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Introduction

L’objet de cette thése est I’étude de nanoantennes plasmoniques pour la modification
des propriétés de fluorescence d’'un ou plusieurs émetteurs. Le concept de nanoantenne
optique apparait il y a une dizaine d’années dans le contexte de I’amélioration de sources
de photons uniques qui sont un composant élémentaire du traitement de l'information
quantique. Ces sources sont souvent des émetteurs fluorescents, molécules (Kimble et al.,
1977), centres colorés dans le diamant (Kurtsiefer et al., 2000) ou boites quantiques (Mi-
chler et al., 2000). Pour maximiser les capacités d'un réseau de traitement de I'information,
des émetteurs rapides et efficaces sont nécessaires. C’est-a-dire que la cadence d’émission
fluorescente doit étre élevée et que la probabilité d’émettre et détecter un photon apres
chaque excitation doit étre la plus grande. Les nanoantennes sont un outil qui permet a
la fois d’accélérer 1'émission fluorescente et de contrdler les directions d’émission (Greffet,
2005; Thomas et al., 2004).

Le controle de I’émission spontanée est d’abord réalisé a I'aide de microcavités com-
posées de matériaux diélectriques sans pertes : micropiliers (Gérard et al., 1998; Pelton
et al., 2002), microdisques (Kiraz et al., 2001) ou défauts dans des cristaux photoniques
(Englund et al., 2005). Ces microcavités sont caractérisées par des facteurs de qualité
¢levés de l'ordre de 10 & 10* (Gerard and Gayral, 1999), c’est-a-dire des résonances fines
spectralement. A température ambiante, la plupart des émetteurs fluorescents ont des
résonances plus larges, dont les facteurs de qualité sont compris entre 10 et 100. Pour
maximiser 'influence de la cavité sur I’émetteur, il est souhaitable d’avoir un accord spec-
tral entre les deux. La communauté s’est donc dirigée vers des nanoantennes de facteur
de qualité plus faible mais permettant toujours une forte modification des propriétés de
fluorescence. Les nanostructures métalliques supportent des modes plasmoniques qui ré-
sultent du couplage entre une onde de lumiére et une excitation collective des électrons du
métal. La dissipation d’énergie dans le métal absorbant fait de ces structures plasmoniques
des résonateurs de faible facteur de qualité au spectre large. Plusieurs études ont d’ores et
déja montré la capacité de ces antennes métalliques & modifier les propriétés d’émission
d’objets fluorescents (on trouvera une revue dans Novotny and van Hulst (2011)).

Plusieurs critéres sont utilisées pour caractériser I'influence d’une nanoantenne sur
une source fluorescente. Ces critéres correspondent a la traduction dans le domaine optique
des notions de gain et de directivité utilisées pour les antennes radiofréquence.

Un émetteur fluorescent est caractérisé par une durée de vie 7 ou un taux d’émission
I' = 1/7. Ce temps caractéristique n’est pas une propriété intrinséque de I’émetteur mais
dépend de son environnement comme l'a démontré Edward Purcell (Purcell, 1946). La
modification de la durée de vie de I’émetteur par ’antenne est donc appelée facteur de
Purcell et c’est I'un des critéres principaux dans I’étude des performances des nanoan-
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tennes. Pour comprendre comment une structure modifie la durée de vie de fluorescence,
il faut savoir que le taux d’émission 7 est proportionnel a la densité locale d’états optiques
(LDOS) (Novotny and Hecht, 2012). Cette quantité décrit le nombre de modes optiques
par unité de volumes qui sont disponibles pour la désexcitation fluorescente de I’émet-
teur. Une maniére d’obtenir une forte densité de modes est d’utiliser un mode fortement
confiné spatialement. Plusieurs démonstrations expérimentales ont montré que les struc-
tures plasmoniques ont la capacité de confiner fortement le champ électromagnétique et
de réduire la durée de vie de fluorescence (Jun et al., 2008; Kiihn et al., 2006; Anger et al.,
2006a).

Les émetteurs fluorescents sont souvent des objets trés petits devant la longueur
d’onde de la lumiére émise. Par conséquent, la structure angulaire de leur émission est
celle d'un dipole ponctuel. Une nanoantenne peut modifier la structure angulaire de I’émis-
sion fluorescente. La maniére dont une antenne rayonne vers le champ lointain dépend de
la structure spatiale de son (ses) mode(s). En modifiant la géométrie de 'antenne, il est
possible de modifier la structure des modes et donc le diagramme angulaire de ’émission
vers le champ lointain. Par exemple, en créant un diagramme de rayonnement plus direc-
tionnel, 'antenne maximise l'efficacité de collection par un objectif de microscope. Des
expériences récentes ont montré comment des nanoantennes diélectriques (Claudon et al.,
2010; Lee et al., 2011; Lund-Hansen et al., 2008) ou plasmoniques (Curto et al., 2010a)
peuvent modifier le diagramme de rayonnement d’émetteurs fluorescents.

Nous avons jusqu’a présent introduit les nanoantennes plasmoniques dans la pers-
pective de 'optimisation de sources de photons uniques. Le couplage entre I’émetteur et
un mode plasmonique fortement confiné (et donc intense) permet de maniére plus géné-
ral d’améliorer les propriétés d’émission ou d’absorption d’un ensemble d’émetteurs. Les
applications des nanoantennes plasmoniques sont donc variées.

En biologie par exemple, I'imagerie optique des milieux vivants est confrontée au
probléme du manque de contraste entre les différentes parties de I'objet étudié (une cel-
lule). Le marquage fluorescent de certaines régions d’une cellule a l’aide de boites quan-
tiques colloidales permet d’obtenir des images de grand contraste (Michalet et al., 2005).
Dans ce contexte, I'amélioration des propriétés de fluorescence des marqueurs est un
enjeu important. En réduisant la durée de vie de fluorescence, les nanoantennes plasmo-
niques permettent d’obtenir des marqueurs plus brillants. En créant un couplage efficace
entre le champ proche et le champ lointain, les antennes plasmoniques permettent égale-
ment d’augmenter la section efficace d’absorption d’un systéme fluorophore-nanoantenne.
Expérimentalement, cela correspond a une puissance de pompe plus faible pour un signal
de fluorescence équivalent. La structure résonnante constituant la nanoantenne peut aussi
étre utilisée seule. Ses propriétés d’absorption peuvent alors étres exploitées pour chauffer
localement des tissus vivants. Cette méthode est envisagée pour le traitement de tumeurs
(Hirsch et al., 2003).

Un autre grand domaine d’application des nanoantennes métalliques est la possibi-
lité de créer de nouveaux dispositifs optoélectroniques. Les antennes plasmoniques sont en
effet des candidates intéressantes pour jouer le role de cavités optiques. Le concept de spa-
ser (pour Surface Plasmon Amplification by Stimulated Emission of Radiation), introduit
et développé dans le courant des années 2000 (Bergman and Stockman, 2003; Stockman,
2008, 2011; Zheludev et al., 2008; Berini and De Leon, 2011), permet d’envisager la créa-
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tion de nouvelles sources de lumiére cohérente intégrables sur puce. Les milieux a gain
utilisés peuvent étre des solutions de molécules fluorescentes (Noginov et al., 2009a) ou des
milieux semi-conducteurs (Oulton et al., 2008, 2009; Ma et al., 2010; Hill et al., 2007). La
présence d’un milieu & gain a proximité de structures métalliques permet la compensation
des pertes lors de la propagation des plasmons (Alam et al., 2007; Grandidier et al., 2009;
De Leon and Berini, 2010). Malgré la qualité de ces travaux, la possibilité de fabriquer
un laser dont le mode optique est confiné dans les trois dimensions de I’espace reste un
sujet controversé (Khurgin and Sun, 2012).

Notre travail se focalise sur deux catégories de structures plasmoniques. La premiére
catégorie est celle des nanoantennes patch : il s’agit d'une structure plane composée d'une
surface d’or et d’un fin disque d’or séparés par une couche diélectrique dans laquelle sont
présents des émetteurs fluorescents (Esteban et al., 2010). La deuxiéme catégorie est celle
des nanoshell : une coquille d’or entoure un cceur diélectrique au sein duquel est placé un
unique nanocristal fluorescent.

Nous allons dans un premier temps présenter les outils expérimentaux et théoriques
qui nous permettent de caractériser ces structures et leur influence sur 1’émission fluo-
rescente. Dans le chapitre 1 nous décrivons un dispositif de cartographie de fluorescence
utilisé pour la caractérisation d’antennes plasmoniques dans le proche infra-rouge. Nous
présentons également la méthode d’imagerie du plan de Fourier qui permet de mesurer
le diagramme de rayonnement d’émetteurs fluorescents. Dans le chapitre 2 nous introdui-
sons les différents concepts théoriques qui seront utilisés dans le reste du manuscrit. En
particulier, nous précisons la définition du facteur de Purcell et la maniére de le calcu-
ler numériquement. Nous développons également une approche simplifiée des structures
planaires de type patch qui repose sur l'identification des modes propagatifs dans une
structure unidimensionnelle. Nous présentons enfin la méthode numérique qui permet la
description compléte des structures plasmoniques.

Dans les chapitres 3 et 4 nous étudions numériquement et expérimentalement des
structures plasmoniques de type patch. Ces antennes sont utilisées dans le chapitre 3
pour controler I’émission de photoluminescence de puits quantiques émettant autour de
1.3 pm. Nous modéliserons ’émission de ces puits spécialement cong¢us pour I'excitation
de mode plasmoniques. Nous présenterons la méthode de fabrication de ces structures
et nous caractériserons 'augmentation du signal de fluorescence par les nanoantennes.
La méme géométrie d’antenne est utilisée dans le chapitre 4 pour contréler I’émission de
nanocristaux fluorescents émettant de la lumiére visible. Nous mesurerons la réduction
de la durée de vie de fluorescence et nous caractériserons comment ’antenne modifie le
diagramme de rayonnement de ces émetteurs.

Le chapitre 5 sera consacré a la structure nanoshell composée d’un coeur diélectrique
et d’une coquille métallique. L’émetteur fluorescent est dans ce cas un nanocristal fluores-
cent (A = 670 nm) placé au centre de cette géométrie sphérique. Nous montrerons qu’une
modélisation fine de cette structure plasmonique permet une prédiction exacte du facteur
de Purcell mesuré. Nous présenterons également les atouts de cette structure en tant que
marqueur de fluorescence : modification de la section efficace d’absorption, suppression du
scintillement de la fluorescence.
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Chapitre 1

Dispositif De Microscopie de
fluorescence

Table des matiéres
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1.1 Structure Etudiée

1.1.1 Cahier des charges du dispositif expérimental

Les échantillons que nous souhaitons caractériser sont des structures multicouches
de semi-conducteurs sur lesquelles sont fabriquées par lithographie électronique des nano-
antennes métalliques. La structure multicouche réalisée par épitaxie au III-V Lab (Deco-
bert et al., 2004) contient en particulier des alternances de barriéres et puits quantiques en
AlGalnAs émettant a des longueurs d’onde comprises entre 1100nm et 1350nm. La struc-
ture est schématisée sur la figure 1.1. Nous voulons étudier comment les nano-antennes
modifient ’émission de lumiére par les puits quantiques. Le systéme de microscopie de
fluorescence qui doit répondre aux contraintes suivantes.

— L’excitation des paires électron-trou dans les puits quantiques doit étre réali-
sée par pompage optique. Le laser de pompe ne doit pas étre absorbé dans les
couches d’'InP existant dans la structure. En outre il est utile de pouvoir choisir
la taille de la zone pompée en modifiant la focalisation du faisceau laser incident.
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— La collection doit étre localisée. Les structures en or nanofabriquées sur les puits
quantiques ont des diamétres caractéristiques de quelques centaines de nano-
meétres. On veut pouvoir isoler la lumiére émise par ’antenne du signal de fond
des puits quantiques.

— On veut mesurer le spectre ainsi que la direction dans laquelle la lumiére est
rayonnée. Le spectre ne comporte pas a priori de motifs fins. Les pics ont des
largeurs spectrales de 1'ordre de quelques dizaines de nanométres. Pour la carac-
térisation de la directivité de ’émission, on veut pouvoir résoudre des angles de
quelques degrés.

— L’échantillon est une surface photoluminescente sur laquelle des antennes sont
disposées périodiquement. Pour analyser quantitativement les propriétés des an-
tennes il faut comparer le signal qu’elles émettent au signal provenant des puits
nus. Pour cela il est nécessaire de disposer d’une systéme de cartographie dans
lequel les propriétés de la surface sont mesurées point par point. La résolution
spatiale doit étre de 'ordre de la taille des plus petites antennes étudiées soit
environ 500nm.

Gold structures (20nm thickness)

2 quantum wells + barriers
AlGalnAs (110nm)

FiGURE 1.1 — Exemples de structures étudiées. Gauche : structure en sortie d’épitaxie,
avant le processus de fabrication des nano-antennes. Droite : structure en fin de processus
de fabrication. Les deux puits quantiques représentés en violet sont alors sur une surface
d’or. Des nanostructures (typiquement des disques d’or de quelques centaines de nano-
métres de diameétre) sont déposés en surface. Les détails de fabrication sont donnés en
chapitre 3.

Remarquons que la structure avant le processus de fabrication des nano-antennes
(Figure 1.1) contient en plus des puits quantiques une couche d’arrét en InGaAs de 200nm
d’épaisseur. Cette couche posséde également des propriétés de photoluminescence et son
émission est centrée autour de 1600nm. Cette propriété sera utile pour des vérifications
au cours des différentes étapes du processus de fabrication : elle servira de référence a
laquelle comparer la photoluminescence des puits quantiques.

1.1.2 Puits quantiques contraints

La structure utilisée est constituée de deux puits quantiques dont I’émission est par-
ticuliérement adaptée a ’excitation de plasmons. Lors d’une recombinaison électron-trou,
Porientation du moment dipolaire de transition est déterminée par les fonctions enve-
loppes de I’électron et du trou. Le moment dipolaire peut étre orienté parallélement a la
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1.1 STRUCTURE ETUDIEE

Photoluminescence Spectrum (34916xa)
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(a) Diagramme de bande &

simplifié des puits quan- (b) Spectre de photoluminescence mesuré avant
tiques la fabrication des nano-structures métalliques

FIGURE 1.2 — (a) La bande de valence des trous lourds est déplacée vers la bande de
conduction. (b) Le spectre de photoluminescence comporte deux pics d’émission des puits
autour de 1200 et 1300nm ainsi qu'un pic autour de 1600nm correspondant & I’émission
de la couche d’arrét en InGaAs. Notons que les oscillations d’intensité visibles entre 1400
et 1600nm sont dues a la variation de transmission d’un filtre interférentiel placé sur le
trajet optique.

surface, ce qui permet d’exciter, dans un laser a puits quantique usuel, des modes guidés
Transverse Electriques (TE). Une orientation perpendiculaire au plan des puits assure un
bon couplage aux modes Transverse Magnétiques (TM) et aux modes plasmons de sur-
face. En effet dans ces deux cas le champ électrique du mode est orthogonal a la surface
et donc paralléle au moment dipolaire de transition.

Les puits quantiques possédent a priori une bande de conduction et deux bandes
de valence de courbures différentes. La bande de faible courbure correspond a des trous
lourds et & une émission TE ; la bande de forte courbure correspond a des trous légers et a
une émission TM et TE. Des deux bandes de valence, cette derniére bande de trous légers
posséde la densité d’états électroniques la plus faible. L’occupation des états électroniques
est régie par une distribution de Fermi-Dirac. Dans une structure standard le sommet des
deux bandes de valence est confondu. Par conséquent, pour une énergie donnée, les taux
d’occupation des états des trous lourds et légers sont similaires. Avec un taux d’occupa-
tion des états électroniques égal mais une densité d’états différents, on comprend que le
nombre total de trous lourds soit supérieur a celui de trous légers : ’émission est majori-
tairement TE.

La spécificité de la structure que nous utilisons est que les deux bandes de valence
ne partagent pas le méme sommet. Dans le diagramme de bande représenté dans la figure
1.2a, le sommet de la bande des trous légers est situé plus haut en énergie. Le taux d’oc-
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DISPOSITIF DE MICROSCOPIE DE FLUORESCENCE

cupation des états électroniques est donc plus grand dans la bande de trous légers.* Il y
aura alors davantage de recombinaisons électron - trou léger c¢’est a dire une émission TM
favorisée. Le décalage en énergie d’'une bande de Valence par rapport a l'autre est une
conséquence de contraintes mécaniques imposées a la structure au cours de la croissance
des puits et des barriéres. C’est une maitrise fine des concentrations des composés gazeux
au moment de I’épitaxie qui permet une légére variation du parameétre de maille et donc
des contraintes mécaniques.

La structure de bande particuliére de ces puits quantiques a bien stir comme consé-
quence la modification du spectre de photoluminescence. Alors que la photoluminescence
de puits standards comporte un seul pic, les puits quantiques que nous utilisons émettent
selon deux pics distincts (Figure 1.2a). La transition électron-trou léger correspondant a
une différence d’énergie entre la bande de Valence et la bande de conduction plus faible,
la longueur d’onde d’émission est plus grande. Les caractéristiques d’émission sont fina-
lement les suivantes :

— Trous légers : Ay, = 1300nm AE,.-_,;;, = 0.95eV. Emission TE et TM
— Trous lourds : Ay, = 1200nm AFE,.-_,;,;, = 1.03eV. Emission TE.

Remarquons que la largeur spectrale de ces pics est fonction de la température car
la forme du spectre est déterminée par la densité d’états électronique et la fonction de
Fermi-Dirac. Dans les conditions normales de mesure la largeur spectrale est de 'ordre
de 40nm.

1.2 Montage expérimental

1.2.1 Description générale

Le dispositif que nous avons mis en place est schématisé sur la figure 1.3. Il repose
sur les techniques standard de microscopie de fluorescence et est adapté aux longueurs
d’onde étudiées. L’élément central est un microscope inversé dont ’objectif fixe permet
a la fois I'excitation et la collection de la photoluminescence. L’échantillon est déplacé
par une platine piezoélectrique de haute précision. La lumiére émise par la structure
semi-conductrice est analysée spectralement et angulairement a 1’aide d’un spectrométre
a réseau et d’'une caméra infra-rouge conjuguée au plan de Fourier de 1'objectif.

1.2.2 Excitation et collection locale de la photoluminescence

La source de photoluminescence dans la structure étudiée est une alternance de
trois barriéres et deux puits quantiques en AlGalnAs. Une couche de 200nm d’InGaAs

1. Dans notre cas la différence d’énergie entre les bandes de valence est de AE;,_n,= 8meV. Dans
la limite de faible peuplement des états, le ratio de taux d’occupation devient :

AEip_hh

n
e TEsT T & 25

Nhh

Le taux d’occupation pour les trous légers est donc 25 fois plus important que pour les trous lourds a
température ambiante.
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F1GURE 1.3 — Dispositif de microscopie de fluorescence

présente dans la structure en fin d’épitaxie est également susceptible d’émettre de la
fluorescence. Les puits émettent entre 1100nm et 1350nm et la couche d’'InGaAs émet
autour de 1600nm. De plus certaines couches de la structure sont en InP qui absorbe les
longueurs d’onde inférieures & 920nm & température ambiante. Il nous faut donc choisir
pour exciter la photoluminescence une source émettant entre 920nm et 1100nm. Nous
choisissons une diode laser fibrée émettant 4 980nm.

a Caractéristique de la pompe

La diode fibrée utilisée émet une lumiére polarisée rectilignement 4 980nm. La diode
est contrélée en courant. Le seuil laser est atteint & 12mA et il est possible de ’allimenter
jusqu’a 200mA pour atteindre une puissance lumineuse de 80mW en sortie de fibre. La
diode n’est pas controlée en température.

b Excitation locale

La lumiére de pompe est injectée dans I'objectif de microscope qui sert également &
la collection. Cet objectif a été choisi car il satisfait plusieurs critéres (grande ouverture
numérique, grossissement important pour imager des objets dont la taille est de I'ordre du
micron). De plus, cet objectif - a la différence d'un objectif Olympus similaire - est composé
d’un moindre nombre de lentilles. Cette différence est importante pour de I'imagerie dans
le proche infra-rouge. En effet les nombreuses lentilles d’un objectif standard introduisent
des aberrations chromatiques qui ne sont corrigées que dans le domaine visible. Afin que
le plan focal de I'objectif de microscope soit le méme sur toute ’étendue spectrale du
signal mesuré (1100nm - 1600nm), il était donc judicieux de choisir un objectif composé
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DISPOSITIF DE MICROSCOPIE DE FLUORESCENCE

de moins de lentilles.

Le couplage depuis la fibre vers I'espace libre est réalisé a 1’aide d’un autre objec-
tif (x10, NA=0.25) monté sur translation. Cette translation permet de déplacer la fibre
relativement au point focal de I'objectif afin de faire varier la divergence du faisceau. Ce
réglage permet de controler la taille du spot laser au niveau de I’échantillon. Lorsque
le faisceau est parfaitement collimaté (rayons paralléles) le spot sera de taille minimale
(diameétre d’environ 1um). Si par contre le faisceau est légérement divergent, le spot sera
plus large. Ce réglage peut étre utile pour, par exemple, exciter la photoluminescence a
la fois sous une antenne métallique et autour de I'antenne. Le filtrage entre la lumiére de
pompe et la lumiére de photoluminescence est réalisée par deux filtres successifs :

— BeamSplitter 1050nm Long Pass (AHF F33-1050) positionné a 45°. Ce filtre
dichroique réfléchit le laser & 980nm vers ’objectif de microscope et transmet la
lumiére de photoluminescence. La nature interférentielle de ce filtrage introduit
des oscillations dans le facteur de transmission pour des longueurs d’ondes plus
grandes que 1400nm (visible pour la composante InGaAs (bulk) du spectre de
photoluminescence de la figure 1.2b).

— Fluorescence Filter 1064 Long Pass (Semrock LP02-1064) perpendiculaire au
trajet de la lumiére. Ce filtre élimine la lumiére laser résiduelle qui n’est pas
réfléchie par le beamsplitter et isole ainsi les systémes de détection de 'excitation.

¢ Collection locale

Il serait faux de penser que la lumiére de photoluminescence émise par 1’échantillon
ne provient que de la zone excitée par le laser de pompe. En effet, plusieurs phénomeénes de
transports peuvent expliquer que ’émission ait une localisation différente de I’excitation :

— Transport optique. Si une structure se comporte comme un guide d’onde (pour

un plasmon par exemple), Uextrémité du guide est susceptible d’émettre sans
étre pompée.

— Transport de charge. Les électrons (et les trous) créés par le laser de pompe

peuvent se déplacer latéralement avant de se recombiner. Ce phénoméne sera
décrit plus en détail dans la section suivante.

Pour ces différentes raisons, il est important de controler la zone depuis laquelle
nous collectons ’émission de photoluminescence. Nous réalisons ce controle par l'ajout
d’un trou confocal en sortie de microscope. Ce trou est positionné dans le plan focal de la
lentille de tube du microscope qui est un plan conjugué a celui de I’échantillon. Un systéme
de translation micrométrique permet de positionner le trou dans ce plan. Nous utilisons
des diamétres de trou compris entre 30pum et 100um (ce qui correspond sur 1’échantillon
a une zone variant de 600nm a 2/m).

Il est fréquent qu'un montage de microscopie de fluorescence comporte un trou
confocal conjugué a la surface de 1’échantillon par un objectif de microscope a fort gros-
sissement. Le trou utilisé est dans ce cas de l'ordre de 1pm. L’utilisation d’un trou de
petite taille et d’un fort grossissement permet en particulier un filtrage spatial dans la
direction de I’axe optique. Ce dispositif est en général utilisé pour observer un échantillon
épais pour lequel la fluorescence d’émetteurs situés en dehors du plan objet de 'objectif de
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microscope parasiterait 1’observation. Dans notre cas nous étudions la photoluminescence
de puits quantiques dont ’épaisseur totale est de 80nm. Un filtrage dans la direction de
I’axe optique n’est donc pas nécessaire ; il est suffisant ici d’utiliser des lentilles minces et
un trou confocal de quelques dizaines de microns pour effectuer un filtrage spatial latéral.

d Diffusion des porteurs dans les puits quantiques

Comme nous ’avons expliqué précédemment, c’est la diffusion latérale des porteurs
dans les puits quantique qui rend nécessaire la collection locale du signal de photolumi-
nescence. Nous allons dans cette section détailler comment les porteurs sont distribués
spatialement dans les puits quantiques lors d’'un pompage optique localisé. Nous allons
montrer que la diffusion conduit & une délocalisation latérale des porteurs sur une lon-
gueur caractéristique de bum. Cette étude est développée plus en détail dans les ouvrages
de référence ((Rosencher and Vinter, 2002) , section 11.1).

Les porteurs sont créés localement dans les puits quantiques par le spot du laser de
pompe. Une fois dans la bande de conduction, un électron est susceptible de se déplacer
dans le plan du puits. Dans un probléme a une dimension, en dehors de la zone de pompe,
I’équation de conservation du nombre d’électrons par unité de volume dans la bande de
conduction n est :

G dn (1.1)
dzx dt Tn

ol —- correspond au taux de disparition d’électrons par recombinaison caractérisée
par la durée de vie 7, et j, est la densité volumique de courant d’électrons (courant
particulaire et non pas électrique). Cette densité de courant peut s’exprimer a l’aide
d’une loi de diffusion (en négligeant le courant électrique dit & un champ interne) :

dn
dz’

avec D, le coefficient de diffusion des électrons. Dans ces conditions et en régime
stationnaire, n vérifie alors :

n dn
—E + Dn@ =0, donc :
n(z) = Aexp ¥/Lp (1.3)

Avec Lp = /D, 1, la longueur caractéristique de diffusion des électrons. Nous avons
évalué la valeur de Lp dans les puits quantiques utilisés. Nous nous aidons de la figure
1.4 pour décrire la mesure utilisée pour estimer Lp. Nous utilisons pour cette mesure
une plaque en sortie d’épitaxie dont nous mesurons la photoluminescence & proximité
d’un bord (cleave). Les paires électron-trou sont créées localement par le spot laser puis
diffusent latéralement avant de se recombiner. Lorsque le spot laser est proche du bord
de I’échantillon certains porteurs peuvent rencontrer la facette au cours de la diffusion.
Il est possible que les porteurs subissent alors une recombinaison non radiative sur les
défauts de la surface et ne participent alors plus au signal de photoluminescence. Le
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signal de photoluminescence décroit donc lorsque la distance entre le spot laser et le bord
de I'échantillon devient inférieure & la longueur de diffusion Lp.

