedtal of magnitude [2] with
respect to usual hole theory [3, 4], and can even exceed tfezsuatio occupied by the holes.
Since this demonstration, many experiments have been nwtddcharacterize and model
this EET, in the optical [5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12], infrare®[1.4] and terahertz ranges [15,
16, 17, 18, 19, 20]. In the terahertz domain, EET is relateslidace Plasmon Polaritons [21].
These experiments studied the evolution of the EET verslesdiameter and shape [16, 9, 22,
23], lattice geometry [1, 24, 25], film thickness [10], etc.

Several models have been designed to describe this EET.dftdsm are based either on
surface plasmons or dynamical diffraction effects. Furtiere, these models are often com-
pleted by full three-dimensional (3D) simulations, eitlrénite Element Modeling (FEM) or
Finite Difference Time Domain (FDTD) method.

Here we experimentally studied in the terahertz domain ¢inéiicuous evolution of the EET
through arrays of subwavelength holes versus hole size hoig that for large holes (but still
subwavelength dimensions) EET vanishes and is replacedraysmission of different kind.
Most interestingly, the transition between these two domi& characterized by the disconti-
nuity of many parameters describing the transmission, itiquédar the resonance frequency,
and also exhibits a first order phase transition-like basraVihese results have been confronted
with several models and simulations, and full 3D FEM sinialatwas found to be the only
one calculation describing the discontinuity. After prasgg the experimental results and data
analysis, we shall then discuss the origin of the discoitiirand the necessity to use full 3D
calculation.

2. Experimentsand results

The long-wavelength terahertz domain offers the advargdg@recise control of the geometry.
It allows an accurate design of hole shape and dimensionsafsaof subwavelength holes.
The realization of ultra-thinX /50) nickel plates removes possible wave-guiding Fal@seP
resonances. Furthermore, no plasma resonance is predaetterahertz domain, contrary to
the visible one. One must notice that a unique set of expataheonditions can be achieved
in the terahertz range. Here, the arrays may at the same twe dnthicknes$ very small
compared to the wavelength £ 8um in our experiments) and large compared to the skin
depthd of the electromagnetic field(< 1um). Thus the arrays may be considered to be
almost purely two dimensionaD(>> h > & whereD is the size of the holes). On the contrary
in the visible, the skin depth is relatively larger, sincedales as/A. The system is 3D in the
visible range D ~ h > 98), and our results may not be reproducible in the visible easigce
such conditions are hardly obtained.

The structures used in the present experiment are madese$taading electroformed ultra-
thin nickel plates, with precision of design better tharuth (figure 1A). Series of two-
dimensional arrays of square and round subwavelength l{®fearrays of 16 by 16 holes)
have been designed and analyzed. Terahertz spectra arée@csing standard terahertz time-
domain spectroscopy [26]. Broadband linearly polarizdspgtosecond single cycle pulses of
terahertz radiation are generated and coherently detbgtéldiminating photoconductive an-
tennas with two synchronized femtosecond laser pulseg€figB). The sample is positioned
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Fig. 1.(A) Geometry of the square and round arrays of subwavelength [iB)Eerahertz
time domain spectroscopy setup.

on a 10 mm circular hole, in the linearly polarized, frequeimtependent, 4.8 mm-waist (&

in amplitude) Gaussian THz beam. Numerical Fourier tramsfof the time-domain signals
with and without the sample gives access to the transmisgientrum of the subwavelength
structures. The dynamics of the EET is recorded over 240ekligg a raw 3 GHz frequency
precision after numerical Fourier transform, with Bignal to noise ratio in 300 ms acquisition
time. The resonance frequency is obtained by fitting thern@sce with a parabolic function
taking into account 20 points over the resonance. Therdfarerecision is better than the
single point precision, and below 1 GHz.

Characteristic spectra are presented in figure 2. For sml@ihtypical features of 2D lattice
EET can be observed (figure 2, colored lines) with sharp maxasymmetric resonance and
resonance frequencies scaling\@ [1]. A resonance frequency shift versus hole size is also
observed. For very tiny holes, first and second resonances agll with theoretical resonance
frequencies given by Bloch wave model at 0.5 and 0.707 THmeetively [4], for a lattice
period of L = 600um. However for larger holes the spectra exhibit unusualufest (figure
2, black line). The spectra exhibit large, symmetric resaea with resonance frequencies re-
maining constant with the hole size, and scaling as a fact®h@se are not characteristics of
the EET anymore, even though the transmission energy stilexls the sum of transmission
of all the holes. All resonances not scaling as integers tisappeared. It then appears that the
spectral features originate from a complex interplay betwie geometrical resonance of the
array and the shape and size of the holes. The array petipogdicvides approximatively the
resonance positions = 600um givesv = 0.5 THz as first resonance). As previously found
by [27], it can be observed that the increase of the size ohties shifts the resonance fre-
guencies toward lower frequencies. The size of the indalitloles acts as a high pass filtering
of the incident wave and this filtering interacts with thdita structure. Then, the shape of the
holes finely further tunes the resonance frequency. We wbsleat two types of transmissions
are possible through these arrays depending on the hold=sizemall sizes, the plates behave
according to EET characteristics, whereas for large htteslight differently diffracts on the
array.

3. Quantitative study

We quantitatively studied the generation and propagatfoBET by analyzing the terahertz
transmission spectra of the series of free-standing sutdemagth 2D lattices with increasing
guantity of metal, while the periodicity remained constémbrder to have unitless parameters
so that arrays of different shape could be compared, a filargmetep is defined as the ratio
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Fig. 2. 2D lattice spectra of square holes, at low filliag={ 450um, black line) and high
fillings (a = 290um red line,a = 210um blue line anda = 190um green line). Arrows
show theoretical Bloch wave theory frequencies<( f Vi2+ j2) and the numbers inside
parentheses specify the order of the maximg (The lattice period i& = 600 um.

between the surface of the me& and the surface of the hol&g in the lattice,

p=Sn/S. 1)

Then for square holes of width, p = L?/a? — 1 and for round holes of diametel, p =
%Lz/d2 — 1 with L the lattice period. The evolution of frequeneyof the first resonance is
given by the normalized frequency shift

Av =vg—V, (2)

where vy is the limit resonance frequency for tiny holes, given by didheory as/p = £.
Furthermore, we defing as the total electromagnetic energy transmitted througiplidie

IR
VT TR )

whereA; andA, are the measured amplitudes of the electric fields with atitowt the sample,

respectively. We also define a quality factor Qy= ‘?‘; . It describes how strongly a small

change in the quantity of metal affects the transmissiomaatteristic of the plates. The last
parameteAW is the full width at half maximum of the first resonance. Weused on the ob-
servation and evolution of these parameters, which prduddamental insights on the nature
of the generation and propagation of the EET.