Les figures 1.5 et 1.6 donnent les résultats de cette mesure (les traits noirs et rouges
correspondent & deux itérations de la mesure a des positions différentes sur ’échantillon).
On remarque dans la figure 1.6 que 'intensité de photoluminescence a 1300nm décroit
progressivement lorsque la position de l'excitation s’approche du bord d’échantillon. En
tracant la dérivée spatiale de ce signal on peut extraire une distance caractéristique de
cette atténuation Lp = 5um. La mesure de l'intensité de photoluminescence a 1600 nm
(figure 1.5) ne présente pas la méme caractéristique. Deux explications sont possibles :
soit la longueur de diffusion des porteurs dans la couche d’InGaAs est plus courte, soit ces
porteurs ne subissent pas de recombinaisons non-radiatives lorsqu’ils atteignent le bord de
P’échantillon. Le signal de photoluminescence & 1600nm chute brusquement lorsque le spot
laser dépasse le bord de I’échantillon et ne crée plus de porteurs. La dérivée spatiale révéle
un pic d’une largeur d’environ 1um, ce qui correspond bien 4 la taille du spot d’excitation.

air

FIGURE 1.4 — Les paires électron-trou sont excitées localement par le spot laser mais
peuvent diffuser avant de se recombiner radiativement. Quand la distance entre le spot
et le bord de I’échantillon est inférieur a la longueur de diffusion des porteurs, ceux-ci
peuvent se recombiner non-radiativement sur la facette. L’'intensité de photoluminescence
diminue.

1.2.3 Imagerie du plan de Fourier

L’un des réles d’'une antenne est le contrdle de la directivité de ’émission. Les nano-
antennes métalliques que nous étudions peuvent modifier le diagramme de rayonnement
d’un émetteur fluorescent. L’émission peut par exemple étre rendue plus directive, la
puissance émise étant contenue dans un angle solide plus fin.

La caractérisation de la direction d’émission peut étre faite par ’analyse du plan de
Fourier - ou back-focal plane - de I'objectif de microscope. Dans le montage expérimental,
ce plan est conjugué avec une caméra infrarouge (Xenics Xeva) adaptée a la mesure
de photoluminescence. Le capteur CCD de 1000x1000 pixels peut étre refroidi par effet
Peltier jusqu’a une température de -50°C. La détectivité du capteur est optimale pour
des longueurs d’onde comprises entre 0.9um et 1.7um.
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FIGURE 1.5 - Photolumi-
nescence de la couche
d’arrét (InGaAs bulk,
A =1600nm) en fonc-
tion de la position du
spot laser sur |’échan-
tillon (en haut). L’inten-
sité du signal chute brus-
quement lorsque le spot
atteint le bord de ’échan-
tillon (X = 80um).
La dérivée de ce signal
(en bas) permet d’estimer
plus aisément la distance
caractéristique de la va-
riation du signal : ici en-
viron lpm, ce qui corres-
pond bien & la taille du
spot.

FIGURE 1.6 — Photolu-
minescence des puits
quantiques (trous
lourds, A = 1300nm)en
fonction de la position
du spot laser sur ’échan-
tillon (en haut). On
remarque que l'intensité
diminue progressive-
ment de X = 70um a
X = 80um. La courbe
dérivée permet d’estimer
une longueur de diffusion
des porteurs dans les
puits Lp =~ bum.



DISPOSITIF DE MICROSCOPIE DE FLUORESCENCE

Nous allons détailler maintenant le principe de ce type d’imagerie angulaire et la
méthode pour analyser les images obtenues.

a Principe de 'imagerie du plan de Fourier

1
I
]
I
I
I
1

\ 4 '
Objectif de Plan de
microscope Fourier

FIGURE 1.7 — Schéma de principe du plan de Fourier (ou Back-Focal Plane). C'est le plan
focal image de I'objectif de microscope. Une direction d’émission correspond & un point
dans le plan de Fourier.

Il est facile de visualiser le fonctionnement de ce type d’imagerie en utilisant les
principes de 'optique géométrique. La figure 1.7 montre un objet placé dans le plan
focal de I'objectif de microscope émettant une onde plane caractérisée par la direction
0 par rapport a l'axe optique du systéme. Les rayons composant cette onde plane sont
paralléles entre eux et focalisent dans le focal image de 'objectif. Ce plan focal image ne
contient donc pas I'information géométrique de 'objet émetteur, mais 'information sur le
diagramme d’émission. Chaque point dans ce plan correspond & un angle d’émission. Par
contre le schéma utilisé ici est trompeur : lorsqu’on veut relier quantitativement 'angle
0 a la position du point correspondant dans le plan de Fourier, une approche d’optique
géométrique ne suffit plus.

b Analyse d’une image du plan de Fourier

(a)

reference sphere
incident ray g
T 7

h= {sind

dA | =dA;cos(

FIGURE 1.8 — Passage d'une surface d’onde sphérique (faisceau convergeant créé par
P'objectif de microscope) a une surface d’onde plane (faisceau collimaté). Il faut prendre
en compte ’angle # dans le calcul de I'intensité : la puissance traversant les surfaces dA;
et dA; est la méme mais le ratio entre ces surfaces dépend de 6. (Figure extraite de
Principles of Nano-Optics (Novotny and Hecht, 2012) )

Nous présentons maintenant la méthode & utiliser pour convertir la mesure expé-
rimentale en données exploitables. L’image du plan de Fourier nous permet de mesurer
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1.2 MONTAGE EXPERIMENTAL

I'intensité Irourier (T, y) = %
regue par un pixel et dSy,¢ sa surface). L’information a extraire des données est le dia-
gramme de rayonnement de 'objet, c’est & dire la puissance rayonnée par unité d’angle
solide : %(9, ¢). Lors de la conversion depuis I'image vers le diagramme de rayonnement,
il faut s’assurer de respecter la conservation de I’énergie lumineuse. Soit dP la puissance

lumineuse contenue dans le faisceau représenté sur la figure 1.8 (b).

(x,y) en chaque pixel de la caméra (d Py est la puissance

ar - dP
dQ  dfsinfde’
; P dP dp .
ourier — = = . ,aonc :
F dA, ~ hdhdg  (fsin®).(fcosfdf).de C
1 dpP
I ourier — 75 A a1 1.4
F 72 cos 0 dS) (1.4a)

Nous constatons finalement que pour passer de 'image du plan de Fourier au dia-
gramme de rayonnement il faut :

— faire le changement de coordonnées h = f sin 6

— s’assurer de la conservation de la puissance avec le terme d’appodisation ﬁ

La figure 1.9 est un exemple d’image de plan de Fourier et de diagramme de rayon-
nement associé. L’échantillon mesuré est un ensemble de molécules de Rhodamine 6G
émettant autour de 630nm placées sur une lamelle de verre. La fluorescence est collectée
ici par un objectif & immersion (x100, NA 1.3) placé de l'autre c6té de la lamelle de verre.
Nous utilisons cet exemple car I’émission d’un émetteur proche d’une interface entre deux
milieux d’indices optiques différents présente une caractéristique aisément identifiable. Le
coefficient de réflexion sur une interface verre/air augmente brusquement lorsque 1’angle
de 'onde plane se propageant dans le verre dépasse l'angle critique de réflexion totale
interne. Cette discontinuité dans le coefficient de réflexion se transpose sur le diagramme
de rayonnement dans le verre d’un émetteur proche d’une interface verre/air. Ce type de
diagramme de rayonnement est donc un bon choix pour le réglage du dispositif expéri-
mental : il faut ajuster la conjugaison entre le plan de Fourier et la caméra en maximisant
le contraste de la discontinuité. Une autre possibilité est d’utiliser simplement la réflexion
d’une lumiére blanche sur une interface verre/air avec un objectif & immersion.

La réalisation d’une interface graphique en Matlab a été nécessaire pour la conversion
de I'image vers le diagramme de rayonnement. La premiére étape est de détecter le cercle
correspondant & la pupille de 1'objectif de microscope et le centre de ce cercle. L’angle
correspondant est défini par 'ouverture numérique de 1’objectif. Nous établissons donc
une focale effective reliant le rayon sur la caméra en pixel et 'angle d’émission.

1.2.4 Analyse spectrale

Il est important de caractériser spectralement les propriétés de photoluminescence
de I’échantillon. Au cours du processus de fabrication, cela nous permet de vérifier que les
différents traitements (gravures, dépots) n’altérent pas I’émission des puits quantiques. A
la fin de la fabrication cette caractérisation spectrale nous renseigne sur le comportement
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FIGURE 1.9 — Image du plan de Fourier et diagramme de rayonnement équivalent pour
la fluorescence de molécules de Rhodamine 6G déposées sur une interface air/verre. Ce
diagramme de rayonnement correspond a I’émission dans le substrat de verre et est collecté
a laide d’un objectif de microscope a immersion (x100, NA=1.3). On remarque une
discontinuité dans le diagramme de rayonnement qui correspond a l'angle de réflexion
totale interne sur linterface verre/air : 0y, = sin™" (i) ~ 45°.

verre

optique des antennes métalliques réalisées.

Afin de mesurer le spectre de photoluminescence en chaque point, nous utilisons le

dispositif suivant (fig. 1.3) :

— Le plan de I’échantillon est conjugué avec ’entrée d’une fibre optique multimode
par un objectif de microscope (x40, NA=0.85). Il est important d’utiliser une
fibre avec un coeur de grand diamétre (plusieurs centaines de microns) pour
maximiser le couplage vers la fibre et garantir un facteur de transmission constant
sur ’ensemble du spectre.

— La fibre est connectée a un spectrométre a réseau Jobin Yvon TRIAX 550 (les
miroirs d’imagerie ont une distance focale de 550mm). Le réseau utilisé comporte
150 traits par millimeétre. L’ouverture de la fente d’entrée est réglée entre 0.3mm
et 0.5mm.

— Le spectrométre fait I'image de la fente sur un détecteur CCD linéaire en GaAs
(OMA V, Princeton Instruments) dont Uefficacité quantique est supérieur a 80%
pour des longueurs d’onde comprise entre 1um et 1.55um. Le détecteur est main-
tenu a une température de -100°C grace a un réservoir d’azote liquide. Le dé-
tecteur linéaire est composé de 512 pixels d'une largeur de 50um. Le temps
d’intégration choisi est compris entre 100ms et 1s.

Dans ces conditions d’utilisation, la fenétre spectrale du détecteur est de 300nm. Le
spectre est convolué par la taille de la fente, ce qui correspond & une largeur A\ = bnm
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dans le domaine spectral. Ceci est suffisant ici car les spectres que nous étudions n’ont
pas de caractéristiques fines. Notons que la fenétre spectrale de 300nm est suffisante pour
analyser la photoluminescence des puits quantiques (1.1pm - 1.35um), mais pas pour la
comparer a la fluorescence de la couche d'InGaAs émettant autour de 1.6pum. Pour réaliser
cette comparaison il est nécessaire d’acquérir plusieurs spectres centrés sur des longueurs
d’ondes différentes en modifiant I'angle du réseau.

Le spectrométre et le détecteur sont commandés a 1'aide du logiciel WinSpec. Pen-
dant la mesure, le logiciel est & son tour piloté par un programme Matlab.

1.2.5 Positionnement de I’échantillon

Lors d’une mesure, les différents composants optiques sont fixes. C’est donc I’échan-
tillon qui se déplace par rapport a I'objectif de microscope pour réaliser une cartographie
des propriétés de photoluminescence. Afin de déplacer I’échantillon, nous utilisons une pla-
tine de translation trois axes piézo-électrique de précision nano-métrique (P-545 3RC7,
Physik Instrument) commandée par un contréleur (E-545, Physik Instrument). Le contré-
leur lui-méme est interfacé en Matlab.

position error (nm)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
t(s)

FiGuRrE 1.10 — La position des trois axes de la platine piezoélectrique est enregistrée en
fonction du temps. On remarque une erreur systématique constante qu’on peut corriger
numériquement ainsi qu’une dispersion d’environ 10-20nm autour de la position d’équi-

libre.

La platine piezoélectrique utilisée garantit un positionnement rapide et fiable. Le
temps de réponse est inférieur & 50ms. La course maximale est de 200um. Nous mesurons
(Figure 1.10) D'erreur de positionnement : une commande de position est envoyée au
controleur et la position réelle est mesurée par les capteurs internes de la platine de
déplacement. Ceci est répété pendant deux heures pour vérifier 'absence de déviation au
cours du temps. On remarque une erreur constante de quelques dizaines de nanomeétres.
Il s’agit simplement d'un décalage par rapport a un zéro arbitraire. Cette erreur peut
étre compensée par un réglage fin du contréleur, mais il est plus simple d’effectuer une
correction logicielle en prenant en compte ce décalage systématique. Les fluctuations de
position autour de la position de commande sont de ’'ordre de 10nm. Nous considérons que
cette précision est bien suffisante ; la résolution de la mesure est limitée par la diffraction
soit environ 700nm.
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FIGURE 1.11 — Ratio entre l'intensité de la photoluminescence des trous lourds (A =
1280nm) et des trous légers (A = 1180nm). Sur la surface ont été créés par lithographie
électronique des carrés en or (épaisseur 20nm, largeur variant entre 0.5um et bum). Le
systéme permet bien de reconstruire une image suffisamment résolue spatialement a partir
de la mesure locale des spectres de photoluminescence.

1.2.6 Bilan - Reconstruction d’une image

Le role de ce dispositif expérimental est de réaliser des cartographies de photolumi-
nescence. La platine piezélectrique déplace ’échantillon par pas de quelques centaines de
nanomeétres. En chaque point le spectre de photoluminescence ainsi que le diagramme de
rayonnement sont mesurés. Les parametres usuels lors d'une mesure sont :

— Systéme pompé localement (FW H Mjager = 700nm) & Ajaser = 980nm avec une

puissance lumineuse de ~10mW (intensité de 1'ordre de 10° W.cm™1)

— Collection locale avec trou confocal permettant un filtrage spatial d’une zone de
600nm sur 1’échantillon

— Mesure du spectre entre 1100nm et 1400nm avec une résolution de bnm (limitée
par la fente d’entrée ouverte de 0.3mm).

— Déplacement latéral de I'échantillon avec une résolution de 0.5um (bien qu’il
soit possible de diminuer la résolution jusqu’a 10nm). Le temps d’acquisition
de chaque point est en général de une seconde. L’acquisition d’une image de
10x10pm nécessite alors un temps de 7 minutes.

Les données sont directement importées dans une structure Matlab pour étre trai-
tées ultérieurement. Il est par exemple possible d’extraire les contributions relatives des
bandes de valence de trous lourds et 1légers au spectre de photoluminescence et d’afficher
le ratio entre les deux sous la forme d’une carte (Figure 1.11). Le chapitre 3 abordera en
détail les propriétés qui peuvent étre extraites de ces mesures.
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2.1 Introduction et objectifs

Diameter: up fo 2um

Air

I Au 20nm
Dipole Emitter SiO, 30nm

FIGURE 2.1 — Schéma de la structure patch. C’est une structure métal - isolant - métal.
La fine couche d’or supérieure est structurée en forme de disque.

Une part conséquente du travail a été la simulation des structures métalliques et
leur influence sur les propriétés d’émission de quantum dots fluorescents. Ce travail de
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simulation a notamment joué un grand role dans la compréhension et l'interprétation
des résultats. Dans cette partie, nous allons détailler, a partir des relations fondamen-
tales de l’électromagnétisme, comment une structure métallique qui supporte des modes
plasmoniques modifie ’émission d’'un émetteur fluorescent. Nous commencerons par des
structures simples pour arriver au cas de 'antenne patch métallique schématisée dans la
figure 2.1 : un émetteur fluorescent est positionné dans une couche de silice entre une sur-
face d’or et un fin film d’or nanostructuré. Les grandeurs caractéristiques de ce systéme
sont :

— )\emetteur = 630nm

_ hsilice = 30nm

— DNfimor = 20nm, Daptenne €st compris entre 100nm et quelques microns.

Les propriétés de fluorescence ne sont pas intrinséques a 1’émetteur mais dépendent
également de son environnement. En particulier, le processus de désexcitation par émis-
sion spontanée est piloté par les modes optiques existant dans le systeme vers lesquels
le photon est susceptible d’étre émis. Une maniére de résumer I'influence de I’environne-
ment sur I’émetteur est d’utiliser la densité locale d’états optique (LDOS). Cette quantité
scalaire contient 'information du couplage entre un émetteur et les modes du systéme.
Nous allons conserver cette interprétation du processus d’émission spontanée dans la suite.
Nous commencerons par définir dans un cadre général les notions de densité locale d’état
et de facteur de Purcell. Ces notions sont nécessaires pour 1’étude de la modification de
I’émission fluorescente en présence d’un systéme photonique.

Les structures que nous étudions ont une géométrie planaire : les épaisseurs sont trés
fines devant les dimensions latérales. Pour cette raison, nous étudierons dans un premier
temps les modes des empilements multicouches a une dimension. Dans un deuxiéme temps
nous considérerons une structure en deux dimensions dans laquelle les propriétés des
différentes régions de l'espace dépendront de ’analyse 1D. Cette décomposition est une
approximation du systéme complet. Nous allons donc terminer par la description d’une
méthode de calcul numérique 3D que nous avons utilisée pour décrire sans approximation
le systéme.

2.2 Deéfinition et calcul du facteur de Purcell

2.2.1 Facteur de Purcell pour un systéme non dissipatif

Pour un émetteur fluorescent, le mécanisme d’émission spontanée d’un photon est
caractérisé par un temps 7g,,. C’est le temps moyen pendant lequel I’émetteur reste dans
I’état excité avant de rejoindre 1’état fondamental par émission spontanée. Il est impor-
tant de comprendre que ce temps n’est pas une propriété intrinseque de I’émetteur mais
le résultat d’un couplage entre 1’émetteur et son environnement. Nous allons présenter
comment calculer la durée de vie de fluorescence d’un systéme a deux niveaux.

a Description classique : puissance émise par un dipodle oscillant

Avant de considérer le cas d’un émetteur réel modélisé par un systéme a deux ni-
veaux, nous allons étudier I’émission d’un dipole classique dans un systéme sans pertes.

24



2.2 DEFINITION ET CALCUL DU FACTEUR DE PURCELL

La puissance émise par une distribution de courant est :

1

p- —5/‘/Re{j*(r) B(r)} dr. (2.1)

Nous considérons que la source qui crée la distribution de courant j et le champ E est un
dipoéle ponctuel de moment dipolaire p oscillant a la fréquence wy a la position rg. Alors

j(r) = —iwepd(r —rop), (2.2)

Wo
P = 3 Im{p* - E(ro)}. (2.3)
Nous choisissons d’utiliser le tenseur de Green G(r,r’,w) pour représenter le champ E
généré par le dipdle et diffracté ou réfléchi par environnement (considéré non magné-
tique) :

w?

E(r) = 62—206}(1“, ro, Wo)P- (2.4)

La puissance rayonnée peut alors se mettre sous la forme

wi|pl?

= T%O [np -Im (G(I‘(), I'(),Cd())) : Ilp] (25)

oll n, est un vecteur unitaire dans la direction de p. Nous pouvons donc calculer la
puissance émise par un dipdle source en évaluant le tenseur de Green du systéme a la
position du dipole. Nous allons revenir sur ce résultat dans la section suivante. Nous
appellerons P et Gg la puissance émise et le tenseur de Green pour un systéme de
référence ; le plus souvent un milieu homogeéne.

b Description quantique : durée de vie d’un systéme a deux niveaux

Nous utilisons ’approche développée dans la littérature pour calculer la durée de vie
d’un systéme a deux niveaux (Novotny and Hecht, 2012). De maniére générale, la durée
de vie 7 d’un systéme & deux niveaux — ou son taux de désexcitation v = 1/7 — peut étre
calculée a 'aide de la Régle d’Or de Fermi :

= ST VI (g — o). (2.6
!

Dans l'¢tat initial |i) = |e,0), le systéme & deux niveaux est dans son état excité
et aucun photon n’est présent dans les modes de I'environnement. Dans les états finaux
If) = lg,{1w,}), le systéme a deux niveaux est retourné dans son état fondamental et un
photon a été émis dans I'un des modes optiques de ’environnement identifié par I'indice
k (qui ne représente pas un vecteur d’onde). La sommation sur les différents états finaux
correspond donc & une sommation sur les différents modes optiques disponibles dans
le systéme. Le passage de I’état initial & I’état final est possible si les fréquences de la
transition wp et du mode optique wy coincident.

L’¢élément de matrice du couplage entre le systéme a deux niveaux et le champ peut
étre exprimé autrement. L’Hamiltonien d’interaction est H = —p- E ou E est I'opéra-
teur champ électrique et p 'opérateur associé au moment dipolaire. Ces deux opérateurs
s’écrivent :
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E = Z[EkaHE;az ,
k

p = plle)gl+Ig)el]. (2.7)

L’opérateur champ peut étre défini & partir des opérateurs annihilation et création.
Notons que 'opérateur dL correspond a la création d’'un photon dans le mode k. E, =
E(rg) est donc 'amplitude (vectorielle et complexe) du champ du mode k évaluée a la
position du systéme a deux niveaux. L’opérateur moment dipolaire est défini & partir de
l'opérateur transition ( 7 = |g)(e| correspond a la transition de l'état excité vers 1'état
fondamental : 7|e) = |g)). p est la valeur réelle vectorielle du moment dipolaire de cette

transition. En utilisant ces notations et en supposant I’orthonormalité des modes optiques
(({1;}1{Luc}) = ;) on obtient

_ ;_7; S [p- (B, ® E}) - p] d(wi — w). (2.8)

v

Dans cette équation E; ® E; désigne le produit tensoriel et p- (E, @ E}) - p est
alors un scalaire. Dans le cas d'un dipole orienté suivant z ce double produit devient
simplement |p|?|FEy, .|%. Le terme de couplage est donc proportionnel au carré du champ
du mode. Cette formulation du taux de désexcitation par émission spontanée est riche de
signification et potentiellement d’applications. C’est une interprétation purement modale
de l'interaction entre le systéme & deux niveaux et son environnement. Cela permet de
décrire finement comment chaque mode augmente ou diminue la durée de vie de 1’émet-
teur.

Dans le cas d'un systéme non dissipatif que nous considérons ici, il est possible
d’exprimer le tenseur de Green G(r,r,wp) en fonction du champ des modes du systéme :
Im(G(r,r,w)) = %230216 E; ® E;d(w — wi) (Novotny and Hecht, 2012). Ceci permet
d’obtenir v en fonction du tenseur de Green évalué a la position ro du systéme a deux
niveaux :

TTWo
= 3h_€0|p|2pp(r07w0)7 (2.9)
6(,0()
avec pp(ro,wp) = — 0y, - Im (G (ro,ro,wp)) - Np] , (2.10)

Dans cette équation nous avons introduit la densité locale d’états optiques (LDOS)
pp(To, wp) qui dépend de l'orientation du moment dipolaire p. La notion de densité locale
d’états est largement utilisée dans la communauté de la photonique car c’est elle qui syn-
thétise comment les systémes photoniques influencent le processus d’émission spontanée.
Le résultat le plus important pour nous est que le taux de désexcitation du systéme a deux
niveaux peut étre exprimé d’une maniére analogue a la puissance émise dans le systéme
par un dipdle classique. Nous appellerons 7, le taux d’émission du systéme a deux niveaux
dans un milieu de référence. En comparant les équations 2.5 et 2.10, on peut en déduire
une équivalence entre le traitement classique et quantique de I’émission :
v [np-Im(G (ro,ro,wp)) -np] P

b - =Ty, 2.11
Yo [l’lp . Im (GO (I'(), Io, WO)) . np] P() P ( )
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La conséquence est la suivante : pour calculer comment une structure donnée modifie le
taux d’émission d'un systéme a deux niveaux, il suffit de calculer comment le méme envi-
ronnement modifie la puissance émise par un dipole classique. Ceci nous permet d’effectuer
des simulations électromagnétiques pour prédire I'influence de structures photoniques sur
I'émission d’objets réels (molécules, atomes, quantum dots). Nous appellerons dans la
suite la modification du taux d’émission d’un émetteur par son environnement le facteur
de Purcell Fp.

2.2.2 Facteur de Purcell en présence de pertes

L’équivalence faite dans la section précédente entre le calcul classique et quantique
de la modification du taux d’émission repose sur I'existence de modes optiques Ej(r) qui
respectent une condition d’orthonormalité. Cette condition n’est plus respectée dans le cas
d’un systéme dissipatif. Il est alors nécessaire d’utiliser la notion de modes quasi-normaux
(Sauvan et al., 2013).

Malgré la difficulté d'une décomposition modale, la conclusion de la section précé-
dente reste valide. La durée de vie d’un systéme a deux niveaux est pilotée par la densité
locale d’états optiques qui est une quantité classique et elle peut étre calculée en présence
de pertes (Wylie and Sipe, 1984; Joulain et al., 2003).

2.2.3 Calcul du facteur de Purcell

Nous ne calculerons pas directement la durée de vie d'un émetteur fluorescent dans
un systéme. De maniére équivalente, nous calculerons comment ce systéme modifie la
puissance émise par un dipdle par rapport a une situation de référence : c’est le facteur
de Purcell (eq. 5.3. Le plus souvent, la situation de référence est un dipéle unique dans
un milieu homogéne d’indice donné. Le calcul de la puissance émise peut étre réalisé de
deux maniéres :

— Dans le premier cas, on calcule uniquement le champ rayonné par le dipole sur
lui-méme (équation 2.3), c’est-a-dire le tenseur de Green G évalué a la position
du point source. Ceci a 'avantage de nécessiter peu de calcul.

— Dans le deuxiéme cas, on calcule séparément la puissance rayonnée en champ
lointain par le couple (dipdle, systéme) et la puissance absorbée dans les sections
absorbantes du systéme. Ce calcul nécessite le développement en ondes planes du
champ et 'intégration de la puissance dissipée sur un grand volume. Le calcul est
donc plus long mais permet de distinguer les pertes radiatives et non radiatives
et donc d’évaluer le rendement radiatif du systéme.

Nous allons maintenant appliquer ces méthodes pour calculer le facteur de Purcell
pour un émetteur dans la structure modéle de la figure 2.1. Comme nous l'avons vu
dans la section 2.2.1b, I'influence du systéme sur I’émetteur peut étre interprétée comme
I'interaction entre les modes optiques du systéeme et ’émetteur.

2.3 Etude d’une structure multicouche

Le systéme considéré (fig. 2.1) posséde des dimensions latérales (quelques centaines
de nanomeétres) grandes devant les épaisseurs des couches (quelques dizaines de nano-
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métres). On peut donc en premiére approximation voir ’antenne patch comme un systéme
multicouche & une dimension. Ce systéme va nous servir d'une part a introduire la notion
de mode d’une structure, en particulier les modes de types plasmons de surface, et d’autre
part a présenter les moyens numériques mis en ceuvre pour trouver ces modes.

2.3.1 Interface simple métal-diélectrique

Air
Dipole Emitter &

FIGURE 2.2 — Emetteur idéal (dipole) a proximité d’une surface d’or.

Nous considérons ici la brique de base de notre empilement multicouche : une in-
terface entre de 1'or et de lair, les deux milieux étant semi-infinis (fig.2.2). Les calculs
seront réalisés & une longueur d’onde de 630nm, ce qui correspond & I’émission des quan-
tum dots colloidaux utilisés expérimentalement dans le chapitre 4. Le cas d’une simple
interface métal-diélectrique va nous servir d’exemple pour expliquer la maniére dont les
modes de structures sont obtenus numériquement.

a Mode propre de la structure : le plasmon de surface

Un mode est une solution des équations de Maxwell en I’absence de source. Plus
précisément, on cherche une solution a 1’équation d’onde suivante :

2

V x V x E;(r,w) — —¢(r, w)E;(r,w) = 0, (2.12)

c2

ot j = 1,2 désigne le milieu considéré. Cette équation peut étre résolue analytiquement
dans la cas simple que nous traitons ici. Nous cherchons une solution Transverse Magné-
tique (TM, ou p) de la forme

Epy = EpeMiriitetitez (2.13)

Em,‘Z — Eﬂeikﬂ.’c—i{dte—ikz,zz (214)

qui respecte la conservation de kj dans le systéme. Puisque nous cherchons une solution
sans source, les champs dans les deux demi-espaces correspondent a des ondes sortantes
(en prenant Re(k, ;) > 0). De plus, nous cherchons une solution transverse de sorte que

V-E =0, c’est a dire kyE,;; + k,;FE,; =0. On a donc :

kE

Ez,l _ Deék"m—s'wte+ikz'1z (215)
z,1

E"z'2 = 4 I ﬂezk”x—mte—tkz,lz_ (216)
z,2
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On impose maintenant les conditions de continuité pour F, et D :

Ez,l_Ex,2 - O (217)
€1Ez71—€2EZ72 = 0. (218)

En utilisant ’équation 2.18 et les relations 2.16, on obtient :
€1k, 2+ ek, 1 =0 (2.19)

Pour w fixé, cette équation est seulement fonction de k. En effet, les composantes ver-
ticales du vecteur d’onde sont définies par kﬁ + kij = ¢,;ki. Rappelons que le choix du
signe de k. ; est imposé par le fait que nous considérons des ondes sortantes. Obtenir une
solution k| a I’équation 2.19 détermine donc entierement le mode de la structure. Dans
le cas ou le milieu 1 est diélectrique et le milieu 2 métallique, il existe une solution qui
correspond a une onde de surface appelée plasmon. Les propriétés de ce plasmon seront
détaillées dans la section suivante.

b Recherche numérique d’'un mode plasmon

Pour trouver numériquement le mode d’une structure, on cherche une résonance de
la réponse du systéme & une excitation par une onde plane ou par une source (dipole)
dans son voisinage. En pratique, on cherche la valeur d’une variable dans le domaine
complexe qui fait diverger une quantité physique. Par exemple, les quantités physiques
dont on cherche les résonances peuvent étre la valeur du champ électrique en un point, un
coefficient de transmission ou de réflexion. La variable dont on cherche la valeur dans le
domaine complexe peut étre un vecteur d’onde k ou la fréquence w de la source. Trouver
une divergence du champ électrique en présence d’une source est I’analogue numérique au
fait d’obtenir une solution des équations de Maxwell sans source. Le choix de la variable
complexe (w ou k) dépend de ce que I'on cherche étudier. Par exemple, dans le cas d’une
structure unidimensionnelle, si ’on se place a fréquence réelle, on peut chercher la valeur
complexe k| du mode, c’est a dire la projection le long de I'interface du vecteur d’onde
du mode. La partie réelle de k| correspond alors au vecteur d’onde associé¢ a ce mode,
et sa partie imaginaire est reliée a la longueur d’atténuation de ce mode au cours de la
propagation. Au contraire, si on se place a kj réel, on obtient une fréquence complexe.
La partie réelle de w est la fréquence du mode et sa partie imaginaire est reliée au temps
d’atténuation du mode.

Appliquons ce formalisme au cas de 'interface entre 'or et ’air. Nous choisissons
d’utiliser une fréquence réelle (correspondant a la longueur d’onde de 630nm) et un vecteur
d’onde k| complexe. Nous allons chercher la résonance du facteur de réflexion de cette
interface pour une onde polarisée transverse magnétique (TM, le champ électrique est
dans le plan d’incidence). Dans ce cas le coefficient de réflexion ne dépend que de k| et
s’écrit :

€2k — €1k

™
k) = /&2 - %2 2.20
r H) €ak.1 + €1k’ ( )
2 w? 2 27.2 2
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Trouver le pole de ce coefficient de réflexion correspond a résoudre €3k, +€1k.o = 0.
La condition d’existence du mode est donc bien la méme que dans le traitement analytique.
Continuons notre approche entiérement numeérique.

rTM( kH)\ for air/gold interface
= 630nm, log;oscale

100
31.6
h 10
3.2
- 1

kH)(um 1

-

Im (k) (pm ")
© © © © © © © o o
5 N W A 0 o N » ©

O

FIGURE 2.3 — Module du coefficient de réflexion |r™ | d’une interface or-air en fonction de
k), 'amplitude complexe du vecteur d’onde incident projeté sur l'interface. On remarque
une divergence de |[r™]| a laquelle on associe un mode : E|mode = 10.6 + 20.082 um =t
Signalons que ce coefficient de réflexion en amplitude est calculé pour des valeurs de k| plus
grandes que ko et peut alors prendre des valeurs supérieures a l'unité. Pour Re(k)) < ko
on a bien [r™| < 1.

La figure 2.3 montre comment |r'™| varie quand k| prend des valeurs dans le
domaine complexe. On peut repérer la divergence du coefficient de réflexion en k| =
10.6 4 40.082 um ™' (pour A = 630nm, ko = 9.97um™"'). Bien str dans le cas d’une re-
cherche de mode il n’est pas nécessaire de calculer la valeur de |r™| pour toutes les valeurs
de k) dans le plan complexe : il est possible de réaliser un calcul d’optimisation. Les mé-
thodes d’optimisation habituelles peuvent étre utilisées pour chercher la divergence ; nous
utilisons une méthode du gradient.

La connaissance de kj suffit a calculer, a une constante pres, la valeur du champ
électrique du mode dans ce systéme unidimensionnel (équations 2.13 & 2.16). Le champ du
mode plasmon obtenu ici est représenté dans la figure 2.4. Signalons dés maintenant une
propriété du mode qui aura son importance ultérieurement : I’amplitude de la composante
perpendiculaire & l'interface (|E.|) est plus grande que celle de la composante paralléle
(IE.)).

Notons que, en général, nous préférerons utiliser les notions d’indice effectif et de
longueur de propagation du mode plutot que la valeur complexe kj :

= 2D g6 (2.22)
ko
1

L ro =
prop Im (k)

= 12um (2.23)
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Remarquons que, définie ainsi, la longueur de propagation correspond a la distance pour
laquelle 'amplitude du champ du mode est divisée par e. La longueur d’atténuation en
intensité est deux fois plus courte.

Plasmon mode of air/gold interface
A =630 nm“&ﬂ =1.06 kn! =i =12.25 ym
1000 T

, .
. (=4
]
sou_l _IEZI 8
i
1
600}
5 400t
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FiGURE 2.4 — Champ d’un plasmon de surface sur une interface or-air pour une longueur
d’onde A = 630 nm. Le champ est confiné & proximité de I'interface : les longueur de péné-
tration sont de quelques centaines de nanométres dans la milieu diélectrique et quelques
dizaines de nanométres dans le métal. La composante verticale du champ a 'amplitude
la plus grande.

Il est fondamental de constater que l'indice effectif du mode est plus grand que
I'indice du milieu diélectrique. Ceci nous conduit aux deux conséquences suivantes :
— Il n’est pas possible de coupler une onde plane incidente & ce mode. En effet
pour qu'un couplage soit possible il faut respecter la condition de continuité
k||onde plane — Re(k”mode) = neffkﬁ- Sachant que k||onde plane — rn'a\.irl"kl Sin(ginc); il
n’existe pas d’angle 6;,. satisfaisant cette condition.
— Le champ électrique du mode est évanescent dans le milieu diélectrique (fig.
2.4). La composante verticale du vecteur d’onde est complexe et vaut k2 ,; =
i ke —kﬁ = —12.95—1.74i dans ce cas particulier. Par conséquent le champ peut
s'écrire E(z,z) = Eg(z) exp(ik,z) = Ego(z) exp(i(Re(k;)z) exp(— Im(k;)z). On
constate que Wim) = 277nm est la longueur caractéristique de ’atténuation
du mode dans 'air, c’est & dire du confinement du mode. Avec la relation 2.21 on
comprend que plus l'indice effectif neg du mode est élevé, plus Im(k,) est grand

et donc meilleur est le confinement du mode.

¢ Modification de la durée de vie d’un émetteur prés de ’interface

Nous allons maintenant analyser la maniére dont le mode plasmon de la structure
modifie la durée de vie d’'un émetteur. Pour cela, nous allons appliquer la méthode déve-
loppée dans la section 2.2.2 : le calcul du facteur de Purcell peut étre ramené au simple
calcul du champ rayonné par un dipéle sur lui méme, apreés diffusion par I’environnement.
Il est ici possible d’exprimer analytiquement le champ diffusé par le systéme et donc la
modification de durée de vie. Ce traitement analytique va nous permettre de mettre en
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évidence l'influence du mode plasmon sur la durée de vie. Nous profiterons de cet exemple
pour aborder la notion de quenching de la fluorescence par un objet métallique.

Le systéme est le suivant : un émetteur dans lair (1) a une distance z; d’une surface
d’or (e3). Le moment dipolaire est (p,,py,,p.) et la pulsation correspond a Ay = 630nm.
Nous appelons v le taux de recombinaison et F, la puissance rayonnée dans le milieu
de référence (air). En présence de I'interface, on peut exprimer la modification du taux
d’émission 7 et de la puissance émise P en utilisant la représentation angulaire du champ
d’un dipdle (transformée de Fourier dans le plan (k,, k,) (Novotny and Hecht, 2012) :

P 2 oo ki .
x = —=1 + §p—z/ Re [—” TTMemelZS] dk”
k

SPﬁ OO {k ( TE k21 TM) 2ik }
4+ ——L Re r— = =% | dky. 2.24
4p2 kH:O kzl k% || ( )

r™ et rTE sont les coefficient de réflexion de Fresnel! pour les deux polarisations.

La composante verticale du vecteur d’onde k., est définie dans ’équation 2.21 et ne dé-
pend que de la projection horizontale du vecteur d’onde k.

Dans un souci de simplicité, nous considérons séparément le cas d’un dipdle per-
pendiculaire puis paralléle a 'interface. La figure 2.5 représente I'intégrande de I’équation
2.24 en fonction de kj pour trois distances z, (a gauche) et la modification totale du taux
de recombinaison en fonction de la distance entre la source et la surface (a droite).

Dans le cas d'un dipdle perpendiculaire & la surface, on peut distinguer, pour la
modification de la durée de vie, trois régimes différents :

1. Zsource > 200nm. Faibles oscillations de la puissance émise. Ces oscillations sont le
résultat de la variation de la phase du champ réfléchi par la surface d’or lorsqu’il
revient sur le dipole source. On constate dans la courbe de gauche (z; = 500nm,
rouge) que seules contribuent les ondes propagatives kj < ko. En effet, pour

ky > ko, ko = (/kI — kﬁ devient complexe. Pour une distance suffisamment

2ik2125| « 1 : la contribution des ondes évanescentes devient

grande, on a alors |e
donc négligeable.

2. 10nm < Zsource < 200nm. Dans ce régime, les ondes évanescentes k| > ko peuvent
contribuer & la puissance émise. On remarque que la puissance émise dépend ex-
ponentiellement de la distance & l'interface, ce qui est caractéristique du mode
plasmon de l'interface air/or identifié¢ précédemment. On peut voir la contribu-
tion de ce mode dans la courbe de gauche (z; = 50nm, vert) : un pic localisé
autour de k| = kpnode-

3. Zsource < 10nm. Le puissance émise diverge rapidement lorsque le dipdle s’ap-
proche de l'interface. En réalité la dépendance est P/Py oc (1/2,)% mais I’échelle
ne permet pas de l'identifier clairement ici. Cette contribution importante a la
puissance émise est ce que nous appellerons quenching de la fluorescence : le di-
pole transfére son énergie au métal de maniére non radiative via des interactions

1. 7™ pok1—pikzo

2 : 54 : TE _
est défini dans ’équation 2.21. r** = AT
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Modification of decay rate for vertical dipole
on gold/air interface ( . = 630 nm)
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FIGURE 2.5 — Influence de la densité locale d’états sur la durée de vie d’'un émetteur a
proximité d’une surface métallique. Les courbe de gauches représentent les intégrandes de
I'équation 2.24 en fonction de kj pour trois distances émetteur-surface. On peut constater
I'influence du mode plasmon (pic situé a ky = 1.06k) qui est particuliérement importante
pour un dipéle perpendiculaire a la surface. On remarque également que l'effet du quen-
ching (contribution des grands vecteurs d’onde 10ks < kj < 100ko) est similaire pour les
deux orientations du dipéle. Les courbes de droite représente le facteur de Purcell en fonc-
tion de la distance émetteur-surface. Pour les distances faibles (zg < 10nm) le quenching
domine. Pour zg compris entre 20 et 200nm, le mode plasmon domine pour I'émission
d’un dipéle vertical : la décroissance exponentielle du facteur de Purcell correspond a
I’amplitude du champ du mode plasmon qui décroit exponentiellement depuis la surface
(voir fig. 2.4).
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coulombiennes de courte portée. On remarque grace a la courbe de gauche qu’il
s’agit d'une contribution & grand vecteur d’onde (5kq < kj < 100ko) c’est a dire
trés localisée spatialement. Le couplage & ces modes est purement non radiatif
et sera toujours pour nous un phénoméne a éviter. Dans les réalisations futures,
il conviendra donc de s’assurer que la distance entre un émetteur fluorescent et
un objet métallique soit plus grande que 10 nm.

La deuxiéme ligne de la figure 2.5 correspond & un dipéle paralléle a la surface d’or.
Nous pouvons maintenant identifier seulement deux régimes : influence des ondes propa-
gatives a longue distance et quenching de la fluorescence a courte distance. Le couplage
au mode plasmon est beaucoup plus faible que dans le cas d'un émetteur vertical. Rap-
pelons que le couplage d’un émetteur est proportionnel au carré du champ du mode. En
utilisant la figure 2.4 représentant le champ du mode plasmon, nous pouvons estimer que
| Eplasmen 2 /| pplasmon |2 ~ 1(). Le couplage au mode plasmon est donc dix fois plus faible
pour un dipdle paralléle & I'interface.

Synthése :

Une structure 1D (empilement de couches planes) est susceptible de supporter des modes
que I'on peut identifier par leur vecteur d’onde complexe kj ou par leur indice effectif n.g =
Re(kj/ko) et leur distance de propagation Lyrop, champ = 1/ Im(kj). Pour trouver le vecteur
d’onde caractéristique du mode on cherche une divergence - un poéle - d’une quantité
physique que 'on peut calculer numériquement. Il est difficile de calculer explicitement
Pinfluence d’un mode particulier sur la durée de vie d'un émetteur fluorescent (probléme
de la définition du volume modal). Cependant il est relativement aisé de calculer comment
I’environnement dans son ensemble modifie la durée de vie. Il suffit en effet de calculer le
champ diffusé par I'environnement & la position du dipéle source. Un tel calcul prend en
compte non seulement le couplage aux ondes propagatives et aux modes de la structure
(modes plasmoniques par exemple) mais aussi le couplage aux modes localisés responsables
du quenching de la fluorescence (typiquement lorsqu’un émetteur est & moins de 10nm
d’un objet métallique). Nous allons maintenant utiliser les outils numériques décrits dans
cette section pour étudier des structures plus complexes.

2.3.2 Systéme multicouche métal-isolant-métal

a Structure étudiée et analyse des modes

Air

Dipole Emitter &, Si0, 30nm

FIGURE 2.6 — Schéma de la structure 1D. Sur un substrat d’or, un dipéle est placé au
milieu d’une couche de silice surmontée d’une couche d’or de 20nm d’épaisseur.

La structure étudiée dans ce paragraphe est représentée sur la figure 2.6. Au dessus
d’une surface d’or est déposée une couche diélectrique puis un film d’or de 20nm d’épais-
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seur. Un émetteur est placé au milieu de la couche diélectrique. Nous allons prendre
I'exemple d’un systéme pour lequel le diélectrique est du verre (SiO;) d’indice n = 1.5.
La source émet a A = 630nm. Pour comprendre quels sont les modes d’une structure de
ce type nous allons faire varier I’épaisseur de silice.

La méthode décrite dans le paragraphe 2.3.1b est toujours valable ici. Nous pouvons
donc procéder a la recherche des modes dans la structure de la méme maniére : nous
cherchons dans le domaine complexe les valeurs de k correspondant a une divergence du
facteur de réflexion. La figure 2.7 représente l'indice effectif et la longueur de propagation
des modes Transverse Magnétique (TM) lorsque I'on modifie I’épaisseur de la couche de
silice qui sépare les deux surfaces métalliques. Dans cette structure simple on peut distin-
guer deux catégories de modes a 'aide de cette représentation.

— Modes de guide diélectrique (courbe rouge). Ces modes sont caractérisés par
un indice effectif compris entre celui du milieu diélectrique (1.5) et celui de ’air.
Puisque n.g¢ < ngio,, ces modes sont propagatifs dans le verre. ng > n,;; implique
que le mode est évanescent dans l’air. Le mode est donc guidé dans la couche
de diélectrique. On peut alors voir la structure comme un guide d’indice élevé
utilisant la réflexion totale interne du mode pour le guider. Le guidage est possible
tant que 'angle 6 de propagation du mode est suffisamment rasant.La condition
0 > 0. (avec sin(f) = nskoﬁ et sin(f,) = &) correspond & avoir Neg > Majr.
Notons que ces modes subissent des pertes au cours de leur propagation : une
partie de I’énergie est absorbée par le métal.

— Modes de guide diélectrique a fuites (Vassallo, 1985) (courbes jaune et
cyan). Ces modes ont un indice effectif inférieur a celui de l'air. L’onde qui se
propage dans le guide se couple & une onde plane qui se propage dans le milieu
extérieur. Le mode rayonne son énergie au cours de sa propagation : sa longueur
de propagation est donc beaucoup plus courte.

— Modes Plasmons (courbes verte et bleue) Ces modes sont caractérisés par une
faible distance de propagation et un indice effectif supérieur a l'indice du mi-
lieu diélectrique dans lequel ils sont localisés. Dans une structure multi-couche
comme celle étudiée ici, la seule donnée de l'indice effectif n’est pas suffisante
pour décider du caractére plasmonique d’un mode. Par exemple représenté en
bleu est un mode plasmon dont 'indice effectif passe de 1.8 pour une épaisseur de
silice de 500nm & 1.08 pour une épaisseur de 30nm. La représentation du champ
du mode est un autre moyen de décider de la nature plasmonique d'un mode :
dans ce cas le champ a des maxima aux interfaces métal-diélectrique. La figure
2.8 représente le champ des deux modes plasmon existant dans cette structure.

Pour une épaisseur de silice de 30nm (ce qui sera le cas de I’étude expérimentale
du chapitre 4), on constate a I'aide de la figure 2.7 que les seuls modes qui existent dans
la structure sont les deux modes plasmoniques. Ces modes sont représentés en figure 2.8.
On peut constater que, dans la couche de silice, 'amplitude du champ est beaucoup plus
faible pour le mode dont la longueur de propagation est la plus grande. La conséquence est
qu’un émetteur placé au sein de la couche de silice verra son émission spontanée modifiée
principalement par le mode short-range fortement confiné.
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TM Modes in Au/Si0s/Au 20nm /air
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FIGURE 2.7 — Modes TM de la structure Air/ Au 20nm / SiO; / Au en fonction de
I’épaisseur de la couche de silice. Les courbes bleue et verte correspondent a des modes
plasmoniques. On constate que 200nm est 1’épaisseur de coupure du mode guidé (courbe

rouge).
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(a) Mode d’interface simple

(b) Short-Range surface plasmon

FIGURE 2.8 — Plusieurs modes plasmons existent dans la structure film. Le mode que
nous exploitons est le Short-Range Surface Plasmon (b) caractérisé par une longueur de
propagation faible et un indice effectif important. Ce mode est trés confiné dans la couche
diélectrique de 30nm et contribue donc de maniére importante a la densité locale d’états
optiques. [’autre mode peut étre assimilé au mode plasmon d’une simple interface or/air

présenté dans la figure 2.4
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b Quenching de fluorescence dans la structure

L’analyse modale qui vient d’étre réalisée ne prend pas en compte la modification
de ’émission spontanée par le quenching de la fluorescence. Comme nous 'avons expliqué
dans la section 2.3.1c, cette contribution ne peut pas étre attribuée a des modes plas-
moniques. Cependant, il est possible d’inclure la contribution du quenching en calculant
le champ rayonné par le dipdle, ce qui peut étre fait analytiquement dans le cas d’une
structure unidimensionnelle. Le facteur de Purcell pour un dipéle vertical placé dans la
couche de silice de la structure 1D est donné en fonction de la position du dipéle dans la
couche sur la figure 2.9. En effectuant un ajustement sur cette courbe, on peut extraire
la contribution du quenching et vérifier que, pour un émetteur au centre de la couche de
silice de 30nm d’épaisseur, le quenching de la fluorescence représente moins de 5% ’éner-
gie perdue par I’émetteur. Finalement c’est bien le mode plasmon identifié précédemment
qui pilote ’émission spontanée d’un émetteur situé dans la structure.
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FIGURE 2.9 — Gauche : facteur de Purcell en fonction de la distance entre un émetteur
vertical et une surface d’or. La contribution du quenching (ajustement en d_> .. .ur_or) PEUt
étre clairement distinguée de celle de plasmon (ajustement exponentiel) et la transition
se situe autour de Zemetteur = SN
Droite : calcul du facteur de Purcell en fonction de la position d’un émetteur vertical dans
la couche de silice. Lorsque I'émetteur est proche d’une surface d’or (en z = Onm ouen z =
30nm) le quenching fait diverger le facteur de Purcell. On effectue un ajustement de cette
courbe en prenant une contribution du quenching en d_>3, ... o, et deux exponentielles
décroissantes depuis les surfaces pour la contribution du plasmon (voir la fig. 2.8b pour la
distribution de champ dans la couche diélectrique). Cet ajustement montre que, lorsque

I’émetteur est au centre du systéme, le quenching contribue pour moins de 5% au facteur

de Purcell.

2.4 Premiére approche de 'antenne patch

L’objectif de cette section est de montrer que ’étude des modes dans la structure
unidimensionnelle permet de comprendre qualitativement comment la structure finale 3D
modifie [’émission fluorescente d'un émetteur. La modélisation quantitative de la structure
compléte sera menée dans la section 2.5.
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2.4.1 Modes plasmons confinés

Nous avons identifié quels modes existaient dans la structure multicouche unidimen-
sionnelle représentée dans la figure 2.6 et nous avons déterminé que le mode plasmon le
plus confiné apportait la contribution principale a la modification de la durée de vie d’'un
émetteur fluorescent placé dans ce systéme. La propagation de ce mode peut étre résumée
par son vecteur d’onde complexe Kpjasmon OU de maniére équivalente par son indice effectif
et sa longueur d’atténuation.