The evolution ofAv, Q andAW versusp are given by figure 3 for square and round holes
with a lattice period. = 600um. Each point (filling parameter) is provided by a correspogdi
free-standing plate. For each hole shape, two domains eaeydistinguishable, limited by a
discontinuity of all the parameters, and at the same filliagmetep.. However,p. is different
for square and round holep; = 1.03+ 0.01 for square holes ang; = 1.37+0.01 for round
holes. Transmission spectra just before and after theiti@m§lling parameter for round holes
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are shown in figure 4. More preciselyy is constant belovp; and corresponds to the first order
of diffraction. Acrosspg, Av jumps to lower values, and then continuously decreasegdiddva
The jump is small, respectively 5 and 19 GHz for square andddwles, but easily observable
and is also supported by the slopes of the curves. Evolutidh\\b is similar, except that it
not constant before discontinuity, in particular for roumales. The behavior o is more
complex. First, the evolution in each domain is non monatomhe discontinuity is clearly
visible for square holes, less important for round holes.tiA¢ curves with the same hole
shape show discontinuity for the same valuggaf\We emphasize the point thpt is different
for square and round holes. It is due to different limit caiodis between adjacent interacting
holes. As a consequence, the distribution of distance (temuantity of available metal) is
different between square and round holes, much sharpesdadrholes. And the ability for the
electromagnetic wave to couple through surface waves isfiedd

4. Modeling

Experiments have shown an unusual transmission transitrongh the arrays. We tested sev-
eral models in order to determine which domains could bertesitand under which validity
conditions (the list of model used is clearly not exhau$ti&nce none of the models gave
satisfactory results near the discontinuity domain, we akried out full 3Dab initio finite
element simulations for directly solving Maxwell’s equats.

1. A model widely used in the microwave range has been degdlbg C.C. Chen in 1973
[27]. This model takes the finite thicknesd;(2 8 um in our experiments) into account.
It is based on the superposition theorem, and decomposgsdhkm into symmetric
and antisymmetric plane wave excitations. Both electrid aragnetic fields, on both
sides of the holes, are expanded into a set of Floquet ndggswherep andq are the
spatial modes, anddenotes TE or TM mode [28]. Each mode has a propagation ctinsta
Yog, and a modal wave admittanééqr. Inside the holes, the waves are expressed as
waveguide mode¥ . The amplitude of the electric field is given By . By matching
the boundary conditions on both sides of the holes,

00

2 2 o 2
2 Z\AOOrfof()rcDOOr = Z ngqrq)pqr / D Erds+ Zz Frooe Yoo Wrone,— (4)
r= r=1pq Japert. r=1imn

wherekE; is the transverse electric field, akgl,y andYm, are the modal coefficients of
the waveguide modes.

This model neglects the near field interactions and makebytethesis that the elec-
tromagnetic wave can be broken into waveguide modes in aaddength hole. The
calculation are the solid green lines on figure 5A. This magieds a general good shape
evolution for the three parameters. It fails rapidly fox pc, does not catch the discon-
tinuities andAv diverges rapidly foip ~ pc.

2. The Fano model [29, 30, 20] was originally derived to déscautoionization phenom-
ena. Its extension to EET distinguishes two interferingtgbuations: a continuum non
resonant one associated with the direct scattering of ttident field by the subwave-
length holedye), and a discrete resonant one related to EET excitaonT he trans-
mission is then described by the interaction of a continuuth an isolated resonant
level. This model provides an interesting description @& ttansmission through sub-
wavelength arrays. Although it does not directly deal witaxwWell’s equations, it allows
a new approach in modeling the interaction of light with tbbwavelength hole arrays.
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Fig. 5. Experimental results with the calculation from five models. Expetiateesults
are exposed with the same geometry as figure 3 for square (left) and (dght) holes.
The five models are: Chen model (solid green lines), Fano model ¢waliines), Fourier
Modal Model (dashed red lines), Surface Plasmon Scattering mddshéd green lines)
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and Finite Element Method (solid blue lines).
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The total transmission is given by [29]

2
S C )

 E—Ey —Hilb(Ve)
ST 14¢2 N

with £ > ,
TVE

®)

whereaq is a numerical constard? is proportional to the ratio of the transition probabil-
ities to the isolated level, and to the portion of the contimithat is not interactingdzy is
the energy of the isolated level and HNR ) is the Hilbert transform ofe = (Ye|V|@),
whereV is the interaction potential between the isolated level atelel of the contin-
uum with energyE. Contrary to the approximation of the Fano model previouslgd

in EET [30], we re-introduced the original dependenc®pfivith respect tde [29]. We
assumed a parabolic potential fdrwhich provides a Gaussian wave function for the
fundamental level ofp), and leads t&g = AeBE® Here,A andB are parameters of the
extended model [31]. The calculations are the solid recslme figure 5A. This model
gives good fits for highp values, but begins to differ from experimental curves ngar
This model does not catch the discontinuities.

3. In the Fourier Modal Method (FMM) [32, 33, 34], the incideslectromagnetic field is
decomposed into a modal basis. All modes, even the evanastes) are solved through
an eigenvalue problem in the Fourier space, which proviteptojection of thef" mode
wave vectoryy alongz axis (eigenvalues) and the field distributidy (x,y) (eigenvec-
tors). The field components around the hole area are wrigten a

Er(xY.2) =y [ugexp(iygz) + dgexp(—iyg2)] @ (xy) . (6)
q

wherer = x ory, Uq is the amplitude of the upward decaying modal fields, dqds
the amplitude of the downward decaying modal fields. This@hatso partially neglects
near field interactions and is based on modal decomposiktom precision of the FMM
and its ability to describe experimental results dependrinciple on the limit of the
development. In describing our experimental data, we showlation with a 3¢ order
development. We also checked the convergence of the dlgofdr higher order calcu-
lation. We found less than 1% variation in field transmissi®arprisingly, this model
is also unable to describe the discontinuity between thekinds of transmission. It is
possible that part of the near field interactions are not@gtdescribed, as well as the
complete decomposition of the field on the surface of the ImEtee calculations are the
dashed red lines on figure 5B. This model gives better resulsquare holes than for
round holes.

4. A model based on surface plasmon scattering [35, 36] vgascainsidered. An incoming
electric fieldE;, of wave vectok;, is decomposed near the holes into a two dimensional
surface wave that is scattered away from the hole as a spheawes expiksrn) /\/Th

with kep = 2}\—", / ﬁ’gm anden, the dielectric constant of the metal. The total surface-plas

mon field is evaluated as the sum of all fields emitted from émdbs,

Euo = 3 TPV explik- 5, (- En) @

with es is a unitary polarization vectod, is the n'" source from the center of the
array. This model is based on the assumption that surfasenpias are excited by the
plane wave, or that the arrays generate surface plasmoimté@ctions [37]. Near field
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interactions are neglected. The calculations are the dagieen lines on figure 5B. This
model is in good agreement with experimental resultspfor p.. Results are still good
nearpc. But it does not catch the discontinuities and fails to desaexperimental results
for p < pe.

5. Finally, as none of the considered models were able toditdikcontinuities we per-
formed full 3D numerical simulations. We carried out a diréacal resolution of
Maxwell’s equations through a full 3@b initio Finite Element Method (FEM) analy-
sis [20, 38] of the electric field propagating through theagriThis method allows the
calculation of the transmitted THz electromagnetic field takes into account the near-
field effects on the array. To reduce the size of the simulatiox, we used a unitary
cell with one hole in its center, with adequate boundary @&@rs. The precision of the
simulations are controlled by progressively reducing thegdive mesh size, in particular
in the subwavelength holes. Typical mesh dimensions\gd#0 in the holes and /50
outside, yielding to a total precision on the transmittext#lc field of 0.1%. The relative
permittivity of nickel ise = —9.7 x 10° 4+ 1.1 x 1CPi, and relative permeability is 100 (in
Gaussian units) [39, 40]. The calculations are the soli@ bhes on figure 5B. The FEM
analysis is the only one to fit the three discontinuities omasg and round holes. The
simulations give the general evolution fav andAW with small shifts, which are the
consequence of multiple reflections of the electromagnediees inside the simulation
box. The evolution of) is also well described by the simulation.