On considére maintenant la structure a trois dimensions représentée dans la figure
2.1 : le film d’or considéré dans la section précédente est maintenant limité latéralement
pour obtenir un disque d’or sur la couche diélectrique. Nous allons mettre en place une
méthode simple permettant de trouver les modes qui existent dans cette géométrie 3D.
On considére pour cela la structure 3D (x,y, z) comme un systéme 2D (z,y) dans lequel
les propriétés locales dépendent de I’étude 1D (z) réalisée plus tot. La propagation du
champ électrique dans la structure totale sera donc la propagation dans un systéeme a
deux dimensions des modes unidimensionnels obtenus dans la section 2.3.2. Pour une
structure donnée, 'amplitude d’une composante j = (z,y, z) du champ vérifie ’équation
de Helmoltz :

V?E;(z,y) + kfoqe 1p0Ej(z,y) =0 (2.25)

ou V2 est l'opérateur laplacien a deux dimensions d’espace. Le vecteur d’onde kmode 1D
est déja déterminé grace a I’étude de la section précédente. Dans le cas ot I'on est sous le
disque d’or, la structure unidimensionnelle considérée est celle de la figure 2.6 et kyode 1D
est ’amplitude du vecteur d’onde de I'un des modes identifié. Nous choisissons d’appliquer
cette équation de propagation au mode plasmon le plus confiné (fig. 2.8b). Pour déterminer
les modes de la structure 3D, il faut spécifier les conditions aux limites qui complétent
I’équation 2.25. Celles-ci seront appliquées au bord du disque métallique de rayon r4 qui
est la seule frontiére existant dans le systéme 2D. Ceci est trés complexe car le champ
ne peut pas étre représenté par les mémes modes pour r > r4. Une approche numérique
compléte reposant sur une description modale sera présentée plus loin. Pour l'instant,
le but est d’obtenir une description qualitative. Nous utilisons donc les conditions aux
limites les plus simples possibles :

E(rq) = 0 (Neumann), (2.26)
%—f(rd) = 0 (Dirichlet). (2.27)

2.4.2 Géomeétrie et facteur de Purcell

Le fait que le systéme ait une symétrie cylindrique nous permet d’écrire la solution
générale de I’équation 2.25 en séparant les contributions radiales et angulaires :

E(?”, 0) = Jm<kplasm0nr)6im97 (228)

ou .J,, est la m-iéme fonction de Bessel. Les conditions aux limites deviennent alors res-
pectivement :
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Jm(kplasmonrd) = i)
kplasmonjm—l(kplasmonrd) _me(kplamoan) = 0. (229)

Puisque nous connaissons kpjasmon, la validité de ces conditions aux limites porte sur
le rayon 74. Nous allons donc, pour une épaisseur de silice donnée (et donc pour une valeur
de Kplasmon déterminée), trouver les rayons ry du disque qui permettent ’existence d’une
solution - c’est a dire d'un mode de la structure.

Nous choisissons de restreindre le probléme & un sous-ensemble des modes possibles :
les modes correspondant & une fonction de Bessel d’ordre 0. Ce choix a un sens dans le
systéme que nous considérons. En effet, I'émetteur est placé au centre du systéme r = 0.
Or, seule la fonction de Bessel d’ordre 0 a une valeur non-nulle au centre : J,,,(r = 0) =
0 si m # 0. En conclusion, méme si de nombreux modes de moment angulaire m existent
dans la structure, I’émetteur ne pourra se coupler qu’aux modes m = 0.
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F1GURE 2.10 — Facteur de Purcell en fonction de 1’épaisseur de la couche de silice et du
rayon du disque d’or. On remarque des "branches" pour lesquelles le facteur de Purcell et
qui correspondent aux résonances de la structure 3D. En traits noirs sont représentés ces
résonances d’aprés la décomposition 1D+2D. Cette approche ne permet pas de reproduire
exactement les calculs 3D mais donne la bonne tendance.

La figure 2.10 est le résultat de I'approche développée dans les paragraphes précé-
dents. D’une part, nous avons utilisé la méthode numérique exacte de la section suivante
pour calculer le facteur de Purcell pour un émetteur vertical placé au centre de la struc-
ture en fonction de deux paramétres : le rayon r; de silice et ’épaisseur de silice hg;o,. Le
facteur de Purcell est élevé lorsque la géométrie supporte un mode a la longueur d’onde
de I'émetteur (A\g = 630nm). On remarque que les zones de fort facteur de Purcell forment
des branches dans cet espace de parameétres (14, hs;o,). D’autre part, nous avons calculé
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pour chaque épaisseur de silice les rayons des disques qui vérifient les équations aux limites
2.29 restreintes au cas des modes de moment angulaire m nul.

JO (k:plasmon (hSiOQ) Td) = 0 (230)
J—l (kplasmon <h5i02> 7nd) = 0 (231)

On peut constater sur la figure 2.10 que les solutions de ces équations suivent la
forme des branches observées dans la méthode de calcul 3D. Par contre, les positions de
ces branches ne sont pas parfaitement reproduites.

L’approche que nous avons eue jusqu’ici permet une compréhension intuitive du
systéme. Des modes 1D se propagent. On peut confiner ces modes propagatifs dans une
géométrie 2D. On obtient les conditions de résonance d’une structure 3D qui reproduisent
qualitativement les calculs complets. Cette méthode ne permet pas de prévoir complé-
tement le comportement d’une structure, mais elle est trés utile pour, par exemple, le
dimensionnement rapide d’un systéme. Pour terminer, nous allons présenter la méthode
numérique utilisée pour le calcul du champ dans les structures complétes (3D).

2.5 Calcul numérique exact de ’antenne patch

2.5.1 Résumé de 'approche utilisée

Nous allons maintenant expliquer briévement comment nous réalisons les calculs
électromagnétiques des structures complétes. Plusieurs méthodes ont été utilisées au cours
du travail de thése ; seulement une sera décrite ici.

— Le champ dans le systéme est exprimé en coordonnées cylindriques et repré-
senté dans un espace réciproque pour les deux premiéres variables : (1,6, z) —
(k., L, z). Pour cela on réalise une décomposition de Fourier et une transforma-
tion de Hankel.

— La décomposition choisie nous permet de traiter le systéme en strates horizon-
tales.

— Avec le choix de représentation du champ, il est possible de calculer comment les
composantes du champ (dans la base de Fourier-Hankel) se propagent a travers
chaque couche.

— Des conditions de passage sont établies a I'interface entre les couches successives.

— On utilise des conditions initiales (champ source), les relations de passage et la
propagation au sein d’une couche pour calculer le champ de proche en proche
dans tout le systéme.

2.5.2 Détails de la méthode

Nous utilisons une approche congue spécifiquement pour 1’étude de structure possé-
dant une symétrique cylindrique (Popov et al., 2000). L’implémentation de cette méthode
a été réalisée dans notre groupe par Jean-Paul Hugonin. Le systeme est divisé en strates
selon I'axe Oz, chacune des couches étant invariante dans la direction Oz.
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Puisque le systéme est périodique par rotation de Af = 27, les composantes du
champ seront également périodiques lorsqu’on les exprime dans une base cylindrique. On
peut alors écrire le champ sous la forme d’une série de Fourier sur les ordres angulaires
L. Par exemple :

VAE(r) = dwuH(r) devient : (2.32)
VA Z Ep(r,z)exp(iLf) = iwpg Z H, (r, z) exp(iL0). (2.33)
L=—c0 L=—0c

En pratique, le calcul est toujours réalisé a L fixé. Dans de nombreux cas cela
est suffisant pour décrire complétement le probléme. Par exemple une source ponctuelle
centrée sur l'axe de symétrie peut étre décrite par un seul ordre ( L = 0 pour une
source orientée selon (Oz), L = +1 pour une source polarisée circulairement dans le plan
orthogonal & (Oz)).Si’on cherche & décrire un systéme qui ne respecte pas la symétrie d’'un
seul moment angulaire L il faut faire la sommation de plusieurs L. C’est pas exemple le
cas si I'on place une source ponctuelle non centrée dans le systéme ou une source polarisée
linéairement suivant (Ox).

Dans ’équation 2.33, Er(r, z) est la fonction & déterminer. On peut exprimer les so-
lutions générales de cette équation & ’aide d’un développement sur les fonctions de Bessel
(on réalise alors une transformation de Hankel). On peut montrer que les six composantes
du champ peuvent étre décrites par quatre fonctions scalaires {e™,e™, h™ h™} : ce sont les
amplitudes des ondes entrantes pour le champ électrique {e™, e~} et le champ magnétique
{h™,h~}. Par exemple la composante radiale de 'ordre L du champ électrique s’écrit :

Eyu(r2) =i / by [eg (kr, 2) T (ko) — ef (s 2) Tpor (k)] by, (2.34)
k

r:0

ou Jp(x) est la L—ieme fonction de Bessel et k, peut étre interprété comme la
composante radiale d'un vecteur d’onde. Bien siir, cette intégration doit étre discrétisée
pour étre traitée numériquement. On utilise donc un ensemble de valeurs discrétes {k;, }
comprises entre 0 et une borne ky,q,. Le nombre d’éléments N de ’ensemble des {k,} et
la borne supérieure k,,,, doivent étre choisis empiriquement pour chaque simulation : on
vérifie la convergence du résultat de la simulation lorsqu’on augmente ces deux valeurs. On
peut comprendre intuitivement la signification de ce paramétre : plus les {k,, } prennent des
grandes valeurs, plus l'espace réel peut étre décrit avec une bonne résolution spatiale (de
maniére analogue a la transformation de Fourier). Puisque la variable k, a été discrétisée,
la fonction & deux variables e (k;, z) devient maintenant N fonctions d'une seule variable :
feza(2)}.

Les inconnues a déterminer sont maintenant les 4N fonctions de z : {e;", e, bt h },n €
[1, N]. Afin de trouver ces fonctions, il faut établir une équation différentielle en z dans
lesquelles elles apparaissent. En écrivant les dérivées par rapport & z des différentes com-
posantes du champ en fonction des autres composantes, on peut obtenir I’équation diffé-
rentielle 2.35 faisant intervenir les coefficients. Remarquons que cette équation est utilisée
dans d’autres méthodes numériques que celle que nous développons ici. Par exemple la
méthode RCWA (Rigourous Coupled Wave Analysis) aboutit & une équation de ce type.
La technique de résolution que nous allons maintenant présenter est donc commune a
plusieurs méthodes de simulation numérique.
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{en} {en}
41 e ::(O A> ten) (2.35)
dz | {ht} B 0 {h}}

{hn} {hn}

Dans cette équation différentielle, les vecteurs colonnes contiennent les 4N fonctions
de z et les matrices A et B sont de dimension 2N x 2/V.

Nous allons ici tirer profit du fait que le systéme puisse étre divisé en couches hori-
zontales. L’équation 2.35 sera donc résolue dans chaque couche du systéme indépendam-
ment. Pour chaque couche les matrices A et B sont calculées. Ce sont ces deux matrices
qui contiennent toute 'information sur la structure (e(r, z) et u(r, z)). Plus précisément,
puisque nous avons exprimé le champ par un développement sur des fonctions de Bessel,
la structure est elle aussi représentée par un tel développement. Les éléments des matrices

-1
A et B dépendent alors de w, des {k,} et des éléments de la matrice inverse? [ezn]

(de taille N x N). Les éléments de la matrice [62’"/] sont définis par :

e / (1)1 (k) T (o)l (2.36)

=0
Deux bréves remarques sont nécessaires a ce stade :

— ¢(r) ne correspond pas uniquement a la structure réelle. Afin de mener a bien la
simulation numérique il convient d’entourer le systéme par une couche fictive qui
assure que seules des ondes sortantes puissent exister. Cette couche est appelée
PML (Perfectly Matched Layer) et est couramment utilisée dans de nombreuses
méthodes numériques.

— Dans cette définition on utilise €(r) indépendant de z : au sein d’une couche la

structure ne dépend plus de z. Une matrice similaire pour u(r) est également
définie.

Pour résoudre I’équation 2.35 il est nécessaire de diagonaliser® la matrice (%4 ).
Ce calcul de diagonalisation revient d’une part & identifier des modes* qui peuvent se
propager verticalement dans la couche considérée et d’autre part les matrices de passage
entre ces modes et les fonctions {e,, h,}. On obtient alors la matrice de transmission 7'
qui permet de calculer la valeur des {e,, h,} en toute position z de la couche & partir
d’une valeur initiale. Si I'on considére la couche ¢ comprise entre les épaisseurs z; et z;,1
on a alors :

{egi} {eg,i
{h%z} (zit1) = Ti(zis1 — 2) }ZZFZ (i) (2.37)

{h:} {h:}

2. Notons que lorsqu’il existe des discontinuités dans la fonction €(r) au sein d’une couche (ce qui
est le cas ici), la définition de la matrice inverse est plus complexe. Les fondements théoriques de cette
transformation sont détaillés dans la littérature (Li, 1996).

3. La forme particuliére de cette matrice permet une diagonalisation & partir de la diagonalisation
de (AB) dont la taille est plus faible. Puisque c’est cette diagonalisation qui est la plus longue durant un
calcul, il est important de minimiser la taille de la matrice.

4. Attention : la notion de mode n’a pas la méme signification que lors de la recherche de modes
optiques d’une structure. Il s’agit ici de modes purement numériques.
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On applique maintenant les conditions de continuité d’une couche 7 & une couche
t + 1. La continuité des composantes tangentielles du champ électrique se traduit tres
simplement sur les amplitudes des fonctions {e,(z), h,(z)} : elles sont continues au pas-
sage d'une couche a la suivante, c’est a dire e, ;(zi41) = e, ;1 (2i41). La matrice T; est
finalement la matrice de transmission de la couche i qui permet de calculer 'amplitude
des {e,(2), hn(2)} au début de la couche ¢ + 1 lorsqu’on connait leurs valeurs dans la
couche 7 :

| G =T iy | ) (238)

{hoiia} {hoit
La puissance d’un tel formalisme apparait maintenant : la matrice T} est propre a
chaque couche 7 et peut étre calculée indépendamment du reste du systéme. La matrice
de transmission du systéme complet est alors le produit des matrices 7; des couches qui le
constitue. Il est en particulier possible de modifier la géométrie d’une couche du systéme
sans avoir besoin de calculer a nouveau les propriétés des couches qui n’ont pas changé.

L’ensemble des matrices T; décrit donc la propagation a travers le systéme. Pour
calculer le champ il faut maintenant imposer des conditions au limites. Nous prendrons
I’exemple d'une source ponctuelle placée entre les couches i et © + 1 du systémes. Ceci se
traduit par la modification de la relation de continuité au passage d’une couche a 'autre
pour les coefficients : e (zi41) = €}, 1 (Zi41) + €lee- Dans le cas ou la seule source est
dans le systéme, il n’existe aucune onde incidente dans le milieu supérieur ou inférieur.
Cette condition peut étre exprimée dans les bases modales des couches extrémes. Il faut
pour cela identifier parmi les modes propres propagatifs des matrices T, et T;—; .. ceux
qui correspondent & une onde incidente sur le systéme. Lorsque cette correspondance est
établie, on peut utiliser les matrices de passage pour imposer des valeurs aux coefficients
{en,iz1; hniz1} et de {enizipans Pniizima. ;- Avec le terme source, les coefficients imposés
dans les milieux extrémes et les matrices de transmission 7; on peut calculer les coeffi-
cients de proche en proche et donc le champ dans tout le systéme.

En pratique il est impossible de travailler avec le formalisme des matrices de trans-
mission 7" : le calcul numérique rend le résultat trop instable. La résolution de 1’équation
2.35 utilise en réalité le formalisme des matrices S. Pour chaque couche i une matrice S;
est calculée. Cette matrice permet également d’exprimer les coefficients dans une couche
connaissant ceux des autres couches. La relation de passage de I'équation 2.38 devient
alors :

e ()
?fl(!J} =S| ey | (2:39)
G0y e o)

La relation de passage est plus complexe que pour les matrices de transmission
puisque les vecteurs colonnes utilisés comprennent maintenant des coefficients de couches
différentes. Néanmoins la calcul du champ dans ’ensemble de la structure se fait de ma-
niére analogue dans les deux formalismes : des coefficients sont imposés dans certaines
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couches de la structure et les matrices S; permettent de propager de strate en strate le
calcul de tous les coefficients.

2.5.3 Facteur de Purcell et directions d’émission

La méthode numérique que nous venons de décrire permet de calculer le champ élec-
trique en tout point de la structure lorsqu’une source est placée dans le systéme. Le calcul
du champ est suffisant pour calculer d’une part 'accélération de 1’émission fluorescente
(facteur de Purcell) et d’autre part la directionnalité de I’émission.

Le calcul du facteur de Purcell peut étre mené de deux maniéres différentes. Dans
le premier cas, le champ est calculé en un point : a la position du dipéle source. Comme
nous 'avons expliqué dans la section 2.2.2, ceci suffit a4 connaitre la modification de den-
sité locale d’états optique par rapport & une situation de référence. Dans le deuxiéme cas,
on calcule la puissance totale émise par le dipéle dans son environnement. Il faut pour
cela prendre en compte a la fois la puissance rayonnée en champ lointain et la puissance
dissipée dans toutes les régions métalliques de la structure. Ce calcul nécessite donc une
intégration sur un grand nombre de point.

Une maniére usuelle de calculer le diagramme de rayonnement du couple { structure,
émetteur } est de réaliser un développement en ondes planes du champ sur une surface
infiniment étendue au dessus du systéme. Bien qu’il soit possible, dans certains cas, de
limiter I'intégration a une surface grande devant les dimensions du systéme, ce n’est pas
le cas ici. En effet, I'existence de modes qui se propagent sur la surface sur de grandes
distances (les plasmons) limite la précision du calcul.

Surface d'intégration pourle
! développement en ondes planes

. i Contour d'intégration
Alr R e T ey utilisé

FI1GURE 2.11 — Schématisation de deux méthodes de calcul du diagramme de rayonnement.
Dans un cas le champ est calculé sur une surface supposée infinie a l'extérieur de 1'em-
pilement multicouche. Dans 'autre cas, le champ est calculé sur un contour qui contient
la structure et traverse I'empilement multicouche. La premiére méthode est moins fiable
numériquement : dans certains cas il est nécessaire de prendre une surface trés étendue
pour calculer précisément le développement en ondes planes.

Dans le cas présent, le champ est calculé sur une surface fermée qui entoure la
source et la structure. Le fait que cette surface traverse les strates verticales n’est pas un
probléme. La seule contrainte est que la géométrie a l'extérieur de cette surface fermée
soit uniquement unidimensionnelle (composée de couches horizontales). D’une part on
calcule sur cette surface le champ généré par la source. D’autre part on calcule, sur la
méme surface, le champ engendré par une onde plane incidente caractérisée par (k, k)
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en prenant en compte la structure plane multicouche. On calcule enfin le produit scalaire
entre ces deux champs ce qui nous donne 'amplitude de l'onde plane (&, k,) émise par
la source ponctuelle en présence de la structure. Enfin, le calcul sur la surface fermé
est simplifié par le fait que nous réalisons les calculs & moment angulaire L fixé. Par
conséquent la variation orthoradiale du champ est connue. Il suffit donc de calculer le
champ sur le demi-contour représenté sur la figure 2.11.

2.6 Conclusion

Nous avons dans cette section présenté les outils numériques utilisés dans ce travail
de thése. Ces outils seront appliqués au calcul des propriétés d’émetteurs fluorescent a
proximité de structure métallique pouvant supporter des modes plasmoniques. Nous avons
rappelé que le calcul de la modification de la durée de vie (facteur de Purcell) d'un
émetteur par une structure pouvait étre réalisé de deux maniéres différentes : soit en
calculant le champ rayonné et dissipé, soit en calculant le champ rayonné par la source
sur elle-méme. Les calculs de champ seront effectués dans I’espace réciproque a I’aide de
la méthode numérique décrite dans la section 2.5. Nous avons montré qu’une approche
modale des structures permettait une bonne compréhension des phénoménes. En effet, il
est fréquent qu'un unique mode de la structure soit la contribution majoritaire au facteur
de Purcell et il est intéressant d’identifier ce mode. En particulier, les géométries que
nous étudions sont particuliérement adaptées a une approche unidimensionnelle. Cette
approche, bien que qualitative, s’est avérée trés utile car le calcul des modes peut étre
réalisé rapidement. Elle nous a en particulier permis d’établir des critéres qui permettent
de distinguer, dans un calcul de facteur de Purcell, les contributions relatives des modes
plasmoniques et du quenching de la fluorescence.
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Chapitre 3

Controle de la photoluminescence de
structures semi-conductrices
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Nous considérons dans ce chapitre la structure représentée sur la figure 3.1. Il s’agit
de la structure d’antenne patch discutée dans le chapitre précédent couplée & un systéme
de deux puits quantiques. Nous envisageons d’utiliser ces structures pour deux raisons :
I’émission stimulée de plasmon et 'extraction de la lumiére de photoluminescence dans
I’air.

L’émission stimulée de plasmon de surface a été observée expérimentalement (Seidel
et al., 2005). Il est possible d’exploiter 1’émission spontanée pour compenser les pertes
de propagation des plasmons de surface voire pour atteindre un régime laser. Pour cela,
on utilise un milieu & gain qui peut étre de plusieurs natures : molécules fluorescentes
(De Leon and Berini, 2010), nanocristaux colloidaux (Grandidier et al., 2009), semi-
conducteur (Ma et al., 2010; Hill et al., 2007), puits quantiques (Alam et al., 2007). Un
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patch diameter
200 nm->4pum

FiGURE 3.1 — Schématisation de la structure réalisée. Une antenne patch couplée & un
systéme multicouche semi-conducteur comprenant deux puits quantiques

gold patch
20 nm

active region
2 quantum wells
80 nm

goid
substrate

article de revue résume les progrés réalisés récemment dans cette perpective (Berini and
De Leon, 2011). En particulier, il a été suggéré d'utiliser des structure métal - semi-
conducteur - métal pour lesquelles le milieu & gain est un ensemble de puits quantiques.
Nous montrerons qu’une telle configuration est difficilement envisageable pour la com-
pensation des pertes des modes plasmons. Nous utiliserons pour cela une modélisation
numérique des modes de la structure ainsi que des résultats expérimentaux (Costantini
et al., 2013).

L’extraction vers l'air de la lumiére émise par une structure semi-conductrice est
un probléme difficile & résoudre a cause de l'indice élevé du semi-conducteur (Benisty
et al., 1998). Il a été montré en 2004 (Okamoto et al., 2004) qu’une interface métallique
au contact d'une hétérostructure semi-conductrice permettait d’amplifier la photolumi-
nescence dans le substrat. Comme nous le verrons dans ce chapitre et le chapitre suivant,
une structure de type antenne patch peut étre utilisée pour accélérer I'émission sponta-
née. Nous allons donc montrer comment ces antennes peuvent augmenter ’extraction de
lumiére vers I'espace libre. Pour maximiser le couplage entre les émetteurs et le mode plas-
monique de antenne, nous utilisons des puits quantiques contraints (Berini and De Leon,
2011) dont I'émission est majoritairement transverse magnétique (Decobert et al., 2004).

Nous allons dans un premier temps décrire le procédé de fabrication de la struc-
ture hybride métal - puits quantiques - métal. Nous étudierons ensuite numériquement les
modes optiques spécifiques a la géométrie choisie ainsi que leur influence sur les propriétés
d’émission photoluminescente. Pour analyser quantitativement les spectres de photolumi-
nescence expérimentaux, nous mettrons en place un modéle de 1’émission par les puits
quantiques contraints. Enfin, nous mesurerons, & partir d’'images de cartographie de pho-
toluminescence, le gain apporté par les antennes patch en terme d’extraction de lumiére
vers |’espace libre.

3.1 Fabrication de I’échantillon

L’ensemble du processus de fabrication conduisant a la réalisation d'une antenne
patch couplée a des puits quantiques est schématisé sur la figure 3.5 et sera détaillé dans
cette section. La premiére étape du procédé est la fabrication épitaxiale de puits quan-
tiques adaptés & l'excitation de modes plasmoniques. La deuxiéme étape est de modifier
la structure pour passer d'un milieu entiérement semi-conducteur & un échantillon mixte
semi-conducteur/métal. Enfin nous pourrons fabriquer par lithographie électronique des
structure plasmoniques sur les puits quantiques.
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3.1 FABRICATION DE L’ECHANTILLON

3.1.1 Structure réalisée par épitaxie

L’épitaxie des puits quantiques a été réalisée par I’équipe de Jean Decobert au III-
V Lab (Marcoussis) par une méthode LP-MOVPE (Low-Pressure MetalOrganic Vapor-
Phase Epitaxy). La structure réalisée est particuliérement adaptée a I’excitation de modes
plasmoniques. En effet, comme expliqué dans la section 3.3, les puits quantiques émettent
habituellement un mode électromagnétique TE dont le champ électrique est paralléle a
la surface. Pour exciter les modes plasmons des structures métalliques envisagées, il est
nécessaire d’émettre avec un champ électrique perpendiculaire a la surface (TM). Une
maniére d’obtenir ce résultat est de favoriser I’émission par les trous légers devant ’émis-
sion des trous lourds. Les travaux de recherche de I’équipe du III-V Lab (Decobert et al.,
2004) ont abouti & une structure ayant ce comportement.

Lors du processus d’épitaxie, les atomes qui composeront les différentes couches sont
introduits en phase gazeuse. En variant les concentration des atomes dans le gaz, on mo-
difie la composition du cristal, ce qui modifie les propriétés optiques et mécaniques de la
couche en croissance. Plus précisément deux propriétés sont importantes pour nous : le
paramétre de maille de la couche et la taille (en énergie) de la bande interdite dans le puits
quantique. Lors d'une croissance épitaxiale, le parameétre de maille est en général imposé
par le substrat choisi. Si les couches qui croissent sur ce substrat ont un paramétre de
maille plus petit (plus grand), une forte tension (compression) est exercée sur la couche.
Lorsque les forces mécaniques sont trop importantes, des dislocations peuvent apparaitre.

Dans la structure que nous considérons le substrat est le phosphure d’indium (InP)
et la couche active puits quantiques / barriéres est composée d’un alliage quaternaire :
(Al,Ga;_,)uIn;_,As. Le paramétre de maille (et donc la force exercée sur la couche) est
controlé par le paramétre 1 — u tandis que la largeur de la bande interdite (c’est-a-dire
la longueur d’onde d’émission) est controlée par z. Finalement, la région active est com-
posée de puits quantiques de composition AlggssGages1lngagsAs d’épaisseur 10nm. Le
paramétre de maille résultant est 1.70% plus faible que InP et la couche est donc en
tension. Cette tension est compensée par la barriére de composition Alg30GagoglnggaAs
d’épaisseur 20nm. Le parameétre de maille de la barriére est 0.69% plus grand que InP
et la couche est en compression. L’alternance des couches en tension et en compression
permet la stabilité mécanique du systéme total.

La région active obtenue posséde les propriétés de photoluminescence souhaitées.
L’émission commence a A = 1300nm et permet d’exciter efficacement des modes TM.
C’est la mise en tension du puits quantique qui modifie la structure de bande et favorise
I’émission TM. Les caractéristiques de la structure de bande sont détaillées dans la section
3.3.

La structure finale n’est pas composée uniquement du substrat et de la région active.
L’ensemble des couches déposées dans le processus d’épitaxie est représenté en figure 3.2.
L’optimisation d’un procédé de fabrication par épitaxie est un travail long et délicat. Les
couches existant dans cette structure sont le résultat de I'optimisation du procédé de fabri-
cation mené indépendamment pas 1’équipe de Jean Decobert. Les seuls degrés de liberté
dans cette structure sont le nombre de puits quantiques et, dans une certaine mesure, les
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épaisseurs des couches. Nous avons choisi de minimiser I'épaisseur de toutes les couches
ne participant pas a la photoluminescence (InP 20nm, InGaAsP 10nm, InP 10nm) pour
maximiser le confinement du mode plasmonique dans la structure finale. L’épaisseur de la
couche d’arrét (InGaAs 300nm) n’est pas un probléme pour le confinement : cette couche
est supprimée dans la suite du procédé de fabrication. Notons que les couches d’InP entou-
rant la structure sont dopées. Ce dopage apporte des pertes pour la structure photonique
mais permet de modifier la structure pour rendre possible 'injection électrique. Pour cela
une reprise d’épitaxie doit étre réalisée. Dans notre cas le pompage sera seulement optique
et le dopage ne sera finalement pas utile.

Type Composition strain Thickness (nm) doping

FIGURE 3.2 — Structure réalisée par épitaxie. Les contraintes mécaniques s’annulent entre
les puits et les barriéres.

3.1.2 Barriére Schottky et photoluminescence

Nous avons maintenant a notre disposition la structure multicouche semi-conductrice
présentée dans la figure 3.2 possédant deux puits quantiques dont 1’émission a 1300nm
est particuliérement adaptée a l'excitation de modes plasmoniques. Pour la fabrication
des structures plasmoniques il sera nécessaire de déposer une couche d’or. Nous allons
montrer maintenant qu’il n’est pas possible de déposer directement la couche d’or sur la
structure semi-conductrice et nous présenterons la méthode utilisée pour contourner ce
probléme.

a Dépét d’or sur la structure semi-conductrice

Nous utilisons la structure épitaxiée de la figure 3.2 sur laquelle est déposée une
couche de 10nm d’or par évaporation far faisceau d’électrons. Nous utilisons le dispositif
présenté dans le chapitre 1 pour mesurer localement les spectres de photoluminescence
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sous illumination & Ajaser = 980nm. On extrait dans les spectres obtenus deux compo-
santes : celle des puits quantiques & 1300nm (fig. 3.4) et celle de la couche d’arrét en

InGaAs a 1600nm (fig 3.3).

Fit of 1600nm Photoluminescence vs Laser Power
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FIGURE 3.3 — Photoluminescence de la couche d’'InGaAs (Agyo = 1600nm) en fonction de
la puissance incidente (Ajaser = 980nm) pour différents états de surface. On constate que
le fait d’ajouter une couche d’or sur la surface ne supprime pas le signal de fluorescence.
Ceci confirme que la distance entre la couche d’or et la couche émettrice est un parameétre
critique.

On constate sur la figure 3.3 (courbes 1 et 4) que le signal de photoluminescence
provenant de la couche d’arrét est divisé par 5 & la méme puissance de pompe lorsque la
couche de 10nm d’or est déposée. Deux facteurs peuvent expliquer cette diminution :

— l’intensité de pompe au niveau de la couche d’arrét est réduit car une fraction

du faisceau laser est réfléchi par la couche d’or,

— le rendement radiatif vers ’air peut étre réduit par la présence de l'or.

Nous pouvons prévoir par le calcul la diminution du signal induite par ces deux facteurs.
Pour modéliser la diminution de I'intensité du faisceau de pompe, on calcul le champ dans
le systéme lorsqu’il est illuminé perpendiculairement par onde plane polarisée linéairement
suivant (Oz). On calcule dans la zone pompée |E,|? et on compare les valeurs avec et sans
couche d’or. Les résultats sont synthétisés dans le tableau 3.1 : le fait d’ajouter une couche
d’or de 10nm divise l'intensité de pompe d'un facteur 4. Pour modéliser la réduction du
rendement radiatif, on place une source ponctuelle idéale dans la structure et on calcule
la fraction de 1'énergie perdue par cette source qui est rayonnée vers l'air (tableau 3.2)

En multipliant la diminution du rendement radiatif vers I’air et la diminution de 'in-
tensité de pompe, on obtient la diminution du signal de photoluminescence dans ’air par
la couche d’arrét. On compare cette valeur a la diminution observée expérimentalement
(figure 3.3) :

I[l Iﬂ
l% G = 6.78, et nous avons % = 8.7. (3.1)
1600 nm J theorique 1600 nm J1xp, P=1mW
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Fit of 1300nm Photoluminescence vs Laser Power
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FIGURE 3.4 — Photoluminescence des trous légers (Agyo = 1300nm) en fonction de la
puissance incidente (Apser = 980nm) pour différents états de surface. Lorsque l'or est
déposé directement sur la surface nue, le signal de fluorescence disparait complétement

(courbes 1 et 4). Lorsque 10nm de B,C sont déposés, 'ajout de la couche d’or divise le
signal de fluorescence par 2 (courbes 2 et 3).

sans B4C B4C 10nm
sans Au | Au 10nm | sans Au | Au 10nm
couche d’arrét (InGaAs) 1 0.27 1.01 0.25
puits quantiques 1 0.27 1.01 0.25

TABLE 3.1 — Comparaison de I’excitation en fonction des couches déposées sur la structure
aprés épitaxie. On calcule |E,|* dans la structure quand on éclaire par une onde plane
a 980nm polarisée suivant (Ox) et on compare a la valeur obtenue sans dépot d’or et
de B4C. On constate que le fait d’ajouter une couche d’or de 20nm divise 'intensité de
pompe d’un facteur 4.

sans B4C B4C 10nm
sans Au | Au 10nm | sans Au | Au 10nm
couche d’arrét (InGaAs) A = 1600 nm | 1.85% 1.01% 1.86% 0.96%
puits quantiques A = 1300 nm 2.22% 0.76% 2.28% 0.82%

TABLE 3.2 — Rendement radiatif vers l'air. Fraction de I'énergie perdue par le dipéle
source qui est rayonnée vers |’air.

Nous comprenons donc quantitativement la diminution de signal émis par la couche
d’arrét lorsque la couche d’or est ajoutée. Nous faisons la méme analyse pour I’émission
des puits quantiques & 1300 nm en utilisant les données de la figure 3.4 . Cette fois les
diminutions de signal théorique et expérimentales sont les suivantes :
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I I
1300 nm o P . 1300 nm o
{—[ Au T0nm = 10.8, et expérimentalement : TAu Tonm =240. (3.2)
1300 mm J theorique 1300 nm Jdxp, P=0.5mW

Dans ce cas la diminution de l'intensité de photoluminescence ne peut pas étre
reproduite par le calcul théorique. Nous en déduisons qu’il existe un autre phénomeéne qui
n’est pas modélisé dans nos calculs.

b Barriére Schottky - Dépot de B,C

Nous attribuons la forte diminution de la photoluminescence lors du dépot d’or a
un autre phénomeéne : la modification de la structure de bande par le métal. Il peut se
former a I'interface entre un métal et un semi-conducteur une barriére Schottky (Rosencher
and Vinter, 2002). Cette barriére peut avoir pour effet de créer une zone de déplétion
dans le matériau semi-conducteur. Les porteurs qui auraient été présents dans cette zone
proche de l'interface migrent vers le métal et ne peuvent alors pas contribuer au propriétés
optiques du semi-conducteur. La taille de la zone de déplétion dépend de la température
et du couple métal / semi-conducteur considéré.

Nous avons choisi de répondre au probléme de la migration des porteurs vers le métal
en ajoutant entre le métal et le semi-conducteur une couche isolante. Il s’agit d’une couche
dont le gap est suffisamment grand pour éviter le passage des porteurs. Une deuxiéme
contrainte sur le choix du matériau utilisé pour cette couche est I'indice optique : afin
de conserver les propriétés optiques de la structure plasmonique, nous devons utiliser un
matériau dont l'indice est proche de celui du semi-conducteur. Finalement, notre choix
s’est porté sur le carbure de Bore B,C dont I'indice optique est de 3.2 pour les longueur
d’ondes utilisées (Larruquert et al., 2012) et le gap d’environ 2.5 eV (Pascual et al., 1999).

Nous répétons les mesures de photoluminescence avec la structure modifiée. Sur
le matériau semi-conducteur est d’abord déposé une couche de 10nm de B4C puis une
couche de 10nm d’or. Les résultats des mesures de photoluminescence correspondent aux
courbes 2 et 3 des figures 3.3 et 3.4. On remarque que les résultats pour la couche d’arrét
d’InGaAs émettant & 1600nm sont trés proches avec et sans le dépdt de B,C. Cette
similarité implique que ’épaisseur de la zone de déplétion induite par la barriére Schottky
est plus faible que la distance entre 'or et la couche d’arrét, soit 108nm. Par contre on
constate que le résultat de la mesure pour la photoluminescence des puits quantiques
est trés différent avec le dépot de B4C. Cette fois, le fait de déposer la couche d’or de
10nm divise le signal par un facteur 4.1 (pour une puissance de pompe de 0.5mW). Cette
diminution du signal est maintenant tout a fait compatible avec les simulations optiques.
L’effet de la barriére Schottky a été supprimé.

Notons que nous n’expliquons pas la diminution du signal lors du dépot de B,C sur
la structure semi-conductrice.

3.1.3 Wafer-Bonding

Nous voulons arriver a une structure finale dans laquelle le milieu & gain est placé
entre deux surface d’or pour bénéficier de I'effet Purcell associé & un champ confiné. Bien
stir il n’est pas possible d’effectuer une croissance d’or lors de I’épitaxie : les puits quan-
tiques sont fabriqués sur un substrat d’InP. Nous devons donc commencer par transférer
les puits quantiques sur un substrat comprenant une couche d’or. Nous utiliserons pour
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cela la méthode du wafer-bonding. Le processus est détaillé dans la figure 3.5.

@ ® ©
.
@ ® ®

FIGURE 3.5 — Schématisation des étapes du procédé de fabrication :
(a) dépot de BAC 10nm sur la structure épitaxiale
(b) dépét Au 400nm sur Iéchantillon et sur un substrat de GaAs

c) wafer-bonding

)
(c)
(d) gravure du substrat d’InP et de la couche d'InGaAs
(e) dépot B4C 10nm, puis Au 20nm

)

(f) lithographie électronique des structures

a Nous déposons 10nm de B4C sur la structure multicouche semi-conductrice réa-
lisée par épitaxie. Ce dépot est réalisée dans I’équipe SCOP-XUV au laboratoire
Charles Fabry (Franck Delmotte, Arnaud Jéréme). La méthode de dépét utilisée
est une pulvérisation par faisceau d’ions Argon (IBS). Comme expliqué dans la
section précédente, le réle de cette couche est d’empécher les porteurs créés dans
les puits de migrer vers la couche métallique qui sera déposée ultérieurement.

b Nous déposons 3nm de titane puis 400nm d’or sur la structure ainsi que sur
un substrat de GaAs. Le dép6t est réalisé par évaporation par canon d’élec-
trons dans la salle blanche de la Plateforme Technologique Commune (PTC)
Thales/IOGS/X située dans les locaux de Thales Research and Technology (TRT).

¢ Un wafer-bonding entre la structure avec les puits quantiques et le substrat de
GaAs est réalisé par Adel Bousseksou (Institut d’Electronique Fondamentale).
Les deux échantillons sont mis en contact au niveau du dépét d’or. Puis une forte

54



3.1 FABRICATION DE L’ECHANTILLON

pression et une élévation en température permet de fusionner les deux couches
métalliques. Les deux substrats sont maintenant solidaires.

d Nous retirons le premier substrat d’InP. Pour cela trois étapes sont nécessaires.
Dans un premier temps une gravure mécanique du substrat est réalisée pour ré-
duire son épaisseur de 500pm & moins de 100pm. Cette gravure est réalisée ma-
nuellement par polissage mécanique en utilisant des abrasifs de grain décroissant.
Nous utilisons des grains allant de 30pm & 3um. Ensuite, une gravure chimique
du substrat est réalisée dans une solution commercial d’acide chlorhydrique (HCI
37%, 15min). En raison de sa grande sélectivité, la gravure s’arréte lorsque la
couche d’arrét d’'InGaAs est atteinte et est donc aisément repérée. L’étape de
gravure mécanique du substrat est nécessaire pour deux raisons. La premiére est
que les puits quantiques peuvent étre attaqués par cette premiére gravure chi-
mique. Si I’épaisseur du substrat est réduite, la gravure chimique est plus rapide
et les puits sont exposés moins longtemps a 1’acide chlorhydrique. La deuxiéme
raison est que les impuretés et les défauts dans le substrat d’InP peuvent induire
des variations dans la vitesse de gravure. Enfin une seconde attaque chimique
par une solution d’acide sulfurique, d’eau oxygénée et d’eau désionisée (HaSOy :
H,0; : HyO en proportions 1:3:8 durant 10 secondes) permet de graver la couche
d’arrét. Cette gravure s’arréte sur la couche d’InP de 20nm.

e Une couche de B,C de 10nm d’épaisseur est déposée en utilisant la méthode de
I’étape a.

f Nous réalisons des structures en or a l'aide d’une lithographie électronique. Ceci
sera détaillé dans la section suivante.

3.1.4 Lithographie des nanostructures

Nous avons maintenant une structure trés proche de la structure finale. Les puits
quantiques sont entourés par une surface d’or considérée infinie (optiquement opaque) d’'un
cOté et une couche d’or de 20nm d’épaisseur de l'autre. Nous fabriquons des structures
dans cette couche d’or a I’aide d’un procédé de lithographie électronique. La lithographie
est réalisée par Anne-Lise Coutrot dans la salle blanche de la Plateforme Technologique
Commune (Thales TRT).

Dans un premier temps une résine électrosensible positive est déposée par spin-
coating sur la surface de 1’échantillon. La résine utilisée est le polyméthylacrylate de
méthyle & 4% dans l'anisole (PMMA A4). L’épaisseur de la résine est de 280nm et le recuit
est de 5 minutes & 170°C. Notons qu’il est nécessaire dans ce cas particulier d’utiliser un
promoteur d’adhérence (AP300) en raison de la faible adhérence de la résine sur le B4C.

Lors de I'utilisation d’une technique de lithographie électronique, il est important que
les électrons déposés sur la structure soient évacués. Dans le cas contraire, ’accumulation
des charges sur la surface créé un potentiel écran vu par les électrons du faisceau. Cet
écrantage a pour conséquence la dégradation de la résolution spatiale. Dans notre cas, la
couche de B,C isolante empéche d’évacuer les électrons par le substrat de I’échantillon.
I1 a donc été nécessaire de déposer une couche d’or de 4nm d’épaisseur (évaporation par
pulvérisation canon, 80W). Le contact électrique est pris sur cette fine couche conductrice.

L’étape d’écriture électronique est réalisée sur le nanomasqueur nBLs (Nanobeam
Ltd) avec un potentiel de 80kV. Le courant d’écriture était fixé a 4.54 nA et la dose a 8.5
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FIGURE 3.6 — Images de microscopie électronique & balayage de deux structures. Les
images ont été réalisées par Christophe Dupuis au LPN.

C.m 2. La résolution optimale de ce nanomasqueur est de 'ordre de 15 & 20 nm, ce qui
est bien au dela de nos besoins.

Apreés I'écriture, la couche conductrice supérieure d’or est retirée par trempage de 5
a 10 secondes dans une solution d’iodure de potassium et de diiode puis rincée dans I'eau
désionisée. Les motifs gravés dans la résine sont alors développés dans une solution de
méthylisobutylcétone et d’isopropanol (MIBK :IPA en proportions 1 :3) pendant 1 min
10 s puis rincés dans 'isopropanol pendant 20 s. Les motifs sont alors définis; on dépose
donc le métal qui formera les structures. On réalise une évaporation de 3 nm de titane
puis 20 nm d’or.

On retire ensuite la résine et 1'or ne correspondant pas aux motifs a I'aide d'un lift-off
dans 'acétone pendant quelques heures. Il faut noter que, généralement, le PMMA n’est
pas idéal pour cette technique. Cependant, le différentiel d’épaisseur (280 nm de PMMA |
20 nm de métal) et les conditions de lithographie permettent d’obtenir des résultats
satisfaisants (voir fig. 3.6 : pas de renflement métallique sur le bord de la structure).
Plusieurs structures ont été réalisées lors du procédé de lithographie électronique mais
nous nous focaliserons sur les motifs les plus simples : des antennes de type patch similaires
a celles décrites dans le chapitre 4. Le diamétre des disques d’or est compris entre 200nm
et 4pum.

3.2 Modification théorique de la photoluminescence par
la structure plasmonique

L’objectif de I’étude est de montrer qu’il est possible d’extraire plus de rayonne-
ment du systéme de puits quantiques a I'aide d’'une antenne patch plasmonique. Nous
souhaitons également adresser la possibilité de la compensation des pertes de propagation
de modes plasmoniques a 'aide du gain fournit par les transitions électroniques dans les
puits quantiques.

Nous allons dans cette section étudier, a I’aide des outils de simulation & notre dispo-
sition, comment 1’émission fluorescente des puits quantiques est modifiée par la structure
plasmonique que nous fabriquons. Nous étudierons tout d’abord une structure unidimen-
sionnelle pour nous familiariser avec les modes capables de se propager dans ces structures.
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Ensuite nous utiliserons une modélisation compléte de la structure pour calculer ’exalta-
tion de I’émission fluorescente.

3.2.1 Modes de la structure unidimensionnelle

Pour comprendre quels modes existent dans la structure finale, nous étudions les
modes de la structure unidimensionnelles représentée dans la figure 3.7. Il s’agit de la
structure qui existe dans I’échantillon mesuré. Nous utilisons pour cette modélisation les
indices optiques indiqués dans la figure 3.2. La constante diélectrique de l'or est celle
mesurée dans (Palik, 1985) et l'indice des couches de B4C (représenté en vert) est de
3 (Larruquert et al., 2012). L’ensemble des puits et des barriérse sont représentés par
une couche homogéne d’indice MactiveRegion = 3.487 et d’épaisseur variable hactiveRregion-
Nous calculons a I'aide de la méthode détaillée dans la section 2.3.2 I'indice effectif et la
longueur de propagation des modes des structures (figure 3.7). La longueur de propagation
calculée correspond a la distance pour laquelle le champ du modes est divisé par e (et non
'intensité).

Modes in Gospel System
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FI1GURE 3.7 — Modes propagatifs existant dans la structure plane en fonction de I’épaisseur
de la région active. En trait plein sont représentés des modes a caractére plasmonique et en
pointillé un mode guidé transverse électrique. L’épaisseur de région active expérimentale
est de 78 nm. Pour cette épaisseur, le mode TE n’est plus confiné dans la structure.

Nous avons mis en valeur dans la figure 2.3.2 I’épaisseur de région active de 78nm. Il
s’agit en effet de I’épaisseur choisie dans la structure finale. Plusieurs modes existent dans
cette structure; les distributions du champ de ces modes sont représentées dans la figure
3.8. En vert est représenté un mode transverse magnétique (TM) fortement localisé dans
la région active du systéme. Par conséquent, un dipéle vertical se couplera fortement a ce
mode. Le mode représenté en bleu correspond & un deuxiéme mode TM, celui-ci est localisé
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majoritairement a I'interface or / air. On constate que pour une épaisseur de région active,
I'indice effectif de ce mode tend vers 1. Le mode correspond a ce moment & un plasmon
d’interface. Le dernier mode, représenté en magenta, est transverse électrique. Remarquons
que, pour une épaisseur inférieure & 80 nm, I'indice effectif du mode devient inférieur a 1.
Ce mode est donc un mode guidé par la structure d’indice élevé et devient un mode & fuites
pour des épaisseurs faibles. Nous avons choisi d’utiliser une région active composée de deux
puits quantiques exactement pour cette raison. Notre but étant de favoriser 1’émission
de mode plasmoniques, il était souhaitable de supprimer les autres modes guidés de la
structure. Dans la structure que nous utilisons, seul le mode représenté en vert prend des
valeurs significatives dans la région active. C’est donc ce mode plasmonique qui va piloter

les propriétés de fluorescence des puits quantiques.
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FIGURE 3.8 — Champ des modes identifiés dans la structures (les couleurs correspondent
a la figure 3.7. De gauche a droite : mode plasmon fortement confiné dans la région active
(vert), mode plasmon confiné a 'interface air / or (bleu), mode transverse électrique a

fuite.

3.2.2 Puits quantique comme source de gain pour le mode plas-

monique

Nous avons mentionné en introduction I'éventualité d’utiliser les puits quantiques
comme un milieu & gain pour la compensation des pertes de propagation d’'un mode plas-
mon d’une interface ou d’une antenne patch. Les calculs précédents nous ont permis de
calculer les longueurs de propagation des modes. Le mode plasmon ayant la longueur de
propagation la plus grande est celui qui a le meilleur recouvrement avec la région active.
Le coefficient d’absorption de ce mode est d’environ 6000 cm™!. Nous comparons cette
valeur aux mesures réalisées par Daniele Costantini & I'Institut d’Electronique Fondamen-
tale (Costantini et al., 2013) dans le cadre de notre collaboration. Ces mesures portent
sur des structures similaires possédant neuf puits quantiques au lieu de deux (les puits
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utilisés résultent du méme processus d’épitaxie). Ce milieu & gain, pompé électriquement
et de maniére impulsionnelle, a été utilisé pour 'amplification de différents modes plasmo-
niques !. Le régime laser a pu étre atteint pour des modes dont les pertes allaient jusqu’a
500 cm ™. Il est donc inenvisageable de compenser des pertes de 6000 cm ™! avec seulement
deux puits quantiques.

Si la structure présentée ici ne permet pas d’atteindre un régime laser pour le
mode plasmonique localisé, d’autres réalisations expérimentales ont montré la viabilité
d’une telle approche. D’une maniére générale, I'utilisation d’une géométrie de type métal-
semiconducteur-métal est favorable pour le confinement de la lumiére (Zia et al., 2004)
et donc la réalisation d'une source laser plus petite que la longueur d’onde. Plusieurs
géométries proposées consistent a encapsuler un milieu a gain semi-conducteur dans un
objet métallique (Hill et al., 2009), préférentiellement en argent (Hill et al., 2007) ou en
aluminium (Nezhad et al., 2010) car ces métaux apportent moins de pertes optiques que
I’or. Signalons que des sources laser ont été réalisées a I'aide de géométries trés similaires
a la structure patch présentée dans ce chapitre (Yu et al., 2010; Walther et al., 2010). La
fabrication de sources cohérentes miniaturisées est donc en plein essor et nous pouvons
espérer que ces développements se traduisent en nouvelles perpectives industrielles.

3.2.3 Extraction de la lumiére par une antenne patch

L’extraction de la lumiére de photoluminescence vers l’air est un probléme pour les
sources semi-conductrices. Le contraste d’indice optique élevé entre l’air et le substrat
utilisé a pour conséquence que le coefficient de réflexion a l'interface semi-conducteur /
air devient égal a 1 dés que 'angle d’incidence est supérieur a 16° environ (réflexion totale
interne). Par conséquent, seule une faible fraction de I’émission fluorescente est rayonnée
vers l'espace libre. Par exemple, pour la structure que nous étudions (étape initiale du
procédé de fabrication représenté sur la figure 3.5), le rendement radiatif vers lair est de

0.3%.

a) structure b) miroir c) disque d) disque
vierge cenftré moyenné

T
I

t [RRERI
FIGURE 3.9 — Structures étudiées numériquement. (a) Echantillon au début du procédé
de fabrication sur un substrat d'InP. (b) Les puits quantiques sont maintenant sur un
substrat d’or. (¢) et (d) Structure finale : antenne patch. Pour le cas de 'antenne patch
nous considérerons le cas d’'un unique dipéle au centre du disque ainsi que le cas d’un
ensemble de dipéle répartis sous le disque.

Nous allons étudier numériquement comment les antennes patch fabriquées peuvent
faciliter I'extraction de lumiére depuis les puits quantiques vers ’air. Nous allons pour cela
calculer le facteur de Purcell et le facteur de Purcell radiatif dans différentes situations;

1. Les pertes propagatives de ces modes sont contrdlées par la configuration géométrique de la
structure étudiée, en particulier la distance entre les puits quantiques et la surface métallique.
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nous comparerons les valeurs obtenues pour quantifier I'augmentation de la puissance
rayonnée dans l'air. Les situations étudiées sont représentées dans la figure 3.9 et cor-
respondent & ce que nous pouvons étudier expérimentalement. L’émission sera modélisés

par un ou plusieurs dipole ponctuels placés au centre de la région active et émettant a
Ao = 1300nm.

a Dipodle vertical centré sous le disque

Dans la figure 3.10, nous considérons un émetteur vertical placé au centre du disque.
Nous utilisons la méthode numérique décrite dans la section 2.5 pour calculer le facteur
de Purcell en fonction du rayon du disque. Nous constatons une série de résonances du
facteur de Purcell espacées réguliérement. La distance entre deux résonances est ARgisque
— 160 nm. Ces résonances correspondent & une condition d’existence d’une cavité pour un
mode propagatif de la structure unidimensionnelle : Rgisque = p'\'z—:,”1 ol p est un entier et
Aerr la longueur d’onde effective de se mode. On obtient alors A.rr = 2ARgisque = 320nm,
s0it 1esr = Ao/Aefs = 4.06. Le mode plasmon confiné dans la région active (en vert dans
la figure 3.8) posséde un indice effectif de 4.13. C’est donc bien ce mode plasmonique qui
est responsable des résonances observées pour le facteur de Purcell.

Purcell Factor for vertical dipole
compared to Gospel structure before process

2]
T

Fpurcell

=
T

0.5 1 1.5 2

Rdisqn: (p‘.]]'l:]

FIGURE 3.10 — Facteur de Purcell, facteur de Purcell radiatif et rendement radiatif pour
un dipdle vertical placé au centre de la région active, sous le centre du disque métallique.
La référence choisie est I’émission du méme dipoéle (vertical, Ay = 1300nm) placé dans la
structure vierge (schéma (a) dans la figure 3.9).