5. Discussion

We shall now discuss here the origin of the observed discoityi For small apertures, the
transmission properties are given by a complex interpl&yéen waves diffracted by the holes,
and waves at the surface of the metal. When the aperture si@ases, less metal remains to
guide the coupling between holes, up to a point where theserfvaves can no more couple
the holes and where a transition between two coupling regippears. An interesting parallel
can be drawn with waveguides, even though the plate thiskisesegligible compared to the
wavelength in our experiment. The frequency cut-off of ddwlwaveguide provides the limit
wavelength above which the wave can no more propagate.iitaa gy the cross section of the
waveguide. For circular aperture, the wavelength cut-bthe TE;p mode isA; = 2.61d and

is equal to 57%um atp. = 1.37 (d = 220um). For symmetry reasons, the corresponding mode
for square apertures is TE This is justified by the invariance of the shape of the traasion
spectra with respect to the incident polarization angle wgegmentally observed, as well
as in [9]. Here, the cut-off i9¢ = v/2a = 595um with p;. = 1.03 (@ = 421um). Both cut-
off wavelengths for square and round holes are very closkedadttice period of 60Qam.
Therefore, the transition seems to arise when the quarttityedal goes below the quantity
given by the corresponding cut-off wavelength. At this pailne number of degrees of freedom
of the surface waves diminishes. The propagation at thaceidf the metal being prohibited,
the system evolves from 2D to 1D characteristics, as hinyetidoshapes of the spectra before
and afterp, (see fig. 4): 2D as the resonance frequencies scal@der p > pc and 1D as they
scale as integers fgr < pc.

We know discuss the reasons why all the models but FEM fit ferrdgion of enhanced
transmission but fail to reproduce the discontinuity. R models of EET agree well with
our experimental results for small holes, but none showsdisgontinuity. One approach is
the question of the developments of the Maxwell’s equatemiation in such theories under
our experimental conditions, and then of the involved saalaectorial approximations. Most
generally these models are derived from Green’s theorernhadives the fieldy(x) behind
the aperture and from Kirchhoff’s approximation [41]. Asgng small holes compared to the
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wavelength [3], one obtains
kR

@(x) O % {D’wﬁikR(H kiRwoﬂ, 8)

where gy is the field just before the hole, altl= x — x’. Even though this approximation
gives mostly very good results in Dirichlet (or Neumann) ibdary conditions, it is known [41]
that it does not hold in mixed boundary conditions, wherdhjpand ' (y(x’) are fixed. Here,
the plate thickness is negligible compared to the wavelengsulting in a discontinuity afs

in the hole and then in mixed boundary conditions. To obtasexact boundary conditions,
one then must apply Maxwell's equations. Otherwise, suliseitcalculation of the diffracted
fields may contain errors. Similar demonstration can be ddttevectorial theory. However,
one must emphasize that Kirchhoff’s approximation givestdy@sults for small holes, showing
that the boundary conditions are essentially given by Bietconditions. Near the transition,
the wave propagation at the surface of the metal is stroritiya@ated, and do not anymore
only contribute to the boundary conditions. The fields iadite holes also play a role and the
boundary conditions are then mixed. Therefore only full 8Balution of Maxwell’s equations
can provide a satisfactory result.

Two conclusions can be drawn from these results. Most matelsble to fit part of the
dynamics of the EET. Fgo < pc, none of the models used here is able to describe the evolutio
of the three parameters nor do they reproduce the discdtytivfithe parameters. Finally only
finite element programming is able to describe the discaiti@s in the evolution ofAv, Q and
AW.

Bethe theory [3, 4, 42] describes the transmission throughsobwavelength hole. Consid-
ering no interaction between the holes of the array, thestrétited spectra through the arrays
may be fitted forp < pc using the sum of one dimensional array of individual Bethagmis-
sions

2mnv N r—rj

2nv 2
|rr,|/ho|e, = (152 Jd—r2H+ Fr <Eo|dr'j  (9)

with N the number of holeg;; the position of the center of holg r’; the coordinates inside
hole j, andH, andE, the magnetic and the electric field, respectively. If we ade@fective
spatial period corresponding to the first resonant frequerperimentally detected, we obtain
spectra fitting reasonably well the experimental ones (@&d)r

Finally, a surprising parallel can be drawn between theadteristics of the transmission
through the subwavelength lattices, and a first order phassition. Indeed, the frequency of
the first resonance (or its width), as well as the qualitydaekhibit their discontinuity at the
same value of filling parameter. Assimilating the frequeslaiit Av to the order parameter of
the system consisting in the electromagnetic field couplédd subwavelength lattice, and the
quality factorQ to the heat capacity, one obtains that the system displayscardinuity of
both its order parameter and heat capacity at the same palUéis is literally the definition
of a first order phase transition [43, 44]. This parallel comlove to be helpful in conceiving a
more general description of the complex interaction betwetectromagnetic waves and arrays
of subwavelength holes, thanks to the important theoleliaekground of phase transition
theories [45].

T=—i2>

6. Conclusion

In this paper we showed that the characteristics of thernasson of an electromagnetic field
through arrays of subwavelength holes strongly dependeqguhntity of metal of the lattices.
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Fig. 6. Transmission spectrum for low filling parameter of round holayarip = 0.78,
black line) and fit calculated from periodic Bethe transmission (red line).

For small holes, all the characteristics of the EET can bad@and several models may partially
model the propagation of the electromagnetic waves. Fgefdroles the EET vanishes, and a
new transmission takes place. This new transmission iscteized by symmetric resonances,
with frequencies scaling as integers, and an electrom@gnansmission that exceeds the sum
of each hole transmission. Finally, the transition betwiertwo transmissions exhibits similar
characteristics to first order phase transitions.

We thank Daniel R. Grischkowsky and R. Alan Cheville for trengrous donation of the
THz antenna used for this work.
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We have performed high-precision terahertz time-domain spectroscopy measurements on polymers
(cross-linked polystyrene, TPX, Zeonor) from 0.2 to 4.2THz. They show very interesting terahertz
and visible transparency. We also investigated the terahertz characteristics of PDMS, a polymer exten-
sively used in microfluidics, which showed absorption compatible with terahertz experiments. The ther-
moplastic properties of these polymers make them suitable for use as lens, window, waveguide, or support
materials in such applications as biological imaging or microfluidics necessitating a constant visual
control not provided by conventional silicon- or teflon-based devices. © 2008 Optical Society of America

OCIS codes:  300.6495, 300.6250, 320.7150.

1. Introduction

Nowadays, terahertz time-domain spectroscopy
(TDS) has become the most popular technique in
the still challenging frequency domain between 0.1
and 10 THz [1-8]. Terahertz TDS is based on the gen-
eration and detection by means of photoconductive
antenna or nonlinear materials of a broadband tera-
hertz electromagnetic pulse propagating in free
space. Applications of TDS are numerous in spectro-
scopy, imaging, and waveguiding [9-13]. Increasing
applications would benefit from materials transpar-
ent in both the terahertz and the visible domains,
in particular imaging applications. Using transpar-
ent terahertz and visible materials would allow easy
alignment and control of terahertz TDS experiments.
The most transparent terahertz material is high-
resistivity (HR) silicon [14], but it is totally opaque
in the visible. Furthermore, HR silicon has a refrac-
tive index of approximately 3.4, generating a power
loss at each air—silicon interface of about 30%. Clas-
sical visible materials such as silicate glass exhibit
strong terahertz absorption [15], and crystals such
as sapphire and quartz are anisotropic [1]. An ideal
terahertz material should be transparent in the

0003-6935/08/183254-04$15.00/0
© 2008 Optical Society of America
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terahertz and visible range. Its refractive index
should be low to minimize reflection loss and geo-
metric aberrations in lens design and should match
its visible refractive index to allow alignment and
control in the visible of the terahertz experiment.
Thermoplastic properties would also be of great help
in modeling lenses and waveguides.