Nous avons également calculé la partie radiative du facteur de Purcell. Nous nous
focaliserons sur le rendement radiatif de I’émetteur dans cette structure. On peut observer
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également des résonances successives ; celles-ci sont séparées d'une distance AR gisque = 525
nm. En utilisant la méme analyse que précédemment, on obtient un indice effectif de 1.23,

ce qui correspond cette fois au deuxiéme mode plasmonique de la structure d’indice effectif
1.25 (en bleu sur la figure 3.8).

Vertical Dipole in Gospel structure

[ MIGR Simulation
— L [ =152 ym

0 5 10 15 20
Rdisqne U_!,IIJ)

Fi1GURE 3.11 — Rendement radiatif pour un dipole vertical placé sous ’antenne en fonction
du rayon du disque. On constate une décroissance exponentielle du rendement radiatif avec
le rayon du disque.

Allons plus loin avec la figure 3.11 qui représente le méme rendement radiatif pour
des disques plus grands. Nous remarquons que, en plus des résonances observées, le ren-
dement radiatif décroit exponentiellement quand le rayon augmente. Nous avons ajusté
cette courbe par un modéle simple :

-
™4 (R) = n2d 4 pidete, (3.3)

oit 7™ est calculé indépendamment, 75 et L. sont les paramétres d’ajustement. Nous
obtenons une longueur caractéristique de ’atténuation du rendement L. = 1.52um. Cette
longueur peut étre également reliée & un propriété du mode excité dans la structure :
2L, = 3.04pm et Lgl;gg‘p = 3.10pm. Nous interprétons le résultat de la maniére suivante :
pour que de la lumiére soit rayonnée dans lair, il faut qu’une onde stationnaire pour le
mode plasmon propagatif s’installe dans la structure (un mode plasmon qui se propage
sans étre confiné ne rayonne pas dans ’espace libre). Si le rayon de I'antenne devient plus
grand que la longueur de propagation du mode, celui-ci ne peut pas étre réfléchi sur les
bords du disque et il ne se forme pas d’onde stationnaire. Nous avons réalisé cette analyse
pour différentes épaisseurs de région active et donc différentes constantes de propagation
pour les modes. Nous obtenons toujours 2L, = Lg‘;*gpmp. C’est bien le mode plasmon le plus
confiné qui est excité par le dipole et qui pilote le processus d’émission.

b Dipéle vertical excentré

Nous considérons toujours la méme structure : un disque d’or placé sur la structure
multicouche. Maintenant le disque est de rayon fixe Rgisque = 630 nm et nous varions la
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position du dipéle source sous le disque. Etudions comment la position du dipdle influe
sur le facteur de Purcell.

Purcell factor vs radial position
vertical dipole, hag = 78 nm, Rgijsc= 630 nm

[-- < Fp i 5.é1|

FPurcell

0 100 200 300 400 500 600

- = =< FR> 0= 2.260-02

rad
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0.06

0.04F

nrad

0.02

0 100 200 300 400 500 600
Source Position (nm)

FIGURE 3.12 — Facteur de Purcell en fonction de la position radiale d’un dipole vertical
sous une antenne patch d’un rayon de 630 nm. On constate que le facteur de Purcell
radiatif décroit rapidement lorsque le dipole s’éloigne du centre de ’antenne. En bleu
pointillé est représenté la moyenne des différentes quantité sur la surface du disque.

La figure 3.12 représente le facteur de Purcell et sa partie radiative pour un dipdle
vertical placé & une distance r du centre du disque. La référence pour le calcul du facteur
de Purcell est le méme dipole dans la structure semi-conductrice vierge (avant le procédé
de fabrication). Nous constatons tout d’abord que le facteur de Purcell oscille en fonction
de la position du dipdle source. La période de ces oscillations est & nouveau d’environ 160
nm et peut encore étre expliquée a I’aide du mode plasmon confiné. Le facteur de Purcell
est élevé lorsque le dipole se couple a un maximum du champ de I'un des modes du disque.
Ces modes correspondent & des ondes stationnaires du mode plasmon. Le champ est donc
maximal a des intervalles AP /2 = 160 nm.

Le facteur de Purcell radiatif présente, en plus des oscillations & la méme période,
un maximum lorsque le dipdle est au centre du disque. En effet, les modes d’une structure
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a symétrie cylindrique sont caractérisé par leur ordre angulaire L et ont une variation
angulaire en e%?. Seul l'ordre L = 0 est non nul au centre et c’est le mode dont le
rendement radiatif est le meilleur. Quand le dipéle est proche du centre, le rendement
radiatif de ’ensemble source + structure est donc meilleur.

Nous avons également représenté sur la figure 3.12 la moyenne du facteur de Purcell
(tiret bleu). Il s’agit de la moyenne surfacique sur 'ensemble du disque.

c Dipédle horizontal

Nous effectuons la méme analyse que précédemment pour un dipéle horizontal. Puis-
qu’il n’existe pas dans la structure de mode dont la composante transverse est importante
(mode TE), nous attendons une faible influence de la structure métallique.

Purcell Factor for horizontal dipole Pureell factor vs radial position
compared to Gospel structure before process with hag= 78 nm horizontal dipole (pol=1), hyy = 78 nm, Ryj,.= 630 nm

25 T
———-< Fp>gi..— 1.68
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—— - FE*> = 3.2%e.01
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—— —< 7> = 1.64e-01
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FiGcure 3.13 — Calcul du facteur de Purcell, du facteur de Purcell radiatif et du rendement
radiatif pour un dipoéle vertical au milieu de la région active. A gauche nous calculons ces
quantités pour un dipoble centré et un rayon de disque variable. A droite nous calculons
les mémes quantités pour un rayon fixe (630 nm) en changeant la position du dipéle sous
le disque. Pour les calcule de facteur de Purcell, la référence utilisée est 1’émission d'un
dipéle horizontal dans la structure vierge.

La figure 3.13 confirme nos suppositions. On remarque d’une part que le facteur de
Purcell ne présente pas de résonances pour des rayons particuliers. D’autre part, lorsqu’on
calcul le facteur de Purcell pour un dipéle excentré sous le disque, on n’observe pas
d’oscillation caractéristique du couplage entre I’émetteur et une onde stationnaire.
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a) structure b) miroir c) disque d) disque

vierge cenfré moyenné
i
Fp vertical 0.37 1.31 2.68 1.97
Fp horizontal 1.06 1.46 2.58 1.78
F2d vertical 1.04x107* 2.27Tx10° 1.18x10? 8.52x1073
F12d horizontal 2.34x1072 5.49x10~2 6.74x1071 3.40x107!

TABLE 3.3 — Facteur de Purcell et facteur de Purcell radiatif calculé dans différentes si-
tuations pour un dipdle vertical ou horizontal au milieu de la région active. Pour comparer
les cas d’un dipéle vertical et horizontal, nous utilisons la méme référence pour calculer le
facteur de Purcell : I’émission d'un dipéle dans un milieu homogene d’indice 74 ctiveRegion-

d Bilan

Nous utilisons maintenant les calculs des sections précédentes pour prédire comment
les structures plasmoniques peuvent modifier I'intensité de fluorescence total émise par les
puits quantiques. Pour un nombre de porteur constant, la puissance rayonnée est propor-
tionnelle a T'™4, donc a F&4 .. En prenant I'; comme le taux d’émission d'un dipdle dans
un milieu homogéne d’indice nctiveRegion, NOUs calculons le facteur de Purcell (I'/T) et
le facteur de Purcell radiatif (I'tq fibre /1) dans plusieurs situations. Les résultats sont

synthétisés dans le tableau 3.3.

Notre premiére constatation est que la durée de vie totale est peu modifiée d'une
structure a 'autre. Cette remarque a son importante pour ’analyse des résultas expéri-
mentaux dans la section 3.4.3 : on pourra considérer que le nombre de porteur est constant
d’un point a ’autre dans la cartographie de photoluminescence.

Pour 'extraction de lumiére vers I’air, nous comparons les valeurs de facteur de Pur-
cell radiatif. Dans la structure vierge (a), une faible fraction de ’énergie est rayonnée vers
Pair. C’est le probléme classique de 'extraction depuis un milieu d’indice élevé (Benisty
et al., 1998). Dans la structure de type miroir (b), on constate que le facteur de Purcell
radiatif est du méme ordre de grandeur pour un dipéle horizontal. Par contre, pour le
dipéle vertical, il est plus faible de deux ordres de grandeur. Nous savons que le quenching
peut étre négligé dans cette situation : I'émetteur est suffisamment éloigné des surfaces
métalliques (voir le chapitre 2). Si I'énergie perdue par le dipole ne correspond pas a de
I’émission vers l'air ni & du quenching, elle correspond au couplage vers un autre mode :
c'est le mode plasmon qui se propage a I'interface or / semi-conducteur. Dans le cas d'un
unique dipole vertical placé au centre du disque métallique (c¢), on remarque une forte aug-
mentation du facteur de Purcell radiatif : un facteur 100 par rapport a la structure vierge
et un facteur 5000 par rapport a la structure miroir. Dans cette configuration, le mode
excité par le dipole est le mode plasmon confiné dans le systéme métal - semi-conducteur
- métal. Ce mode est rayonné par I'antenne vers 'air. Notons que le rendement radiatif
de 'antenne a été calculé dans la figure 3.10 et est d’environ 4%. Des travaux théoriques
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récents menés dans notre équipe montrent comment augmenter le rendement radiatif des
antennes patch (Bigourdan et al., 2014). Si I'on prend enfin en compte la présence de
dipoles verticaux sous toute la surface du disque (d), nous estimons une augmentation de
Iextraction de lumiére vers l'air d’un facteur 8 par rapport & la structure vierge et d’un
facteur 370 par rapport & la structure miroir. Pour un ensemble de dipéles horizontaux
placés sous le disque, les facteurs d’exaltation sont de 15 et 6 respectivement.

Nous mesurerons dans la section 3.4.3 le signal de photoluminescence collecté sur
la structure miroir et sur les antennes patch. Mais, dans un premier temps, nous al-
lons présenter une modélisation de 1’émission photoluminescente par les puits quantiques
contraints utilisés. Cette modélisation devrait nous permettre d’analyser quantitativement
les spectres de photoluminescence expérimentaux.

3.3 Emission de photoluminescence de puits quantiques
contraints

Nous allons dans cette section détailler comment modéliser 1’émission de photolu-
minescence par les puits quantiques utilisés. La structure de bande de ces couches actives
(fig. 3.14) est différente de celle d'un puits quantique usuel. Comme nous 'expliquerons
dans la section suivante, des contraintes mécaniques sont appliquées sur les couches de la
région active pour favoriser ’excitation des modes plasmoniques.

E Unconstrained
A quantum well
E
AE_, =095eV kﬁ
light holes AE. 1026V
a-hh =
heavy holes

/| W N

FI1GURE 3.14 — Schéma de la structure de bande dans les puits quantiques. Dans un puits
quantique sans contrainte (inset), le sommet des bandes de trous lourds et trous légers
sont confondus. Dans un puits quantique contraint le sommet de la bande des trous légers
est plus haut en énergie que le sommet de la bande des trous lourds.

Pour modéliser I’émission de photoluminescence, il faut procéder en plusieurs étapes.
Nous allons d’abord déterminer les propriétés de la structure de bande. Ceci nous permet
de savoir combien d’états électroniques existent dans la structure pour un niveau d’éner-
gie donné. Ensuite nous allons calculer, pour un niveau d’excitation, combien de porteurs
sont réellement disponibles pour effectuer une recombinaison radiative et participer au
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signal de photoluminescence. Enfin nous effectuerons le passage entre les niveaux d’éner-
gie des porteurs et la longueur d’onde des photons émis. Ce processus nous permettra de
reconstruire le spectre de photoluminescence généré par les puits quantiques contraints.

Commencons par modéliser les bandes de valence et de conduction de ces puits. Les
bandes seront considérées paraboliques et la courbure de la bande dans I'espace (E, k)
sera représentée par la masse effective du porteur. Les bandes seront donc représentées
par seulement deux paramétre : le niveau d’énergie du sommet et la masse effective.
Nous choisissons de placer le zéro d’énergie au sommet de la bande de valence des trous
lourds (fig. 3.14). Les paramétres que nous utilisons dans la modélisation des bandes
sont synthétisés dans le tableau 3.4. Les énergie de gap sont choisis pour correspondre
aux spectre de photoluminescence mesurés et les masses effectives sont déduite de la
composition des puits quantiques (Vurgaftman et al., 2000).

Bande Energie masse effective
conduction E, =1.021eV m. = 0.057 myg
trous légers | E,;, = 0.063 eV | my; = 0.070 my
trous lourds | E,p, = 0eV My py = 0.62 mg

TABLE 3.4 — Paramétres utilisés dans la modélisation des bandes des puits quantiques
contraints. mq est la masse d’un électron. On a choisi de placer le zéro d’énergie au
sommet de la bande de valence des trous lourds.

A partir des paramétres de bande, nous pouvons calculer la densité surfacique d’états
électroniques dans un puits quantique. Dans le cas d'une géométrie a deux dimensions le
résultat est simplement

m orteur — —
pop = —oE (cm™2eVTH) (3.4)
mh

ol Mportenr désigne la masse effective du porteur dans la bande considérée. La figure 3.15
(haut) représente la densité d’états électronique dans un puits quantique. On remarque
que le nombre d’états disponibles est beaucoup plus important dans la bande de valence
des trous lourds (qui ne participent pas a 1’émission TM et donc a I'excitation de modes
plasmoniques) que dans celle des trous légers.

Nous allons maintenant calculer le nombre de porteurs disponibles & une énergie
donnée en fonction du niveau d’excitation. Sans excitation, qu’elle soit optique ou élec-
tronique, le puits quantique est électriquement neutre. Le nombre de trous dans la bande
de valence et d’électrons dans la bande de conduction est nul. Par conséquent le systéme
va conserver cette neutralité et, a tout moment, le nombre total de trous sera égal au
nombre total d’électrons dans la bande de conduction :

Nelectron - Ntrous =N (Cm_2>' (35>

Ce nombre de porteurs disponibles par unité de surface correspond a ’équilibre dyna-
mique entre I’excitation optique et les recombinaisons (radiatives ou non) de ces porteurs.
Nous considérons pour l'instant N comme un paramétre d’ajustement du spectre de pho-
toluminescence.
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FIGURE 3.15 — (haut) Densité d’états électroniques dans le puits quantique contraint. On
choisit de placer le zéro d’énergie au sommet de la bande des trous lourds. On constate
que la bande de trous lourds contient beaucoup plus d’états que celle de trous légers.

(bas) Répartition en énergie des porteurs pour différents niveaux de remplissage N. En
pointillés sont représentés les quasi-niveaux de Fermi pour les électrons et pour les trous.

Pour calculer la distribution en énergie des porteurs dans les bandes, nous utilisons
le fait qu'ils suivent une distribution de Fermi-Dirac. Le nombre de porteurs par unité de
surface est alors le produit de la densité d’états par le taux d’occupation :

Fs

My 1k 1
non(E) = paom(E) fo(E) = — -~ (E? TE") (3.7)
nom(E) = pam(E) fol B) = bt (3.8)

Dans ce calcul des densités de porteurs, il semble y avoir trois paramétres libres : la
température T' et les quasi-niveauz de Fermi Ep. et Er,. Cependant il existe une relation
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entre les quasi-niveaux de Fermi et le nombre total de porteurs N :

N = N.= n.(E)dE (3.9)
E=Fc
Ey hh

Eyin
- Nv—/ nv,lh(E)dE—i—/ nv,hh(E)dE. (310)

—00

En inversant ces relations, on détermine les deux quasi-niveaux de Fermi a partir de N.
Les deux paramétres libres des équations 3.6 & 3.8 sont donc N et T'. La relation 3.9 peut
étre inversée aisément. On obtient le quasi-niveau de Fermi pour la bande de conduction :

N
EFC(N) =FE.+kgTIn <€p2D’CkBT — 1) (311)

La relation 3.10 est plus délicate a inverser. On choisit de réaliser numériquement le calcul
de EF,. On réalise une optimisation sur ce parameétre dans la relation 3.10 jusqu’a obtenir
N = Ngple. On peut donc maintenant déterminer les distributions de porteurs dans le
puits quantique n., n, = Ny + Ny pn en fonction de deux parameétres. En exemple sont
représentées en figure 3.15 les distributions pour trois densités totale de porteur N a la
température 7' = 300K . En pointillés sont affichés les quasi-niveau de Fermi des bandes de
conduction et de valence. Nous insistons sur le fait qu’un seul quasi-niveau de Fermi a été
utilisé dans la bande de valence pour le modéle que nous considérons ici. Nous considérons
que des processus plus rapides que les recombinaisons équilibrent les populations de trous
lourds et de trous légers jusqu’a ce que leur quasi-niveau de Fermi soit identique. Une
conséquence de cette interprétation est que le modéle est indifférent & une éventuelle
sélectivité de 'excitation d’'une bande de trous par rapport a ’autre.

Nous pouvons maintenant modéliser la distribution en énergie des porteurs dans
les bandes de valence et dans la bande de conduction en fonction de la densité surfa-
cique totale de porteurs N et de la température 1. Nous allons maintenant modéliser le
spectre de photoluminescence résultant des recombinaisons de porteurs. L’impulsion du
photon étant négligeable devant celle des porteurs, on considére que, lors d’une recombi-
naison de porteurs, k| est conservé. Soit A la longueur d’onde du photon émis lors de la
recombinaison. On a alors :

he
Ephoton = 7 = EC(kH) - Ev,lh(kH)
2 2
< 2m, U’ 2my 1,
2
— E.— B, + il (3.12)
’ 2my.

Nous utilisons la masse réduite m, j;, = . Cette équation fournit le vecteur

d’onde k|| que doivent avoir les porteurs pour émettre un photon de longueur d’onde A
lors de la recombinaison. Nous définissons maintenant la densité d’états joints p; ()
associée a la transition électron - trou léger. Nous choisissons de la calculer dans I’espace
des A car c’est ce qui est le plus représentatif du spectre mesuré. Le dénombrement des

états est le suivant :
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27k dk
Piin(A)dA = pjan(ky)dky = 2spin—7 53— (3.13)
En utilisant la relation 3.12, on obtient :
A) = 20ninC -2 ! 3.14
pim(A) = —=3 (cm™.nm™") (3.14)
hA
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FIGURE 3.16 — (haut)Densité d’états joints dans le puits quantique. Nous représentons
cette fois le nombre de porteurs par unité de surface et par nm, c’est a dire pour une largeur
AMphoton = 1nm. Nous choisissons cette représentation car c’est celle qui correspond & un
spectre expérimental.

(bas) Modélisation du spectre d’émission du puits quantique pour différents niveaux de
remplissage V.

Les densités d’états joints sont représentées dans le domaine spectrale sur la figure
3.16 (haut). Nous calculons maintenant le spectre d’émission de photoluminescence. Soit
Trn le taux de recombinaison radiatif de la transition électron - trou léger. Le taux
d’émission de photon a la longueur d’onde A par la bande de trous légers est alors :

Iphototum,in(A) = ﬁpj,m()\)fc (Ec(N)) fo (Evin(X)) (sh.cm’.nm™") (3.15)

|
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ot les taux d’occupation f,(E) et f.(E) dans les bandes de valence et de conduction sont
définis par les équations 3.6 a 3.8. Pour calculer le spectre complet, on additionne simple-
ment la contribution des trous lourds et des trous légers. La courbe 3.16 (bas) représente
cette intensité lumineuse émise pour différents niveaux d’excitation. Il est intéressant de
constater que la forme du spectre dépend du nombre de porteurs N. En particulier, le
ratio entre l'intensité émise 4 1200 nm et a 1300 nm n’est pas constant.

La derniére étape dans la modélisation du spectre est de prendre en compte un
élargissement spectral. L'effet de cet élargissement spectral est notamment d’adoucir les
discontinuités dans le spectre autour de 1200 et 1300nm. Nous considérons qu’il existe un
unique temps caractéristique Tiroaq qui prend en compte I’ensemble des processus non dis-
sipatifs qui entrainent un élargissement spectral. Pour cela, le spectre est convolué par une
gaussienne dont la largeur correspond au temps Tiroaq. Pour modéliser un élargissement
constant sur 1’ensemble du spectre, il faut effectuer cette convolution dans le domaine
énergétique. C'est a dire que Ipototum in(E) (s7h.cm™2.eV™1) est convolué par une gaus-
sienne de largeur AE = 0.0103 eV ce qui correspond & un temps Tproaq = 4x1072 5. On
obtient alors le spectre représenté dans la figure 3.17
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FIGURE 3.17 — Modélisation du spectre d’émission pour différents densités de porteurs.
Nous prenons en compte un élargissement spectral Tproaq = 4x1071 s.

Nous disposons maintenant d’un modéle pour calculer le spectre de photolumines-
cence des puits quantiques contraints étudiés. Ce modéle dépend de trois? paramétres :
la densité surfacique de porteur N et les taux d’émission radiative Tgj, et Tgppp corres-
pondant & la recombinaison des trous légers et des trous lourds.

3.4 Reésultats expérimentaux

Nous allons présenter dans cette section quelques résultats obtenus a ’aide du dispo-
sitif de cartographie de fluorescence présenté dans le chapitre 1. Dans un premier temps,
nous allons utiliser le modéle d’émission photoluminescente pour extraire la valeur des

2. La température, qui est a priori un paramétre libre du modéle, est fixée a 300 K.
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taux d’émission radiative. Nous allons dans un deuxiéme temps mesurer comment l’inten-
sité de fluorescence émise par les puits quantiques est modifiée en présence des disques
métalliques.

3.4.1 Mesure des taux d’émission

Nous disposons d'un modéle théorique qui permet de calculer le spectre de pho-
toluminescence des puits quantiques contraints. Certains paramétres de ce modeéle ont
été fixés dans la section 3.3 : énergie de gap, masses effectives. Le calcul d'un spectre
d’émission est maintenant réduit a trois parameétres : les taux d’émission présents dans
'équation 3.15 1/7p, et 1/7pun (s7!) ainsi que la densité totale de porteurs N (cm™?)
qui détermine les taux d’occupation des bandes de valence et de conduction. Nous allons
ajuster ces parametres a ’aide de spectres de photoluminescence expérimentaux pour ob-
tenir les taux d’émission. Bien qu’au nombre de trois, les parameétres sont trop nombreux
pour étre obtenus a partir d’un seul spectre. Nous réalisons donc la mesure suivante :

1. Nous faisons 'acquisition de 88 spectres de photoluminescence pour des puis-
sances de pompe différentes (Puse; allant de 0.1 mW & 77 mW). L’échantillon
choisi est de type "miroir" : puits quantiques sur surface d’or, sans disque d’or.

2. L’intensité mesurée (coups.s~'.pixel™!) est convertie en nombre de photons émis.
Pour cela, nous réalisons une calibration du spectrométre a 'aide du laser : 1
coup.s~!.pixel ™! = 6.1x10° photons.s~*.nm~! en sortie du microscope.

3. Cette intensité est ramenée a la surface qui émet. Dans le cas présent on utilise
un trou confocal d'un diamétre de 50 pm (donc 1 pm sur I’échantillon).
1 coup.s~!.pixel™! sur le détecteur correspond alors a
6.1x10% - 3.5 x 10% photons.s™'.nm~'.cm™? émis par I’échantillon. Le spectre
mesuré a alors les mémes unités que le spectre calculé théoriquement.

4. L’ensemble des 88 spectres expérimentaux est ajusté a l'aide de 88 + 2 variables.
Pour chaque spectre, on calcule la densité totale de porteurs N (88 paramétres).
Les taux d’émission 1/7x, et 1/Tx p, sont communs & 'ensemble des spectres (2
parameétres).

Le résultat de I'ajustement fournit les valeurs suivantes :
Trin = 6518, T, = 71 ns. (3.16)

La figure 3.18 montre que l'ajustement des parameétres est valable sur I’ensemble des
spectres mesurés dont l'intensité varie sur quatre ordres de grandeur.

Nous pouvons également représenter, a partir de I’ajustement, la densité surfacique
de porteur N en fonction de la puissance de pompe (figure 3.19 a gauche). On constate que
la densité de porteur sature quand la puissance de pompe augmente. Cette interprétation
peut étre expliquée a l'aide du modéle mis en place. Nous tragons dans la figure 3.19 a
droite le taux d’occupation en trou des bandes de valence f2°° pour une longueur d’onde?
de 980 nm. Nous constatons que la saturation de I'excitation correspond a I’augmentation

3. cest a dire que nous calculons le taux d’occupation dans la bande de valence f}°'(E,(k))) o
E, (k) est 'énergie que le trou doit avoir dans la bande de valence pour correspondre a une recombinaison
4 980 nm. Puisque les bandes n’ont pas la méme courbure, cette énergie est différente pour la bande de
trous légers et pour la bande de trous lourds.
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FIGURE 3.18 — Resultat de I'ajustement du modéle sur les spectres de photoluminescence
expérimentaux. Pour chaque spectre on trouve la densité de porteur N. Les durées de
vie radiatives obtenues sont : Tp;, = 65 ns et Tppn = 71 ns. A gauche le résultat de
I’ajustement pour deux spectres a des puissances de pompe différentes. A droite, I'intensité
du spectre a 1200 et 1300 nm en fonction de la densité de porteurs. On constate un bon

ajustement entre les points expérimentaux (ronds bleus et rouges) et la courbe théorique
(trait noir).
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FIGURE 3.19 — Densité de porteurs en fonction de la puissance de pompe (a4 gauche).
On constate un phénoméne de saturation quand N atteint 10’2 ecm~2. A droite, nous
représentons le taux de trous (distribution de Fermi-Dirac) dans les bandes de valence
pour la longueur d’onde de pompe. La saturation de l'excitation peut étre expliquée par
la diminution du nombre d’électrons disponibles dans les bandes de valence. La densité

de porteurs maximale que I'on peut atteindre avec la longueur d’onde de pompe utilisée
(980 nm) est d’environ 10" cm™2.

soudaine du taux de porteurs dans la bande de trous lourds. Pour des densités surfacique
d’environ x10'2 cm™2, le nombre d’électrons disponible pour le pompage des puits diminue
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et lefficacité de 'excitation diminue.