Here, we investigated several materials that satis-
fy these requests. We precisely measured their tera-
hertz power absorption and refractive index from 0.2
to 4.2 THz. We also measured their optical properties
and refractive index matching. Some of them [poly-
methylpentene (TPX), cross-linked polystyrene] are
well known far-infrared polymers [16-18] and
required a better characterization in the terahertz
domain. Zeonor is a polyolefin polymer as is TPX,
showing improved visible and thermoplastic perfor-
mances. We also studied PDMS, a polymer increas-
ingly used in molding microfluidic circuits [19].
Even though its terahertz transparency is less effi-
cient than the other tested polymers, PDMS is
compatible with terahertz experiments and would
prove to be very valuable in this frequency domain.

2. Terahertz Characteristics

The experimental setup is based on the classical ter-
ahertz TDS setup [1,3]. Broadband linearly polarized
subpicosecond single cycle pulses of terahertz



radiation are generated and coherently detected by
illuminating photoconductive antennas with two
synchronized femtosecond laser pulses from an
800nm, 12fs Femtolasers Ti:sapphire oscillator.
The samples are positioned in the linearly polarized,
frequency-independent, 4.8 mm waist (1/e in ampli-
tude) Gaussian THz beam. The dynamics of the ter-
ahertz pulse after propagation through the sample is
recorded until a reflected pulse is observed and cor-
responds to a duration of typically 50 ps, yielding a
20 GHz frequency precision after numerical Fourier
transform. A reference scan is taken without the
sample. The average of 20 sample and reference
scans has been used to increase the signal-to-noise
ratio. The sample is enclosed in a box that is purged
with dry nitrogen to remove absorption from atmo-
spheric water (relative humidity remains below
1%), and the experiment temperature was 294 K. Nu-
merical Fourier transform of the time-domain signal
gives access to the characteristic transmission spec-
trum of the sample. The terahertz power absorption
coefficient a(v) and refractive index n(v) are calcu-
lated from the complex transmission S(v) given by
the ratio of the complex field spectra of the sample
E(v) and reference Ey(v) scans. The samples are
thick enough so that no reflection echoes are ob-
served in the measurement scan window. Therefore
Fabry—Perot effects are absent, and the complex
transmission S(v) is simply given by

S = W _ (ﬁiiﬁlyexp{i?[n(u) - 1}L}

X exp [—%a(u)L} , (1)

where L is the thickness of the sample and 7 = n +
i y2is the complex refractive index. Equation (1) can-
not be analytically solved, and a classical iterative
method has been used with no approximation
[3,20]. Therefore large absorption materials can also
be precisely treated.

A. Cross-Linked Polystyrene

Cross-linked polystyrene (PSX) is a rigid, transpar-
ent, and colorless copolymer. The sample is provided
by Goodfellow SARL, France. It can be easily ma-
chined and optically polished. Compared to normal
polystyrene, it is harder, more temperature resis-
tant, and most importantly in the terahertz domain,
almost insensitive to water adsorption (more than 10
times less [21]). A 9.62mm thick, 10 mm by 10 mm
plate was cut parallel and optically polished. The ter-
ahertz absorption and refractive index can be found
in Figs. 1 and 2 (triangles). The refractive index is
low and nearly constant, and the absorption is very
low for a polymer. No birefringence has been ob-
served. These data are in good agreement with pre-
vious results on normal polystyrene [17,22] in the
overlapping zone but contradict a recent work on
materials in the terahertz domain [23].
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B. Polymethylpentene

Poly 4-methyl pentene-1 (TPX) is a linear polyolefin
polymer widely used in the microwave domain. It is
semi-crystalline and thermoplastic. The sample was
a4.93 mm thick, 50 mm diameter plate cut from a rod
obtained from Goodfellow SARL, France. It was op-
tically polished in a parallel plate and showed a
slightly yellow coloration. It can readily be molded
into windows, lenses, or waveguides (molding point
between 220 and 240 °C [21]). The terahertz absorp-
tion and refractive index can be found in Figs. 1 and 2
(open circles). The refractive index is nearly con-
stant, lower than for PSX. The power absorption is
much lower than for PSX. No birefringence has been
observed. These data are compatible with results
found in [17] in the overlapping zone but not in [18].

C. Zeonor

Zeonor, is a cyclo olefin polymer from Zeon Chemicals
LP (ref. 1020R). It is three times less water absorbent
than TPX and has excellent oxygen barrier proper-
ties. Zeonor is therefore a very good candidate for
support material in biological imaging and microflui-
dic applications [24]. Its molding point is lower than
TPX (100 to 105°C) and can easily be molded into
waveguides. The sample was made of three pieces
of 2mm thick optically polished plates stacked to-
gether in optical contact. The total thickness was
6.0l mm. The terahertz absorption and refractive
index can be found in Figs. 1 and 2 (dots). Zeonor
shows terahertz properties close to TPX, with power
absorption slightly lower than for TPX.

D. PDMS

Polydimethylsiloxane (PDMS)is the most widely used
silicon-based polymer in the design of microfluidic
networks. PDMS has also been found to be useful as
a matrix for plasmonic composites [19]. Far-infrared
characterization has been done down to 1THz [19].
We extended the measurements from 0.1 to
1.1 THz. We used the Sylgard 184 silicone elastomer
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Fig. 1. Measured power absorption coefficient of PSX (triangles),
TPX, (open circles), and Zeonor (dots) from 0.2 to 4.2 THz.

20 June 2008 / Vol. 47, No. 18 / APPLIED OPTICS 3255



1.592 T T T T T T T T

1501 o i
1590 - -
1589 8 ;
1588 - s ;
1587 - N i
1586 i
1585 ]
1584 -

A\
ANt
AN}

1.583
1510 ’

Refractive Index
%

1.509

1.508 +

1.507 -
1.457 3

\U
1\ 1
A\

1456 < o

S

o0y

0 >
X)‘D"J—mm L *

0000000000000 1

1.455

1.454 —1r 1 1111 1 1.7
00 05 10 15 20 25 30 35 40
Frequency (THz)

Fig. 2. Measured indices of refraction of PSX (triangles), TPX
(open circles), and Zeonor (dots) from 0.2 to 4.2 THz.

kit, from Dow Corning. In a plastic box, we mixed 9
parts of Sylgard 184 prepolymer and 1 part of curing
agent. The box was placed for 20 min in a dessicator to
degas, then the mixture was poured into a large Petri
dish. The Petri dish was placed horizontally in an oven
and cured at 70 °C for 60 min. A 10 mm by 10 mm piece
was then cut from the center of the PDMS to obtain a
parallel plate. Since PMDS is elastic, the thickness
has been measured with an optical microscope. The
PDMS plate was placed on a reference plane, then
both the reference plane and the upper surface were
focused by the microscope. The PDMS plate had a
thickness of 5.42 + 0.02 mm. The terahertz power ab-
sorption and refractive index are presented in Fig. 3.

3. Visible characteristics of the polymers and
comparison with terahertz

The visible optical properties of the polymers have
been determined using an Abbe refractometer that
provides the optical refractive index n,; as well as
the dispersion given by Abbe number ;=
(ng —1)/(ns —n.). Here, ng, n;, and n, refer to the re-
fractive index at 588, 486, and 656 nm, respectively.
Table 1 summarizes the optical data of the different
polymers, together with the mean terahertz refrac-
tive index nyg,. As a comparison with HR silicon,
L. is the thickness of polymer plate exhibiting
the same loss as HR silicon (interface loss), as
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Fig. 3. Measured power absorption coefficient (open circles) and
refractive index (dots) of PDMS from 0.1 to 1.1 THz.

depicted in Fig. 4. PSX, TPX, and Zeonor show excel-
lent matching of visible and terahertz refractive in-
dex. The refractive index is close to 1.5, providing
optimal focusing properties in lens design. TPX
and Zeonor show comparable terahertz absorption,
Zeonor being slightly more transparent. PSX is more
absorbent, by about a factor of 4. Dealing with a
thickness of less than 15 mm of TPX or Zeonor (see
Table 1) provides better transmission than HR sili-
con at 1 THz. On the other hand, PDMS shows much
higher absorption, even though the refractive index
is low. Thickness below the millimeter range is neces-
sary to overcome absorption. It is however compati-
ble with typical microfluidic devices.

4. Conclusion

We performed high-precision terahertz TDS from 0.2
to 4.2 THz on and compared the visible properties of
cross-linked polystyrene, TPX, and Zeonor. All these
polymers are transparent in the visible. TPX and
Zeonor show the lowest terahertz absorption. Com-
pared to TPX, Zeonor shows improved visible, water
sensitivity, and thermoplastic characteristics. We
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Fig. 4. Evolution of the transmission at 1 THz through a parallel
plate versus thickness for HR silicon, PSX, TPX, and Zeonor. The
crossing with the HR silicon curve corresponds to L.



Table 1. Visible and Terahertz Optical Properties of PSX, TPX,
Zeonor, and PDMS?

Material n vp NTHz L,r(mm)
PSX 1.589(4) 30(1) 1.587(3) 3.3
TPX 1.462(4) 58(1) 1.456(1) 15.3

Zeonor 1.531(4) 48(1) 1.525(1) 14.8
PDMS 1.414(4) 57(2) 1.33(2) 0.3

“np is the visible refractive index at 588 nm. v is the Abbe num-
ber, nry, is the mean terahertz refractive index, and L, is the
sample thickness matching the absorption of a HR silicon plate
at 1THz. The numbers in parentheses refer to the absolute
precision of the last digit.

also showed that PDMS can easily be used as a
microfluidic medium in both terahertz and visible ex-
periments. This work also improved and clarified the
measurements of terahertz absorption and refractive
index for some polymers.

We thank Daniel R. Grischkowsky and R. Alan
Cheville for the generous donation of terahertz an-
tennas used for this work and Charles Baroud for
providing PDMS samples.
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Abstract: We developed an extended Fano model describing the
Extraordinary Electromagnetic Transmission (EET) through arrays of
subwavelength apertures, based on terahertz transmission measurements of
arrays of various hole size and shapes. Considering a frequency-dependent
coupling between resonant and non-resonant pathways, this model gives
access to a simple analytical description of EET, provides good agreement
with experimental data, and offers new parameters describing the influence
of the hole size and shape on the transmitted signal.
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1. introduction

Interaction between metal surface waves and periodic geometry of subwavelength structuresis
at the core of the recent but crucial renewal of interest in plasmonics [1, 2, 3, 4] from which
major promising applicationsin optics and electronics are arising, based in particular on the Ex-
traordinary Electromagnetic Transmission (EET) through periodic subwavelength structures.
This renewal has raised considerable interest and subsequent theoretical discussions as to de-
scribe this abnormal transmission, leading to numerous concurrent theories.

EET is characterized by abnormally high asymmetrical resonances of light transmission
through arrays of subwavelength apertures for wavelengths close to the period of the arrays.
EET has been observed over the full electromagnetic range, from visible to terahertz and mi-
crowave, therefore even for almost perfectly conductive metals [3, 5]. The microscopic nature
of EET is till debated but Surface Plasmon Polaritons (SPP) seem to play a major role in the
visible and near infrared range. When dealing with highly conductive metals such as in the far
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Fig. 1. Fano model of a subwavelength hole array and the coupling V' between a contin-
uum of states {|E)} and a resonant level E,. [i) and |yg) are the initial and final states,
respectively.

infrared, importance of SPP is suspected to disappear, and may be replaced by surface waves
such as quasi-cylindrical waves [4]. Basic macroscopic description relying on Bloch mode ex-
citation near the metal surface provides an approximation of the resonance frequencies [6], but
fails to explain the influence of the hole size and shape, or of the plate thickness. Many models
describing EET are based on mode-expansion approach [7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14] or on the
full resolution of Maxwell’s equations [4, 15].

A Fano-like model has been adapted to EET [16, 17, 18, 19, 20], based on the similarity
between EET experimental results and cal culations performed by Fano on auto-ionization pro-
cesses [21]. This model considers the interference between two contributions: a continuum of
non-resonant states and a resonant state related to the periodic structure, both contributions be-
ing coupled together. Assuming a constant coupling as in auto-ionization, the Fano model has
been successfully integrated to the EET framework, and describes the asymmetrical profiles
as well as the interaction between surface waves [22, 20] but it fails to describe in details the
influence of the geometry and the origin of the coupling.

In this paper, based on experimental measurements in the terahertz domain on arrays of
subwavelength holes, we found that the coupling between resonant and non-resonant states is
Gaussian, and therefore showed that the hypothesis of constant coupling is not valid for EET.
We present an analytical extension of the Fano model of EET incorporating for the first time
geometrical considerations such as the size and shape of the subwavelength apertures.

2. Extended Fano model

Fano introduced in 1961 a model describing auto-ionization processes of helium [21]. It has
now been extended to many other fields such as quantum wires, mesoscopic transport phe-
nomena, polariton in inhomogeneous absorptive dielectric, or transmission coefficient in an
Aharonov-Bohm ring [23, 24]. Fano described the scattering process of an electron through
both a continuum of states and an isolated state, coupled together. The model relies on basic
quantum physics, and describes the two paths that the electron can choose: the non resonant
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one through the continuum, and the resonant one via the isolated level. The calculus leads to
a transmission related parameter equal to the ratio of probability of taking the first over the
second path.