Nous allons maintenant présenter les mesures de cartographie de photoluminescence
en présence des antennes plasmonique. Le modéle d’émission que nous avons mis en place
devait permettre d’extraire les durée de vie radiatives en chaque point de la surface.
Cependant, le modeéle ne semble pas assez robuste et nous nous contenterons & regret
dans la suite de mesurer l'intensité de photoluminescence & 1200 et 1300 nm.

3.4.2 Exploitation de la diffusion des porteurs

La mesure de cartographie correspond & déplacer I’échantillon par rapport au fais-
ceau d’excitation et & mesurer en chaque point le spectre de fluorescence obtenu. Comme
nous 'avons vu dans la section 3.3, le signal de fluorescence dépend d’une maniére com-
plexe du nombre de porteurs présents dans les puits, et donc de l'intensité de pompe.
Nous cherchons donc a obtenir le signal pour une intensité de pompe constante. Ce-
pendant, lorsque le point d’excitation coincide avec un disque métallique, une partie du
faisceau de pompe est réfléchi par la couche d’or. Nous choisissons donc de séparer les
lieux d’excitation et de collection comme représenté sur la figure 3.20. Nous utilisons un
trou confocal en sortie du dispositif. L’image de ce trou sur ’échantillon correspond a un
disque d’un diamétre de 600 nm décalé de 3 pm par rapport au lieu de I'excitation. Nous
avons constaté (section 1.2.2.d) que les porteurs diffusent dans les puits quantiques sur
une longueur caractéristique Lgg = 5 pm. En placant la zone de collection a 3 pm de la
zone d’excitation, le phénoméne de diffusion garantit que des recombinaisons ont lieu &
I'intérieur du disque de collection.

laser pump 3 um between
A=980nm ¢ excitation and
collection
600 nm
pinhole
|

[}
1
1
1
1
1
]
1
T
1
1
1
]
]

o

Ficure 3.20

3.4.3 Cartographie de photoluminescence

Nous utilisons cette méthode pour collecter la photoluminescence de 1’échantillon
en chaque point de la surface. Pour chaque point nous mesurons le spectre dont nous
extrayons l'intensité du signal & 1200 nm et & 1300 nm qui correspondent respectivement
aux recombinaisons des trous lourds et des trous légers avec les électrons. La figure 3.21
représente la modification de 'intensité de photoluminescence par rapport a sa valeur
moyenne sur ’échantillon pour les deux longueurs d’onde. L’échantillon correspond & un
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ensemble de disques d’or dont les diamétres sont compris entre 1.2 ym et 1.6 ym. En
utilisant la cartographie & 1300 nm, on peut observer que le motif des disques métalliques
est répété deux fois et correspondent 4 des maxima et des minima du signal collecté. Les
zones pour lesquelles le signal diminue correspondent aux points pour lesquels la position
de I'excitation coincide avec la position d’un disque métallique. Les zones de surintensité
du signal de fluorescence sont celles ol le trou confocal de collection est situé sur le disque

d’or. L’augmentation du signal de fluorescence pour ces points est synthétisé dans la figure
3.22

I1300nm (2, ¥) /T1300nm, avrg

20 L b 1.2
. -
. .
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— ] L |
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FI1GURE 3.21 — Cartographie de photoluminescence. On représente I(z, y)/Laverage- LOrsque
le spot laser est sur un disque métallique, le signal diminue car une partie de la puissance de
pompe est réfléchie. Lorsque le trou de collection est sur le disque d’or le signal augmente
de 10 a 20% pour A = 1300 nm. L’image de microscopie optique (en haut) indique les
diameétres des disques métalliques.

Dans la cartographie de photoluminescence & 1200 nm, on constate également une
diminution du signal lorsque le 'excitation est sur un disque métallique. Par contre,
lorsque le trou de collection est situé au dessus du disque de métal, la variation du signal
est trés faible. En effet, comme nous I'avons vu dans la section 3.2.3.d, le disque métallique
modifie fortement 1’émission fluorescente d’un dipéle vertical, mais peu celle d'un dipoéle
horizontal. Le moment dipolaire de transition est différent pour la recombinaison trou
lourd - électron et trou léger - électron (Rosencher and Vinter, 2002). On peut exprimer
le dipédle py. & I’aide de 1’élément de matrice de position ry. :

i — ve- 3.17
p o (3.17)

Les projections de r,,. sont imposées par les régles de transition pour les deux bandes
de trous considérés (tableau 3.5). Alors que la transition trous lourds - électrons est
entiérement TE, la transition trous légers - électrons posséde une composante TM. Si ’'on
cherche & comparer, pour la bande de trous légers, la fraction d’énergie rayonnée par ces
deux polarisations, on compare le carré de I’élément dipolaire de transition :
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FIGURE 3.22 — Augmentation du signal de photoluminescence a 1300 nm par les antennes
métalliques. Cette courbe est obtenue & partir de cartographies de photoluminescence

(figure 3.21). Les antennes métalliques augmentent 'intensité rayonnée a 1300 nm de 10
a 30%.

transition TM (rt/[rPuk]) | TE (1"1',C /|rPulk))
- — T

trous lourds - électrons (A = 1200 nm) 0 7

trous lourds - électrons (A = 1300 nm) % \/Lg

TABLE 3.5 — Dans un puits quantique, I’élément de matrice dipolaire est modifié par
rapport au cas du semi-conducteur bulk par le facteur indiqué ici. Les projections de cet
élément de matrice sur les directions orthogonale et paralléle au puits dépendent de la
transition considérée. La recombinaison trous lourds - électron est entiérement TE tandis
que la transition trous légers - électrons a un composante TM.

roel? rucf”
™ :—¥—— =80%, TE:—"""— =20%. (3.18)
I+ el i+ el

Nous pouvons maintenant utiliser ’augmentation du signal de photoluminescence
mesuré pour en déduire la modification de facteur de Purcell radiatif pour des émetteurs
verticaux et horizontaux placés sous I’antenne patch. Tout d’abord, nous utilisons 'image
de fluorescence & 1200 nm. On sait que cette longueur d’onde correspond a la recombinai-
son des trous lourds et donc & une émission entiérement TE. Puisque nous n’observons pas
de modification par les antennes de I'intensité de photoluminescence, nous en déduisons
le ratio expérimental :

Frad, antenne
Fra , miroir
p TE, xp

Numériquement, nous avons obtenu une augmentation d’un facteur 6 pour cette situa-
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tion. Pour extraire la modification du facteur de Purcell radiatif pour un dipole vertical,
nous utilisons I'image de fluorescence & 1300 nm. Pour cette longueur d’onde, les deux
polarisations contribuent au signal de photoluminescence. Cependant, nous venons de
montrer que les antennes n’augmentaient pas le signal de photoluminescence pour un di-
pole horizontal. ’augmentation du signal observé a 1300 nm peut donc étre attribué a
une augmentation du taux d’émission radiatif pour les dipodles verticaux. Pour quantifier
cette augmentation, il est nécessaire d’estimer la contribution des dipoles verticaux dans
le signal de fluorescence sur I’échantillon sans antenne. Nous utilisons pour cela les fac-
teurs de Purcell radiatifs obtenus dans la section 3.2.3.d. Si I est I'intensité émise par un
dipole dans un milieu homogene d’indice nactive Region; O1 @ :

Livoir = Io (20% - 5.5 x 1072 4+ 80% - 2.3 x 107°) . (3.20)

En introduisant les ratios de facteur de Purcell radiatif avec et sans antenne, on obtient
I'intensité :

rad, antenne

F
Iantenne = IO (20% -5.5 X 10_2 [ P

Frad, antenne
rad, miroir + 80% 2.3 % 10_5 1:irad miroir :
Fp ™

P

TE

Nous prenons maintenant le rapport de ces intensités en utilisant le fait que, pour
I'intensité émise sans antenne, la contribution des dipoles TM est majoritaires par trois
ordres de grandeur. On a alors :

I . Frad, miroir Frad, miroir (321>
miroir P P

Iantenne o Fllr:,ad’ antenne 4 80% .23 % 10—5 Fllf:)ad, antenne
a 20% - 5.5 x 102 :
TE .

Le ratio des facteurs de Purcell radiatif pour les dipéles horizontaux a déja été mesuré
nous le considérons égal a 1. On a donc :

I tenm Frad, antenne
—antenne ~1 + 1.7 x 1073 [m] . (322)
]miroir P ’ ™

C’est-a-dire que I'augmentation du facteur de Purcell des dipoles verticaux par ’antenne
n’entraine qu’une faible augmentation du signal de photoluminescence car ces dipoles
représentent une part minoritaire de 1’émission dans 1’échantillon sans antenne. Nous
mesurons sur les antennes une augmentation du signal de photoluminescence d’environ
20% (figure 3.22). En utilisant ’équation 3.22 nous obtenons le résultat suivant :

Frad, antenne
rrad, miroir
P TM, xp

Ce résultat est a comparer au facteur 370 calculé dans la section 3.2.3.d. Une piste per-
mettant d’expliquer cette différence est la prise en compte des pertes introduites par
I’absorption dans les puits quantiques. En effet, les mesures ont été réalisées pour une ex-
citation faible. Le taux d’occupation de la bande de conduction est donc faible. Il reste des
électrons dans la bande de valence susceptibles d’étre excités par le plasmon qui se propage
dans la structure métal - semi-conducteur - métal. Il serait possible de prendre en compte
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ces pertes en ajoutant une partie imaginaire a la constante diélectrique de la région active.

Nos résultats confirment que les antennes augmentent ’extraction de lumiére vers
I’espace libre pour des dipoles verticaux au milieu de la région active. Nous avons pu com-
parer I'extraction pour deux structures : une structure miroir sans antenne et une structure
métal - semi-conducteur - métal avec une antenne patch. Rappelons que le facteur limi-
tant pour l'extraction de lumiére est le rendement radiatif de la structure plasmonique
patch. L’énergie des porteurs est rayonnée vers le mode plasmonique. Ce mode peut alors
rayonner vers l'air ou étre absorbé dans le métal. Bien que I’absorption soit majoritaire
avec la structure actuelle, il existe des solutions pour augmenter le rendement radiatif des
antennes (Bigourdan et al., 2014).

Les résultats ne permettent pas d’observer l'influence du rayon de l'antenne que
nous calculons numériquement. Nous n’avons pas non plus comparé l'extraction entre
la structure vierge et 'antenne patch. Nous espérons améliorer la robustesse du modéle
d’émission photoluminescente pour réaliser une comparaison quantitative des taux d’émis-
sion radiative dans ces différentes structures.
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Chapitre 4

Nano-antenne plasmonique pour
I’émission de photons uniques
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4.1 Enjeux du travail réalisé

Le controle des propriétés d’'un émetteur fluorescent est I'un des enjeux de la na-
nophotonique. Deux propriétés importantes sont la durée de vie de fluorescence et la
directionnalité de la lumiére émise. Dans le contexte de création de photons uniques, il
est intéressant de réduire la durée de vie de I’émetteur pour augmenter le nombre de
photons émis par unité de temps. Pour permettre une collection efficace de ces photons,
la directivité doit étre améliorée également. Plus précisément 1’énergie lumineuse doit étre
émise dans ’angle solide le plus faible possible. Les structures métalliques, parce qu’elles
servent de support a des modes plasmoniques, sont particuliérement adaptées pour ces
applications. D’un co6té le fort confinement apporté par la nature plasmonique des modes
garantit en effet une diminution importante de la durée de vie de fluorescence. D’autre
part ces structures métalliques servent d’antennes pour la lumieére visible émise ; ¢’est donc
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la géométrie (taille, forme) de la structure qui déterminera la directionnalité de I’émission.

De précédentes réalisations ont brillamment prouvé que les structures plasmoniques
permettent le controle des propriétés de fluorescence. En 2006, les équipes de V. San-
doghdar (Kiihn et al., 2006) et de L. Novotny (Anger et al., 2006b) ont indépendamment
montré qu’il était possible de modifier I'intensité de fluorescence d’'une molécule unique en
approchant une nanoparticule d’or d’un diameétre de I’ordre de 100nm. Lorsque la distance
entre la molécule fluorescente et la nanoparticule est inférieure a 50nm, le mode plasmo-
nique de la nanoparticule modifie a la fois I'excitation et I’émission de la molécule. 11 est
alors possible d’observer soit une augmentation, soit une diminution du signal de fluores-
cence. La diminution du signal s’explique par le fait que les désexcitations non-radiatives
(quenching) dominent lorsque la distance est inférieure & 10nm. En 2010, I’équipe de Niek
van Hulst (Curto et al., 2010b) a démontré expérimentalement qu’il était possible de
modifier la directionnalité de I’émission d’un unique quantum-dot & l'aide d’une nano-
structure métallique. La structure utilisée est une antenne de type Yagi-Uda simplifiée :
un quantum-dot se couple a plusieurs résonateurs en or qui rayonnent en champ lointain.
Ces différentes contributions interférent pour former un diagramme de rayonnement asy-
métrique : le systéme émet préférentiellement dans une direction.

Dans les travaux que nous présentons ici, I'objectif a été de montrer qu’il était pos-
sible, avec une méme structure, de controéler de maniére déterministe a la fois la durée de
vie de fluorescence et la directionnalité de 1’émission. L’un des point fort du travail réalisé
est la conception et la fabrication d'un systéme dans lequel un émetteur fluorescent est
positionné de maniére controlée dans une structure plasmonique dont le role est d’exalter
ses propriétés. Nous choisissons d’utiliser une géomeétrie de type patch (fig. 4.1) : les émet-
teurs sont placés entre une surface métallique et un disque métallique fin. Les avantages
d’une telle structure ont été présentés dans une précédente publication (Esteban et al.,
2010). D’une part, cette géométrie permet de controler la durée de vie de fluorescence en
tirant profit du fort confinement du champ électrique entre les deux surfaces métalliques.
D’autre part, la directionnalité est assurée par le diamétre du disque métallique. Ce type
d’antenne est utilisé dans le domaine des radiocommunications car il présente I'avantage
d’un faible encombrement vertical.

Ce chapitre présente les résultats d’un travail de collaboration entre plusieurs labo-
ratoires de I'lle de France. Les compétences spécifiques de ces différentes équipes ont été
nécessaires pour mener a bien ce projet. Je remercie les membres de ces différents groupes
de recherche qui ont activement participé a ce travail.

— Les sources fluorescentes utilisées dans ce projet sont des nanocristaux colloidaux
synthétisés par 1'équipe de Benoit Dubertret au LPEM (Laboratoire de Physique
et d’Etude des Matériaux), a 'ESPCI (Ecole Supérieur de Physique et de Chimie
Industrielle de la ville de Paris).

— La fabrication des structures métalliques a été réalisée dans 1’équipe de Pas-
cale Senellart au LPN (Laboratoire de Photonique et de Nanostructures, CNRS,
Marcoussis).

— La mesure et I'analyse de la durée de vie des émetteurs en présence d’antennes
métalliques a été faite dans le groupe de Agnés Maitre & 'INSP (Institut des
Nanosciences de Paris).
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4.2 FACTEUR DE PURCELL ET DIAGRAMME DE
RAYONNEMENT D’UN DIPOLE COUPLE A L’ANTENNE PATCH

— Les mesures de diagrammes de rayonnement des antennes métalliques ainsi que
les simulations numériques ont été réalisées au LCF (Laboratoire Charles Fabry
a I'Institut d’Optique).

emitters

Silica spacer
200 nm gold

FIGURE 4.1 — Structure de 'antenne schématisée. Sur une surface d’or sont déposés une
couche de silice de 30nm. Les émetteurs sont inclus dans la couche de silice. Puis un
disque d’or de 20nm d’épaisseur est déposé de sorte qu'un émetteur soit exactement sous
le centre du disque.

4.2 Facteur de Purcell et diagramme de rayonnement
d’un dipdle couplé a 'antenne patch

4.2.1 Facteur de Purcell

Nous avons détaillé dans le chapitre 2 comment une structure de type antenne patch
plasmonique peut modifier la durée de vie d’un émetteur fluorescent placé en son centre.
Cette géométrie est rappelée dans la figure 4.1 : un disque en or de 20nm d’épaisseur
et de diamétre variable est séparé d’une surface d’or par une couche de silice de 30nm
d’épaisseur. Les émetteurs sont placés au centre de cette couche diélectrique. Cette géo-
métrie supporte des modes plasmoniques pour lesquels le champ électrique est fortement
confiné entre les deux surfaces métalliques. C’est le couplage entre I’émetteur et un mode
plasmonique qui permet 'accélération de 1’émission spontanée (effet Purcell).

La figure 4.2 est le résultat du calcul du facteur de Purcell en fonction du diamétre
de ’antenne utilisée. Nous définissons ici le facteur de Purcell comme la diminution de la
durée de vie totale du niveau excité d’un émetteur (g = 630nm) en présence de ’antenne
par rapport a sa durée de vie en milieu homogeéne d’indice n = 1.5 (silice). Le calcul qui a
été mené pour cette figure prend en compte la géométrie 4 3 dimensions de la structure.
La méthode numérique est détaillée dans la derniére section du chapitre 2. L’émetteur
est, dans ce calcul, un dipole idéal qui peut étre paralléle ou perpendiculaire aux surfaces
métalliques. Nous pouvons faire deux observations sur le résultat de cette simulation nu-
mérique.

Premiérement, ce calcul montre que la modification de la durée de vie dépend forte-
ment de 'orientation du dipéle source utilisé. Un dipéle orienté parallélement a la surface
voit sa durée de vie réduite d’un facteur 4 avec une dépendance trés faible au diamétre
de I'antenne. Pour un dipéle orienté perpendiculairement a la surface, la durée de vie
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FIGURE 4.2 — Facteur de Purcell pour un dipéle vertical (F'; en noir) et horizontal (F),
en rouge) placé dans une couche de silice de 30nm sous le milieu du disque d’or. Le dipdle
vertical se couple aux résonances plasmoniques de la structure. Pour les grands disques le

facteur de Purcell converge a 70.

est réduite d'un facteur pouvant aller de 20 & 80 en fonction du diameétre de ’antenne.
Comme expliqué dans le chapitre 2 ceci est dii au fait que la composante verticale du
champ électrique d’'un mode plasmon est beaucoup plus importante que la composante

horizontale.

Deuxiémement, on constate que le facteur de Purcell pour un dipéle perpendiculaire
a la surface présente des résonances pour certains diameétres d’antennes. Pour simplifier,
on peut dire qu’il y a une résonance lorsque le diamétre du disque est un multiple de
Aplasmon = Tef Ao la longueur d’onde effective du mode plasmon supporté par la structure
1D métal / isolant / métal. En mesurant la différence de diamétre entre des résonances
successives, on peut estimer Aplasmon = 167nm et donc n.py = 3.78. Pour une épaisseur de
silice de 30nm I’analyse 1D du chapitre 2 nous donne n.sy = 3.6. Cette différence s’explique
par le fait que le résultat de la figure 4.2 prend en compte la structure compléte et n’est
pas une approximation. La figure 4.3 représente la distribution du champ électrique dans
la structure pour les diamétres de disque correspondant aux trois premiéres résonances du
facteur de Purcell sur la figure 4.2. On peut voir que pour ces diamétres le disque joue le
réle d'une cavité pour les plasmons. La résonance est obtenue lorsque le rayon du disque

est un multiple de Ajjasmon-
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4.2 FACTEUR DE PURCELL ET DIAGRAMME DE
RAYONNEMENT D’UN DIPOLE COUPLE A L’ANTENNE PATCH
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FIGURE 4.3 — Cartographie du champ (|Ez|) pour les trois premiers modes. Les poin-
tillés blancs représentent les interfaces métalliques. Les modes peuvent étre indicés par le
nombre de maxima locaux entre le centre et le bord du disque.

4.2.2 Analyse du rendement radiatif

o
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FI1GURE 4.4 — Efficacité radiative de 'antenne patch

La figure 4.4 représente le rendement radiatif de la structure patch en fonction du
diamétre du disque métallique. Les antennes réalisées expérimentalement ont des dia-
meétres compris entre 1.5 ym et 2 um et le rendement radiatif est de I’ordre de 1% & 5%. 1l
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est important de comprendre pourquoi le rendement radiatif est si faible afin d’envisager
des solutions d’amélioration.

Les pertes non-radiatives ont deux origines possibles : le quenching de la fluorescence
lorsque I’émetteur est proche du métal et la dissipation dans le métal du mode plasmon
excité par ’émetteur. En utilisant la méthode de la section 2.3.2 (figure 2.9), nous pouvons
quantitativement distinguer ces deux contributions. Lorsque I’émetteur est placé au milieu
d'un film de 30nm de silice entouré par deux surface d’or, le quenching contribue pour
5% au taux de désexcitation total. Le reste correspond au couplage au mode plasmon de
I’antenne. Ces pourcentages sont reportés sur la figure 4.5. Une fois I’énergie transférée
de I’émetteur au mode plasmon, deux solutions sont possibles : celle-ci peut étre absorbée
dans le métal ou rayonnée en champ lointain. Le rendement radiatif total de la structure
est alors la probabilité de couplage au mode plasmon multiplié par le rendement radiatif de
ce mode. Puisque la probabilité de quenching est faible devant la probabilité de couplage
au mode plasmon, on obtient que le rendement radiatif total est identique au rendement
radiatif du mode plasmon : 1%.

Le faible rendement radiatif de la structure peut donc étre attribué au mauvais
couplage entre le mode plasmon de l'antenne et les modes propagatifs de ’environne-
ment. Heureusement, il est possible d’augmenter ce couplage en modifiant la géométrie de
I’antenne. Nous verrons en conclusions les pistes envisagées pour améliorer les propriétés
radiatives de I’antenne tout en conservant le fort couplage entre I'émetteur et le mode
plasmon supporté par I'antenne.

;i;;ﬁg; 1% . coupled
x PR to far-field

. < Plasmonic antenna mode <
absorbed
5% * Quenching (heat) 29 %
FIGURE 4.5 — Schématisation des voies de désexcitation radiatives et non-radiatives pour
un émetteur dans ’antenne patch. Le faible rendement radiatif de la structure peut étre

attribué a un mauvais couplage entre le mode plasmon de 'antenne et les modes propa-
gatifs. La contribution du quenching de la fluorescence est faible.

4.2.3 Diagramme de Rayonnement

En plus de modifier la durée de vie du niveau excité d’un émetteur fluorescent, une
antenne modifie la directionnalité de I’émission. Lorsque I'émetteur se désexcite, ’énergie
est transférée au mode plasmon qui peut exister dans la structure. Or, un mode plasmo-
nique correspond & un couplage entre le champ électrique et les oscillations collectives de
charges dans la structure métallique. Les électrons oscillants dans ’antenne rayonnent a
leur tour en champ lointain. Les caractéristiques de cette émission sont définies par la
géométrie (taille et forme) de I'antenne et la longueur d’onde effective du plasmon dans
le systéme. La figure 4.6 montre une coupe du diagramme de rayonnement pour un di-
pole vertical au centre de la structure d’antenne patch pour trois diamétres d’antenne
différents. La source étant placé au centre, le systéme est symétrique par rotation autour
de 'axe (Oz). Le diagramme de rayonnement présente donc la méme symétrie. On peut
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constater que l'ouverture angulaire des pics d’émission diminue lorsque le diamétre de
I’antenne augmente. Une bonne estimation de cette ouverture angulaire est donnée par la
diffraction pour la géométrie circulaire :

sin (&) _ 1,99 2plasmon (4.1)

2 Dantenne

A@ correspond a I'angle du premier zéro d’émission. En prenant Apjasmon = 167nm
on obtient les ouvertures angulaires suivantes qui correspondent bien aux premiéres an-
nulations observées sur la figure 4.6

Diamétre antenne (um) | Af ( degrés )
0.6 39.7
1 23.5
1y

40
/| Diameter
—— 600 nm
=2 um

FIGURE 4.6 — Diagrammes de rayonnements pour des dipdles verticaux sous des antennes
de taille différentes. Lorsque le diamétre de ’antenne augmente, I’émission se fait dans un
angle solide plus faible. Les grandes antennes sont plus directives.

4.3 Procédé de fabrication

4.3.1 Emetteurs utilisés

Les sources fluorescentes utilisées dans la réalisation expérimentale sont des nano-
cristaux colloidaux synthétisés par I'équipe de Benoit Dubertret au LPEM (fig. 4.7, (a)).
Ces boites quantiques sont composées d'un coeur en CdSe d'un diamétre de 3nm et d’une
coquille en CdS de 5nm d’épaisseur pour un diameétre total de 13nm. Le spectre de fluo-
rescence (fig. 4.7, (b)) est centré a4 630nm et a une largeur de 30nm. La durée de vie de
fluorescence est d’environ 50ns (mesurée sur substrat de verre). L'intérét de I'utilisation
d’une coquille épaisse est la diminution du clignotement de 1’émission de fluorescence et
la maximisation du rendement quantique intrinséque (Mahler et al., 2008; Spinicelli et al.,
2009). Une émission caractéristique des nanocristaux émerge de la structure cristalline du
CdSe (wurtzite) : un axe privilégié existe dans le cristal appelé dark-azis. L’émission par
le cristal peut étre modélisée par I’émission de deux dipdles orthogonaux incohérents entre
eux situés dans le plan perpendiculaire au dark-azis. L’orientation de ces dipéles est donc
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fixe par rapport au cristal lui-méme. Par contre, lorsque les quantum-dots sont déposés
sur une surface, l'orientation du dark-azis est aléatoire. Les dip6les seront donc aléatoire-
ment orientés par rapport a la surface. Nous reviendrons en détail sur ces propriétés dans
la description des résultats expérimentaux (section 4.4).

1.0——
0.8
0.6]
0.4/
0.2/

2 EeerTta.®

Fluorescence Intensity

660 6.50
b Wavelenght(nm)

FiGURE 4.7 — Quantum Dots colloidaux synthétisés au LPEM caractérisés par une émis-
sion de fluorescence d'une largeur de 30nm autour de 630nm et une durée de vie de 50ns.
Les mesures de microscopie a force atomique (& droite) montrent que ces nanocristaux
s’agglomeérent en formant des disques plats d’une centaine de nanométre de diamétre.