A parallel can be drawn between the Fano model and EET. Two choices are availablefor light
impinging the array of subwavelength holes. First, light can go through by being diffracted by
the aperture, as was first described by Bethe [25, 26]. Considering an impinging wave, diffrac-
tion by the subwavelength aperture generates a continuum of high spatial frequency wave vec-
tors. Second, light can couple to the surface and cross the screen via the surface waves, inter-
acting with the periodic structure as given by Bloch model. Therefore, the transmission process
involves a non resonant continuum of scattered states (the incident wave diffracted by the aper-
tures) and aresonant state (Bloch model). After propagation through the array, both components
coherently interfere and it results in anew plane wave since apertures are subwavel ength. Even
though the high spatial frequency wave vectors vanish after full propagation through the array,
their coupling with the periodic structure is responsible for the resonance of EET. Schemati-
cally (see figure 1), the system is described by an initial state |i) and excited state |ye). The
latter is the result of the coupling between a non resonant continuum {|E)} and a resonant
state | ). Without coupling between {|E)} and |¢), the matrix elements of the non perturbed
Hamiltonian Hg are

(p[Holp) = Ey 1)
(E|Ho|[E") = ES(E-FE), 2

where § isthe Dirac function. Considering a coupling between {|E) } and | ), the total Hamil-
tonian becomes
H=Ho+V, ©)

where V is the coupling Hamiltonian. |yg) are the eigenstates of H of eigenvalues E and the
new matrix elements are

ENlg) = V(E) (4
ENVE) = (plV]p)=0. (5)

Now, we consider the coupling between an initial state |i) and either the discrete or continuum
states. The transmission efficiency through the periodic arrays of subwavelength holesis then
given by the probability of transition from |i) to the final state |ye) with coupling, |(we|T|i)|?,
normalized by the transition probability in absence of coupling, |(E|T|i}|?. According to Fano
derivation [21], one obtains

(el TII? _ [a(E) +e(E)?

TE = e = 1) ©
with E_E, T(E)
e(E)= W7 (7)
and q(E) the Breit-Wigner-Fano coupling coefficient defined as
aE)= T ®

Ve (E)(welTli)

The parameter T" is related to the coupling Hamiltonian matrix element by a Hilbert transform
as

_ | )
T(E) = zHilb[|v(E PP/E =  dE. )
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Fig. 2. Normalized transmission spectra of subwavelength hole arrays (L = 600um), for
round holes of diameter 270 um (A) and 350 um (B), and for square holes of effective hole
diameter (see text for definition) of 233um (C) and 273um (D). The black dots are the
experimental data and the red solid lines come from the extended Fano model using eq. 6
and 15, and the parameters A and A are found in figures 4 and 5. The arrows show Bloch
model frequenciesasvi‘?j = £V/i?+ j? wherei and j areintegers[1].

where PP stands for “principal part of”.

The physical interpretation of these parametersisasfollows: E,, correspondsto the resonance
energy from Bloch mode! as E,, = hv; with v, = £./i2+ j2 wherei and j are integers [1] ;
V2(E) provides the resonance width, correlated by a Hilbert transform to the resonance shift
I'(E). Findly, the dimensionless ratio q(E) is a shape factor controlling the asymmetry of
the resonance. In his origina model, Fano made strong assumptions that were valid for auto-
ionization, namely that g, v and I" were supposed to be independent of E over the considered
range. In the case of EET, these assumptions are not a priori justified and taking into account
the possible dependence with respect to E could provide new parameters to describe EET more
precisely.

3. Experimental results

The enhanced transmission through the subwavelength hole arrays was measured by Terahertz
Time-Domain Spectroscopy (THz-TDS) from 0.1 to 2 THz [27]. Thanksto the very long wave-
length of the radiation (300 um at 1 THz), the corresponding mechanical precision on the hole
geometry allows a very accurate design and shape control of the apertures. Therefore, poly-
hedral geometries can be investigated: triangle, square, pentagon and round holes of various
sizes. Broadband linearly polarized subpicosecond single cycle pulses of terahertz radiation
are generated and coherently detected by illuminating photoconductive antennas with two syn-
chronized femtosecond laser pulses. Numerical Fourier transform of the time-domain signals
gives access to the transmission spectrum of the arrays. The samples are free-standing 10-um-
thick nickel arrays of subwavelength polyhedral holes, fabricated by electroforming. Influence
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Fig. 3. Coupling Hamiltonian matrix element vg (E) calculated from experimental data
(dots) and Gaussian fit (solid line), for round (hole diameter: 210 um, black) and square
(effective hole diameter 113 um, green and 194 um, red) apertures. The Laguerre decom-
position used is truncated at fifth order (k =5, n = 10, see Appendix A).

of substrate or plate thickness is then negligible, and the plates are still much thicker than skin
depth in the terahertz range. All arrays have aL = 600 um period, and are positioned on a 10
mm circular aperture, in the linearly polarized, frequency independent 4.8 mm-waist (1/e in
amplitude) Gaussian THz beam. The precision over the hole size and periodicity is1um. The
dynamics of the EET is then recorded during 250 ps, yielding to a 4 GHz frequency precision
after numerical Fourier transform, with 10* signal to noise ratio in a 300 ms acquisition time.
A reference scan is taken with empty aperture. The transmission of the array is then calculated
by taking the amplitude ratio of the complex spectra of the metal plate and reference scans.
Typical spectra can be found in Figure 2, for round and square apertures. Each spectrum
exhibits typical EET features, with non-symmetrical resonance profiles [19]. In first approxi-
mation, the resonances can be found at frequencies given by Bloch theory as vi?j . The observed

resonance frequencies v; j are shifted from vi?j as usually found [20, 28, 29]. In order to com-

pare holes of various shapes, we introduced an effective hole diameter D for which S= nD?/4
equals the real surface of an individual hole. Contrary to some previous papers, we do not ob-
serve anti-resonance at Bloch frequencies, probably due to the ultra thin metal plates used in
the experiments.

The key point is the fitting procedure of Eq. 6 applied to the terahertz spectra, for various
hole sizes and for round, square, triangle and pentagon apertures. Details may be found in the
appendix A. Parameters q and v are left free to evolve with respect to E. The first important
result is that parameter g remains constant for all shapes and sizes, within experimental uncer-
tainty (q = —6+0.5). On the contrary, v is not constant, and exhibits a strong dependence with
E. It then appears that g is no more an important parameter of our model. The peak asymmetry
will be much more sensitive now to the simultaneous evolution of v(E) and T'(E) rather than
g. The coupling Hamiltonian is clearly of Gaussian shape, whose height and width depend on
the shape and size of the apertures, as shown in figure 3. v(E) can then be written in terms of
Gaussian parameters, as
2 A Eyn

V(E):ﬁA

(10)
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Fig. 5. Evolution of the inverse of width of the Gaussian coupling 1/A (see Eq. 10) versus
effective hole diameter for round (black), pentagon (red), square (green) and triangle (blue)
apertures. Solid lines are linear fits.

Parameter A representstheintegral of the Gaussian, asA = [, v(E)dE, and A isthe width of the
Gaussian. Since v?(E) has the dimension of an energy (taken in THz for purpose of simplicity
here), dimensions of A and A are then in THz%/2 and THz, respectively. Evolution of Gaussian
parameters A and A can be found in figures 4 and 5.

Parameter A evolves monotonously with respect to D (see figure 4). Moreover, its profile is
the same for al the hole shapes. Every curves can be superimposed within uncertainty range if
normalized. This parameter can then be decomposed into shape-dependent and size-dependent
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markers correspond to the 4 different hole shapes.

functions as
A(s,D) = A(s,0) x Ap(D), 1y

where s refers to round, square, triangle or pentagon shapes. We found that al the curves are
homothetic to a unique hyperbolic function. The inset of figure 4 shows Ap(D) and the solid
curve isafit with the following hyperbolic function

Ap(D) = 0.75—105/(D — 413), (12)

with D in um. Evolution of the shape-dependent parameter A(s,0) is also given by figure 6A.
To compare the different hole shapes, arugosity parameter Ar has been introduced as the mean
deviation of the hole profiles compared to the mean radiusr,

n

Ar? = —
2r

2n/n 5 _ 1 2n

/ r(6)—>de with r:—/ r(6)de, (13)
0 21 Jo

wheren =3, 4, 5 or  for triangle, square, pentagon and round shapes, respectively, and r(6)
isthe polar coordinate of the hole with respect to its center. A(s,0) is an increasing function of
rugosity.

Asfor parameter A (seefigure ), itsinverseisfound to be alinear function of D. Therefore,
the slope only depends on the hole shape, and one can write

1
A(s,D)

= —a(s)[D—-D(s)]. (14)
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Fig. 7. Evolution of the frequency v g of the first resonance versus effective hole diameter
for round holes (black round dots) and square holes (red square dots). Black and red solid
lines are the maximum resonance from the extended Fano model for round and square
holes, respectively.

Furthermore, the slope o/(s) is an increasing linear function of the rugosity (see figure 6B).
Each linear 1/A curves crosses the X axis at a point D(s) comprised between 420 and 470 um,
corresponding to a state of infinitely broad coupling Hamiltonian.

Using these parameters, expression of EET within extended Fano model can be expressed
with analytical functions. The frequency shift " is given by the Hilbert transform of aGaussian,

as Hilb(e—xz) = —e ¥ erfi (x) where erfi is the imaginary error function defined as erfi(x) =

_ierf(ix) [30]. Then
2 2
r= —% exp [—2 (i) ] erfi (xﬁi) , (15)

which complete the analytical expression of EET using equations 6, 7, 10, 11, 12 and 14.

The use of this set of equations may be found in figures 2 and 7. The last one presents the
evolution of the experimental frequency vy o of the first resonance, compared to the one of the
extended Fano model. Both show that v1 o is larger for big apertures, and converges toward
v9, for tiny apertures. Evolutions of vy for round and square hole lattice are very different,
highlighting the complex relationship between EET and the geometry of the screen [29].

4, Discussion

We can infer from the Gaussian characteristic of the coupling v(E) that the Hamiltonian related
to the discrete state is parabolic, and that the discrete state can be simply described as an har-
monic oscillator [31] (see Appendix B). Asaconsequence, the ground state of the discrete state
can also be considered as Gaussian.

The Gaussian parameters A and A of the coupling Hamiltonian exhibit very interesting be-
havior for large hole size. Both parameters diverge for large apertures, at approximately the
same effective hole diameter, even though A seem to diverge at diameters slightly different for
each shape within experimental uncertainty. When the hole size increases, the amplitude of the
coupling Hamiltonian increases, correlated with a broadening of the coupling Hamiltonian, up
to a point where the validity of the model vanishes. Thisisin good agreement with the recent
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Fig. 8. Fano profiles obtained from the extended Fano model (Eq. 6). (A) A=3and Avaries
from 0.1t0 0.5. (B) theratio A/A remains constant and equal to 5, while A variesfrom 0.15
to 3.

observation of the disappearance of EET in subwavelength hole arrays at large hole size in
round and square apertures in the terahertz regime [29]. For large holes, EET was found to be
replaced by symmetric resonances scaling as integers. The transition between the two trans-
mission modes was described as afirst order phase transition at effective hole sizes of 440 and
475 um, respectively for round and square apertures, in good correspondence with the results
of figure 5 (438 and 466 um, respectively).

Thismodel also precisely describes the influence of the rugosity of the apertures, from sharp
(triangle) to smooth (round) contours. The origin of sensitivity of the resonanceto rugosity may
be due to amodification of the local field distribution inside the holes, as well as amodification
of the coupling between adjacent holes.

The influence of the two parameters A and A on the shape of the resonance is not as straight-
forward asin the original Fano model, since the coupling now depends on the frequency. How-
ever it is possible to obtain a genera behavior of A and A. Figure 8 shows several calculated
Fano profiles, for various values of A and A. It resultsin first order that A mainly affects the
width of the resonance, with A constant (Figure 8A), whereas the ratio A/A controls the asym-
metry and shift (Figure 8B).
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5. Conclusion

Based on time-domain terahertz spectroscopy, we devel oped an extended analytic Fano model
describing the extraordinary electromagnetic transmission through arrays of subwavelength
apertures, including an energy dependent coupling Hamiltonian. The coupling is found to be
Gaussian, and can be easily described as a function of the size and shape of the apertures. This
model precisely predicts the influence of the hole geometry on the transmission resonance and
shows the disappearing of EET characteristics for large apertures.

A. Numerical calculation of the extended Fano model parameters

The numerical parameters v(E) and q(E) are derived from the inversion calculation of Laplace
transform [32]. The procedure is based on the decomposition of v(E) over orthonormal La-
guerre functions ¢y (E) defined from Laguerre polynomias Ly(E) by [33]

k
o(E)=e 2L (E)=e F2Y hE' (16)
1=0
where by arethe Laguerre polynomial coefficients. The coupling v(E) is decomposed over these
orthonormal functions as

V(E) = 3’ a¢k(E). a7
k=0
Therefore, the Hilbert transform is given by

_ =P /“’ | S oak d(u)[?

rE) - PP/O 2 du=pp [ o2 A au (18)
d oo efE un

= C ——du, 19
ng;) n./o E-u (19)

where ¢, are coefficients straightforwardly obtained from the ax and by coefficients. At last,
the latter integral is calculated using the saddle point method [33] for any value of n. The
summation is truncated at a given value of k. We carefully checked that the values of T" rapidly
converge for increasing values of k, and we assumed here that k = 5 (i.e. n = 10). Higher
order Laguerre polynomia decomposition was checked to have negligible effect on the fitting
precision, but it increases the calculation time. As a result, one obtains an expression of the
transmission T using eg. 6. Transmission is then a function of q and Laguerre coefficients a.
These parameters are cal culated using the nonlinear |east-square method [34] on the difference
between the measured transmission and theoretical expressions (eq.6 and following), depending
on parameters ay, q and E.

The fundamental advantage of this method is that it returns an implicit form of the Hilbert
transform of v(E). Consequently, the value T'(E) is known for any desired value of E with
little additional cost since most computational cost is spent in calculating the coefficients of the
Laguerre expansion.

B. Harmonic oscillator model

Let H be the total Hamiltonian
H=Hg+Hy+V, (20)

where He refers to the continuum {|E)}, H,, to the resonant state |¢) and V is the coupling
Hamiltonian between resonant and non-resonant states whose matrix elements are

V(E) = (EV]g). (2)
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Let |¢) be the resonant ground state depending on the state coordinate p. Since V does not
depend on p,
V(E) = (EV|p) =Vo(Ele), (22)

and then representing the continuum as plane waves |E) o €%, one obtains
V(E) e Vo/rp(p)e”‘” dp. (23)
Then v and ¢ arerelated by Fourier transform. Since v(E) is Gaussian, one obtains
0 = poe P/, (24)

The resonant ground state is found to be Gaussian, which is characteristic of a parabolic reso-

nant Hamiltonian H, = ap?.
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Title Terahertz spectroscopy and imaging of biological systems
Abstract This work deals with a number of examples of using terahertz radiation in
order to study biological systems.

We have built and characterized two similar experimental setups, each for a particular
application. These setups generate and detect terahertz waves using photoconductive switches
driven by a femtosecond infrared laser.

The first terahertz setup, dedicated to time-domain spectroscopy, allows us to characterize
different systems, more or less homogeneous, from the spectroscopic point of view, that is to
determine a complex permittivity of materials and its spectral dependence. Using our terahertz
spectrometer, we have studied novel polymer materials transparent both in the terahertz region
and at optical wavelengths and ionic water solutions.

The second setup is dedicated to the development of novel methods of terahertz imaging in
the near field using an aperture. Indeed, the contrast obtained from the difference of absorption by
ionic solutions provides a non-invasive way to study biological cells. Demonstrations using
drosophila embryos and frog sciatic nerves were done.

The two activities are linked by our work on surface plasmon-polaritons, electromagnetic
waves sustained on metal surfaces that under some conditions can induce an “extraordinary”
transmission through subwavelength apertures. Spectroscopic studies allowed us to understand
some fundamental properties of these surface modes in order to use them in novel types of near-
field probes.

Key words Terahertz radiation, time-domain spectroscopy, water solutions
spectroscopy, near-field imaging, surface plasmons-polaritons



Titre Spectroscopie et imagerie térahertz des systemes d’intérét biologique
Résumé Ce travail de these présente quelques exemples d’utilisation du rayonnement
térahertz pour 1’étude de systeémes d’intérét biologique.

Nous avons construit et caractérisé¢ deux dispositifs expérimentaux analogues, chacun congu
de fagon a servir a une famille d’applications particuliere. Ces dispositifs sont basés sur la
génération et la détection des ondes térahertz a I’aides d’antennes photoconductrices pilotées par
un laser infrarouge femtoseconde.

Un premier dispositif térahertz, dédié a la spectroscopie dans le domaine temporel, permet
de caractériser de nombreux systémes plus ou moins homogeénes du point de vue spectroscopique,
c'est-a-dire d’obtenir la permittivité complexe du matériau et sa dépendance spectrale. L.’étude des
nouveaux matériaux transparents en térahertz et des solutions ioniques aqueuses a 1’aide de ce
spectrometre térahertz a été accomplie.

Un deuxiéme dispositif est consacré au développement de nouvelles techniques d’imagerie
térahertz en champ proche avec ouverture. En effet, un contraste fourni par la différence
d’absorption des solutions ioniques a permis d’étudier des cellules biologiques de fagon non-
invasive ; il s’agit ici notamment de I’embryon de drosophile et du nerf sciatique de grenouille.

Le lien entre ces deux thématiques est fait par la recherche sur les plasmons-polaritons de
surfaces, des ondes électromagnétiques a la surface de métaux, qui, dans certaines conditions,
permettent d'exalter la transmission a travers des ouvertures de taille inférieure a la longueur
d'onde. Des études spectroscopiques ont permis de comprendre certaines propriétés fondamentales
de ces ondes surfaciques en vue de leur application aux nouvelles sondes de champ proche.
Mots-clés Rayonnement térahertz, spectroscopie dans le domaine temporel,
spectroscopie des solutions aqueuses, imagerie en champ proche, plasmons-polaritons de surface

Ha3Banmue TeparepuoBast CIEKTPOCKONHUS W BU3yaldM3amus Uil OHOJIOTHYECKHUX
MPUIIOKEHUN
AHHOTALUSA Jannas pabota coaepKMT NpUMEpPbl NPUMEHEHHUS TeparepLoBOro

U3IIY4EHUs K U3YUEHUIO0 OMOJIOTUYECKUX O0BEKTOB.

MBI CKOHCTPYHpPOBAJIM U OXapaKTEPU30BAIM JIBE AHAJIOTMYHBIE SKCIIEPUMEHTAJbHbIC
YCTQHOBKHM, Kax/as M3 KOTOPbIX IpeJHAa3HaYeHa K MCIOJIb30BAHUIO IS ONPEJECIEHHOIO THIA
MIPUIIOKEHUN. DTH yCTAaHOBKM OCHOBAHBI Ha I€HEpaluU U JETeKTUPOBAHUU TeparepLoBbIX BOJIH C
MIOMOIIBI0  (DOTONIPOBOJHUKOBBIX AHTEHH, YIPaBIAEMBIX (EMTOCEKYHIHbIM HH(PPAKPACHBIM
Ja3epoM.

[lepBasi sKcrepuMeHTaNbHAs YCTaHOBKA, IpeAHA3HAUYEHHass MJIs CHEKTPOCKOINUH BO
BpPEMEHHON 00JIaCTH, MO3BOJSET XapaKTEPH30BaTh 0oJjiee WIIM MEHEEe OJHOPOIHBIE CHCTEMBI CO
CHEKTPOCKOIMYECKONM TOYKM 3pEHUs, TO €CTh NOJYYUTh KOMIUIEKCHYIO IUAJIEKTPHUECKYIO
MPOHUIIAEMOCTh M €€ 3aBUCUMOCTh OT 4acToThl. C TOMOIIBIO JAHHOTO TEpareproBro
CIEKTpOMeTpa OBLIO MPOBEACHO H3yYeHHE HOBBIX MAaTEpHAJOB, MPO3PAYHBIX B TEpareploBOH
00JIaCTH, ¥ BOAHBIX COJISIHBIX PACTBOPOB.

Bropas »skcnepuMeHTalbHas YCTaHOBKA CIYXKMT JUld pa3BUTHS HOBOM METOJUKHU
TepareploBOd BHU3yalaM3alMu B OJMKHEM II0Jie C MCIOJIb30BaHHMEM oTBepcTusa. KoHTpacr,
CO3/1aBa€MbIif PAa3HOCTHIO MOIVIOIIEHHs M3Iy4E€HUS B HMOHHBIX pacTBOpax, IMO3BOJIAET HU3ydaTh
OMOJIOTUYECKUE CHUCTEMBl OECKOHTAKTHBIM METOJIOM; B KadyecTBE IPUMEPOB IPHUBEICHbI
UCCIIeI0BaHUs SMOPHOHOB MyX-Ap030( I U CEJATUIIHOIO HEPBA JIATYIIKH.

CBsI3b MEXy S3TUMH IBYMs TE€MAaTHKAaMH OCYIIECTBIEHA pa0OOTON HaJl MOBEPXHOCTHBIMH
IJ1a3MOHAMHU-TIOJIIPUTOHAMH, TO €CTh 3JIEKTPOMAarHUTHBIMHM BOJIHAMH, PACHpPOCTPAHSIOLIMMHUCS
[0 TOBEPXHOCTH METAUIOB, KOTOPHIE, NPU HEKOTOPBIX YCJIOBHAX, MO3BOJSIOT YBEJIWYHUTH
NPONYCKaHWE Yepe3 OTBEPCTUS C XapaKTepHbIMU pa3MepaMHM MEHbIIE [UIMHBI BOJIHBI.
CIeKTpOCKOITMYECKUE HCCIECIOBAHUS TIO3BONIMIIM TOHATH HEKOTOphble (yHIaMEHTAIbHBIE
CBOMCTBA 3TUX IOBEPXHOCTHBIX BOJH C JAJbHEHIINM HUX MPUIOKEHHEM K Pa3pabOTKe HOBBIX
THUIIOB 30H/JI0B OJIM>KHETO MO0JIs.

Kiruesble ciioBa  TepareprioBoe U3IydeHHE, CHEKTPOCKOIMS BO BPEMEHHOW 00JIacTH,
CIIEKTPOCKONHMS BOJHBIX paCTBOPOB, BU3yaJIn3alusl B OJIMKHEM I0JI€, TOBEPXHOCTHBIE IJIa3MOHBI-
MOJISIPUTOHBI