4.3.2 Procédé de lithographie optique in-situ

Afin de créer un systéme photonique reposant sur 'utilisation d'un émetteur fluo-
rescent (qu'il s’agisse d'une molécule fluorescente, un centre NV dans un nanocristal de
diamant ou, dans notre cas, une boite quantique colloidale), il est nécessaire de contréler
précisément le positionnement de 1’émetteur par rapport a la structure photonique. De
maniére générale, une structure photonique supporte des modes optiques et c’est le cou-
plage de I'émetteur & ces modes qui permettra de modifier les propriétés d’émission de
fluorescence. Pour maximiser ce couplage il faut notamment étre capable de positionner
I’émetteur dans une région ou le champ du mode est maximal - c’est & dire un ventre du
mode. Pour une structure photonique diélectrique, la précision de ce positionnement est
de 'ordre d’une fraction de longueur d’onde; quelques centaines de nanomeétres pour de
la lumiére visible. Dans le cas d’une structure métallique, une plus grande précision est
requise pour le positionnement de I’émetteur. Tout d’abord la longueur d’onde effective
en en général bien plus faible (Ajjasmon = 167nm pour Ag = 630nm dans le vide). Ensuite,
comme nous 'avons montré précédemment, un émetteur doit étre suffisamment loin de
Pobjet métallique pour ne pas subir de quenching de fluorescence, mais assez proche pour
se coupler aux modes plasmoniques de la structure. Typiquement, dans le régime consi-
déré, il est idéal d’avoir une distance entre I'émetteur et I’antenne métallique comprise
entre 10nm et 50nm.

Plusieurs solutions ont été retenues dans la communauté pour garantir un bon cou-
plage entre un émetteur et une structure plasmonique. Les exemples suivants font partie
des solutions possibles.

— Contréle de la position a 'aide d’un ligand chimique (Curto et al., 2010b).

Lorsque la structure plasmonique (antenne Yagi-Uda dans ce cas) est fabriquée
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sur une surface, il est possible de réaliser une étape de lithographie électronique
supplémentaire a l'issue de laquelle une partie de la structure est exposée a I’air
tandis que le reste est recouvert de résine. L’échantillon est mis en présence de
quantum-dots recouverts de ligands spécifiques a 'or. Les quantum-dots sont
alors localisés sur la seule partie de la structure préalablement exposée. Le désa-
vantage de cette méthode est que la distance entre le quantum-dot et la structure
métallique est trés faible : ¢’est la longueur du ligand utilisé, c’est a dire quelques
nanométres. Dans ce cas I’émetteur subit un fort quenching de la fluorescence.
De plus, cette distance est susceptible de fluctuer d’une structure a ’autre. En-
fin, le nombre d’émetteurs fixés est difficile a controler. En n’exposant qu’une
faible surface d’or lors de la lithographie électronique, on garantit que le nombre
d’émetteurs est faible; on ne garantit pas que I’émetteur soit unique.

— Controle de la distance avec une molécule d’ADN (Busson et al., 2012). Dans
cet exemple une molécule fluorescente est fixée sur un brin d’ADN. Une nano-
particule métallique est attachée au bout du brin. La modification nombre de
bases du brin d’ADN permet de controler trés finement la distance molécule-
nanoparticule.

— Controle de la distance a l'aide d’une couche de séparation (Noginov et al.,
2009b). Le systéme est ici une nanoparticule d’or entourée d'une couche de résine
contenant des molécules fluorescentes. Pour éviter que 1’énergie soit perdue non
radiativement par quenching, une couche de diélectrique est ajoutée entre la
nanoparticule et la résine.

— Selection d’une molécule en solution a I'aide d’un mode localisé (Aouani et al.,
2011). La structure plasmonique est un disque sur lequel est imprimé un réseau.
Cette structure supporte un mode dont le champ électrique est fortement lo-
calisé. Dans cet exemple, des molécules fluorescentes sont libres de se déplacer
en solution. Lorsque les molécules se trouvent dans la zone de champ confiné,
elles se couplent fortement a la structure métallique qui rayonne a son tour en
champ lointain. La lumiére émise par le systéme provient donc majoritairement
des molécules qui sont dans la zone de confinement.

La méthode que nous avons utilisée pour la fabrication des antennes a été développée
par le groupe de Pascale Senellart au LPN. Cette technique de lithographie optique in-
situ est un pas en avant dans la maitrise des procédés de nano-fabrication car elle permet
de positionner de maniére déterministe un objet (antenne métallique, résonateur diélec-
trique...) & proximité d'un émetteur (quantum-dot, molécule fluorescente). Le procédé a
dans un autre contexte : le couplage de boites quantiques épitaxiales a des résonateurs
diélectriques verticaux composés de deux miroirs de Bragg (Dousse et al., 2008). Nous al-
lons détailler les différentes étapes de ce procédé de lithographie optique en nous appuyant
sur les schémas de la figure 4.9.

a Préparation du substrat

La premiére étape consiste a préparer le substrat sur lequel seront fabriquées les
antennes. Le résultat de cette premiere étape correspond au premier schéma de la figure
4.9.
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1. Une couche d’or de 200nm d’épaisseur est déposée sur un substrat de Silicium.
Cette couche est suffisamment épaisse pour la considérer infiniment épaisse/opaque
d’un point de vue optique : I'épaisseur de peau dans l'or a la longueur d’onde de
travail est de I'ordre de 30nm.

2. Une fine couche de silice de 15nm d’épaisseur est déposée sur la surface d’or.

3. Le substrat est trempé briévement dans une solution d’hexane contenant les
boites quantiques colloidales. Une fois le substrat séché, les boites quantiques
sont regroupées en agrégats contenant quelques dizaines de nanocristaux. Les
propriétés de ces agglomérats de cristaux ont été étudiées a l'aide d’'un micro-
scope a force atomique (figure 4.8) : entre 10 et 25nm d’épaisseur et un diameétre
compris entre 30 et 50nm. Les agrégats sont en moyenne distants les uns des
autres de plusieurs microns. Il a été nécessaire d’utiliser des agrégats de nano-
cristaux et non des nanocristaux uniques. En effet dans I'étape de cartographie
de fluorescence (section 4.3.2 b), il n’est pas possible de distinguer des quantum-
dots uniques du fond de fluorescence généré par la résine photosensible.

4. Une seconde couche de silice de 15nm d’épaisseur est déposée. Les antennes d’or
seront positionnées dans la troisiéme étape du processus sur cette couche de
silice.

5. Enfin, une couche de résine photosensible positive est déposée par spin-coating.
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FIGURE 4.8 — Mesures de microscopie a force atomique qui montrent que les nanocristaux
s’agglomérent en formant des disques plats d’une centaine de nanométre de diamétre.

La premiére étape est maintenant terminée. La distance entre les émetteurs et les
surfaces d’or (15nm) est finement contrélée par les deux dépots de silice successifs. Cette
distance a été choisie pour maximiser le couplage au mode plasmon tout en garantissant
un faible quenching de la fluorescence (voir la figure 2.5). Par contre les émetteurs sont a
des positions aléatoires sur la surface de ’échantillon. La prochaine étape consiste donc a
repérer la position des émetteurs. Pour cela, une cartographie de fluorescence est réalisée.

b Cartographie de fluorescence

Un dispositif expérimental similaire & celui présenté dans le chapitre 1 est utilisé
dans un domaine spectral différent. Un laser A = 532nm est focalisé par un objectif de
microscope en un spot gaussien de 1pm de diamétre. L’échantillon sur lequel sont dispersés
les nanocristaux est déplacé latéralement par une platine devant ’objectif de microscope.
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L’intensité de fluorescence est collectée pour chaque position de la platine. Les quantum-
dots sont excités avec une intensité plus faible que leur intensité de saturation : I'intensité
de fluorescence est donc proportionnelle a I'intensité de pompe. Lorsqu’un agglomérat de
nanocristaux est au centre du spot laser (et donc au maximum de la Gaussienne du spot),
la fluorescence émise est maximale (voir inset de la figure 4.9). Ceci nous permet de repérer
la position des agglomérats d’émetteurs avec une résolution de +25nm. Bien sir cette
résolution ne correspond pas au pouvoir séparateur du dispositif : deux nanocristaux ne
peuvent étre distingués que si la distance entre eux est plus grande que la longueur d’onde
utilisée. Notons que l'utilisation d’une faible puissance de pompe est également requise

lors de cette étape pour ne pas insoler I’ensemble de la couche de résine photosensible
Laser
532 nm

déposée précédemment.
Fluorescence
signal

2

3
- . ¢
Si0, ——» @ ® ¢ @ <@ ¢ o

Au Au

FiGUuRE 4.9 — Dispositif de lithographie optique in-situ utilisé pour la fabrication des
antennes patch. Dans une premiére étape une cartographie de fluorescence est réalisée
pour repérer la position (aléatoire) des émetteurs (1 et inset en haut a droite). Ensuite,
en utilisant le méme laser, la résine photosensible est exposée aux positions repérée . Enfin
une attaque chimique (2), un dépét d’or par évaporation (3) et un lift-off (4) permettent
de créer les antennes au dessus des émetteurs. La forme de I'antenne est donc déterminée
par celle de la tache focale du laser qui expose la résine.

¢ Création des antennes

Les agrégats de nanocristaux ont été repérés a l’aide de la cartographie de fluores-
cence. On souhaite maintenant fabriquer des disques métalliques au dessus de ces agrégats
de maniére a ce que les émetteurs se retrouvent au centre de ’antenne. Les étapes de fa-
brication dont résumées sur la figure 4.9.
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1. Le méme laser (A = 532nm) est utilisé pour exposer la résine photosensible. Le
spot laser est placé au dessus d’un émetteur repéré dans I’étape de cartographie.
La puissance est augmentée jusqu’a atteindre le seuil d’exposition de la résine
positive. La forme de la zone exposée est donc celle du spot laser. La taille peut
étre controlée en jouant sur l'intensité du laser et le temps d’exposition.

2. La résine exposée est dissoute.
3. Une couche de 20nm d’or est déposé par évaporation sur I’ensemble de la surface.

4. Un lift-off permet de supprimer la résine qui n’a pas été exposée. Il ne reste alors
que les disques métalliques qui forment la partie supérieure des antennes.

Le procédé de fabrication est maintenant terminé. Cette méthode de lithographie
optique in-situ permet le couplage déterministe des émetteurs aux modes optiques des
antennes patch. Les dépots successifs de silice permettent de placer les nanocristaux pré-
cisément a 15 nm des surfaces d’or. La cartographie de fluorescence et la méthode de
lithographie permettent de réaliser des structures pour lesquelles les émetteurs sont par-
faitement centrés sous le disque.

4.3.3 Limitations de la technique utilisée

La technique de lithographie optique in-situ décrite dans la section précédente est
trés adaptée pour la fabrication du systéme que nous étudions. Cependant toutes les
structures ne peuvent pas étre fabriquées de cette maniére. Les principales limitations
sont les suivantes :

— C’est le point focal du laser qui détermine la géométrie de la zone de résine
exposée et donc de la structure métallique finale. Il est possible de créer des
formes complexes en balayant le laser le long d'un trajet prédéfini. Par contre,
la taille de la plus petite structure est déterminée par la largeur du point focal
(environ 1 pm).

— Lorsque le laser expose la résine photosensible, ’émetteur placé sous la résine
subit une forte illumination. Il convient donc d’utiliser un émetteur peu sensible
au photo-blanchiment. En particulier il serait délicat d’utiliser cette procédure
avec une molécule fluorescente unique.

— La plupart des résines photosensibles utilisées émettent de la lumiére de fluores-
cence. Lors de I'étape de cartographie de fluorescence, la couche de résine crée
donc un signal de fond. Si I’émetteur utilisé est de faible brillance, sa localisation
peut étre rendue délicate par cette perturbation. C’est pour cette raison que nous
avons utilisé dans cette premiére démonstration des agrégats de nanocristaux et
non des émetteurs uniques.

4.4 Reésultats expérimentaux

4.4.1 Reéduction du temps de vie de fluorescence
a Dispositif expérimental

La mesure de la réduction du temps de vie des émetteurs en présence des antennes
est réalisée a 'INSP par un dispositif usuel de mesure start-stop. Un laser impulsionnel
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(A = 405nm, 2.5MHz de taux de répétition, impulsion d'une durée de 80ps) est focalisé en
un point de 1um de diameétre a I'aide d’un objectif de microscope d’ouverture numérique
NA bjectit = 0.8 pour exciter la fluorescence des quantum-dots. Les photons de fluores-
cence sont collectés par le méme objectif de microscope et envoyés sur une photodiode a
avalanche. L’intervalle de temps entre I'impulsion laser et la détection d’'un photon sur la
photodiode est mesuré avec une résolution de 500ps. Cette mesure d’intervalle de temps
est accumulée pour former un histogramme (fig 4.12). C’est la pente de cet histogramme
(appelé aussi courbe de déclin) qui permet d’extraire la durée de vie de ’émetteur dans
les conditions de mesures. L’analyse de ces courbes de déclin est expliquée en détail dans
la section suivante. Rappelons cependant que la durée de vie extraite d'une telle mesure
est la durée de vie totale, pas uniquement la durée de vie radiative.
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F1GURE 4.10 — Dispositif de mesure de durée de vie des objets uniques utilisés a 'INSP.
Il est possible de mesurer 'intensité de fluorescence (inset) ou la durée de vie de fluores-
cence. Pour cela on mesure le délai entre un pulse laser d’excitation et la détection d’un
photon sur la photodiode & avalanche (APD). En accumulant cette mesure on obtient des
histogrammes semblables a ceux représentés en figure 4.12.

b Analyse des courbes de déclin

L’extraction de la durée de vie des émetteurs dans ce systéme expérimental est
rendue particuliérement délicate par plusieurs facteurs :

— les émetteurs utilisés sont des agglomérats de nanocristaux et non des objets
uniques,

— au sein d’un tel agglomérat, la durée de vie peut varier d'un nanocristal a 'autre,

— chaque émetteur peut étre modélisé par deux dipéles orthogonaux dont I'orien-
tation par rapport a la surface est aléatoire,

— la modification de la durée de vie par le systéme plasmonique est différente pour
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un émetteur perpendiculaire a la surface et pour un émetteur paralléle a la surface
(voir section 4.2).

Les mesures de déclins sur nos échantillons sont présentées sur la figure 4.12. On
constate que I’histogramme des temps d’arrivée des photons ne correspond pas & une
décroissance exponentielle et donc a une durée de vie unique. Afin de caractériser nos
systémes, nous devons donc attribuer une distribution de durées de vie a chaque antenne.
Nous allons expliquer pas a pas, a partir de la mesure de la durée de vie d’'un nanocristal
unique, comment sont mesurées les durées de vie des agrégats de nanocristaux en présence
d’une antenne. Cette analyse statistique a été menée par Laurent Coolen a 'INSP.

a) b)
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FIGURE 4.11 — Histogrammes de durée de vie des quantum-dots mesurés a 'aide du
dispositif start-stop. Un ajustement mono-exponentiel reproduit bien la courbe de déclin
pour un quantum-dot unique ( (a) rouge). La distribution des durées de vie d'un ensemble
de quantum-dots peut étre représenté par une gaussienne ( (b) rouge). Pour un agrégat
de quantum-dot I’ajustement doit prendre en compte cette distribution de durées de vies
et n’est plus composé d’une seule exponentielle ( (a) et (b) vert).

La courbe de déclin de la figure 4.11 correspond & la mesure d’un quantum-dot unique
déposé sur une interface de verre. La courbe rouge est un ajustement mono-exponentiel
de cet histogramme de fluorescence :

Iunique(t) o eXp_FQDt (42)
ou le taux de désexcitation I'qp = Tq% est le seul paramétre d’ajustement. Dans le cas
présent ’ajustement nous donne I'gp = 0.021ns™! (7qp = 48ns). La mesure du taux
de désexcitation est répétée pour plusieurs quantum-dots (toujours mesurés individuelle-
ment). Le taux de désexcitation varie d'un quantum-dot a I'autre et la distribution finale
est représentée sous la forme d’un histogramme a droite de la figure 4.11. On peut mo-
déliser cette distribution par une gaussienne. Nous allons prendre ce résultat en compte
pour 'analyse de la courbe de déclin d'un agrégat de quantum-dots.

L’histogramme des temps d’arrivée pour un agrégat de quantum-dots est également
représenté sur la figure 4.11. La courbe verte est un ajustement a deux paramétres :

Icluster (t) — /[: m (FQD) E'l}'{-p_r‘QDt dFQD (43)

qn=0
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ou 1 (I'gp) est une densité de probabilité pour le taux de désexcitation pour laquelle nous
utilisons un modele gaussien :

(FQD*Fc)2
Wl(FQD) = eprv . (44)

Les deux parameétres de ce modéle sont donc I'c et we le taux de désexcitation
moyen du agrégat et la largeur de la distribution. Le résultat de cet ajustement & deux
paramétres est affiché en vert sur 'histogramme des taux de désexcitation (figure 4.11
a droite). On constate que la distribution des durées de vie dans un agrégat s’approche
de la distribution des durées de vie d’un ensemble de nanocristaux individuels. La valeur
moyenne du taux de désexcitation est cependant légérement plus grande dans le cas de
I’agrégat. Ceci peut étre expliqué par le fait que I'environnement électromagnétique est
légerement différent entre des quantum-dots au sein d'un agrégat et des quantum-dots
isolés.

Nous allons maintenant passer au cas d'un agrégat de nanocristaux en présence
d’une antenne métallique. Nous utiliserons le fait que nous connaissons les propriétés (I'c
et wg) d’émission d'un agrégat sans antenne. Les résultats de la section 4.2 montrent
que le taux de désexcitation d’un dipéle perpendiculaire & la surface est multiplié par
facteur I, et celui d’un dipole parallele a la surface par un facteur F||. Ces deux facteurs
de Purcell seront les deux parameétres d’ajustement des courbes de déclins en présence
d’une antenne. Nous devons trouver comment exprimer la densité de probabilité mo(I'gp)
prenant en compte ces deux parametres.

Chaque quantum-dot utilisé peut étre modélisé d’un point de vue de I’émission par
deux dipoéles incohérents et orthogonaux entre eux. Ces deux dipodles sont dans le plan
orthogonal au dark-axis. Appelons 6 'orientation de cet axe par rapport a la verticale.
Le double-dipéle peut alors étre décomposé en un dipole parallele a la surface et un
dipole faisant un angle 7 — ¢ par rapport a la verticale. Les projections de ce dipole sont
donc cos(§ — ) = sin(f) sur I'axe vertical et sin(5 — ) = cos(f)) sur un axe horizontal.
Les taux de désexcitation associés a ces dipoles seront alors I'j = I'qpF) et Fg,g =
Lop(F 1 sin®(0) + Fjcos?(d)). Le taux de désexcitation I' d’'un quantum-dot faisant un
angle 6 avec la verticale en présence d’une antenne est finalement la moyenne des deux
dipoles :

1 r
D) = 50y +T5-0) = = [Fosin®(0) + Fy(1 + cos’(9))] (4.5)
r
= 7 [Fy +FL +cos’(0)(F) — FL)]. (4.6)
Les deux cas extrémes sont I'(0 = 0) = T'qpF| (lorsque le dark-azis est per-

pendiculaire a la surface, les deux dipoles orthogonaux sont paralléles a la surface) et
INCERSES TQDF”J;FL (lorsque le dark-azis est paralléle a la surface, I'un des dipoles est
paralléle et l'autre est orthogonal & la surface).

Nous faisons maintenant la supposition que la distribution des orientations des
quantum-dots au sein d'un agrégat est isotrope. Dans ce cas, la probabilité pour un
quantum-dot de faire un angle compris en 0 et 6 +d6 avec la verticale est sin(f)df. Consi-
dérons un quantum-dot au sein de cet agrégat dont le taux de désexcitation est I'qp dans

un milieu homogéne. Nommons 7(I', 'qp) la densité de probabilité conditionnelle d’avoir
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le taux de désexcitation I' sachant que le taux en milieu homogéne est I'qp. La probabilité
que ce quantum-dot ait un taux compris entre I'(#) et I'(0) +dI" = I'(6 + d6) est la méme
que la probabilité d’avoir un angle compris entre 6 et 6 4 d :

7(I", Pgp)dI" = sin(#)d6. (4.7)

On obtient alors la densité de probabilité conditionnelle en dérivant I’expression 4.5 :

1 dre)]"

r,r = —_— 4.8
(I Tap) Lin(e) a9 } (48)
= [FQD COS(Q) (FJ_ — F”)] - . (49)

On peut exprimer cos(#) a partir de la relation 4.6 :

r 1

cos”(0 :[F +F -2 ] : 4.10
(0) S e veeey Iy (4.10)
Remarquons que tous les termes de cette équation sont positifs. Comme indiqué

F”-'rFL
2

tions numériques réalisées montrent que F; > F. Finalement, la densité de probabilité
conditionnelle est :

précédemment, I est compris dans 'intervalle [FQDF”, I'qp ] De plus, les simula-

~1
r
W(F,PQD) = [FQD\/FL—F”\/FL-FF” —2$‘ . (4.11)

On peut maintenant exprimer la densité de probabilité de taux de désexcitation au
sein d’un agrégat de nanocristaux en présence de I'antenne. Il faut prendre en compte
la distribution d’orientation & I’aide de la densité de probabilité conditionnelle 7(I', I'gp)
mais aussi la fluctuation de taux I'qp d'un quantum-dot a 'autre a ’aide d’une distribu-
tion gaussienne. Finalement :

[Cluster, antenne(t) - / 71—2(1—‘) eXp_Ft dF, (412)
I'=0
avec
() = / (T, Ton)m (Tan)dTap. (4.13)
Fgp=0

Dans cette équation m(I'gp) a été défini en 4.4 et correspond a la distribution
gaussienne des taux de désexcitation au sein de 'agrégat. Les deux paramétres de cette
fonction sont la valeur moyenne du taux et la largeur de la distribution dans le cas
d’un agrégat sans antenne. Ils ont été mesurés indépendamment et sont donc fixés a
I'c = 0.055ns7! et we = 0.020ns~!. Finalement, les seuls paramétres d’ajustement de
la fonction Iejuster, antenne(t) sont les facteurs de Purcell F, et F). La figure 4.12 montre
les courbes de déclin expérimentales et les ajustements théoriques a 1’aide de la fonction
précédente. Les résultats de ces mesures seront détaillés dans la section suivante.
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FiGURE 4.12 — Histogrammes de durée de vie des Quantum Dots mesurés a ’aide du
dispositif start-stop. La durée de vie est plus courte dans le cas des émetteurs en présence
d’une antenne patch. On remarque également que la courbe de déclin n’est pas purement
exponentielle : ’émission ne peut pas étre caractérisée par une durée de vie unique.

c Résultats et comparaison aux simulations

Pour chaque antenne plasmonique réalisée par lithographie optique in-situ nous
mesurons les facteurs de Purcell F; et I a I'aide de la méthode décrite dans la section
précédente. Les résultats de ces mesures sont présentés dans la figure 4.13. On obtient
des valeurs comprises entre 1 et 3 pour F| et entre 20 et 80 pour F,. Nous retrouvons
les tendances théoriques représentées en figure 4.2. Dans la gamme de diamétre d’antenne
que nous avons pu fabriquer avec la technique de lithographie optique (entre 1.5 et 2.1
pm), les facteurs de Purcell attendus sont F|y =~ 4 et F; ~ 70. Dans le calcul théorique, on
peut remarquer des oscillations du facteur de Purcell en fonction du diamétre de I'antenne
utilisée. Ces oscillations sont dues a 'existence de résonances a des diamétres spécifiques.
L’amplitude de ces oscillations diminue progressivement lorsque le diamétre augmente
pour atteindre une valeur constante a partir de D = 1.5um.

Dans les mesures de facteur de Purcell, on observe une variation plus grande d’une
antenne & 'autre que ce qui est prévu dans la simulation. Nous attribuons cette diver-
gence & une légére variation d’épaisseur de la couche diélectrique placée entre les deux
surfaces métalliques. En effet, la mesure AFM des dimensions caractéristiques des agré-
gats (fig. 4.7) révele que leur épaisseur peut varier de 10nm a 30nm. Il en résulte que
la distance entre les surfaces métalliques de ’antenne patch est susceptible de varier de
20nm d’une antenne a 'autre. Cette modification est localisée uniquement a la position
de 'agrégat de nanoparticules. Pour le reste de I'antenne, la distance entre les surfaces
métalliques est de 30nm et est déterminée par les dépéts de silice. Le fait d’augmenter -
méme localement - la distance entre le disque d’or et la surface d’or réduit le confinement
du champ électromagnétique et donc le facteur de Purcell. Nous pensons que les antennes
pour lesquelles un facteur de Purcell plus faible est mesuré correspond donc a des agrégats
de quantum-dots plus épais. Il n’a malheureusement pas été possible de confirmer cette
hypothése par une mesure AFM aprés la fabrication des antennes.
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FIGURE 4.13 — Facteurs de Purcell extraits des courbes de déclin en présence des an-
tennes. L’analyse des courbes permet de distinguer le temps de vie pour un émetteur
perpendiculaire & la surface (en bleu) et paralléle a la surface (en rouge).

4.4.2 Controle de la directionnalité de 1’émission

Nous avons étudié dans la section précédente comment les antennes métalliques
accélérent ’émission de fluorescence des quantum-dots. L'utilisation de ces antennes pré-
sente un deuxiéme avantage : le contréle de la directionnalité de ’émission. On comprend
facilement que dans le contexte d’une extraction efficace de photon depuis une source
fluorescente il est utile de maitriser la direction dans laquelle cette lumiére est émise. Plus
spécifiquement, si I’on utilise un émetteur de photons uniques, on souhaite collecter effica-
cement ces photons pour les injecter dans une fibre optique. Une solution pour maximiser
le couplage vers la fibre optique est d’utiliser une source trés directive : toute la puissance
lumineuse est émise dans un petit angle solide.

La description théorique de 'affinement du diagramme de rayonnement a l'aide
d’une antenne patch a été abordée dans la section 4.2. Nous allons maintenant détailler
les résultats expérimentaux obtenus pour les antennes fabriquées.

a Diagrammes de rayonnement expérimentaux

La méthode utilisée pour 'acquisition des diagrammes de rayonnement est décrite
dans la section 1.2.3. Nous utilisons un objectif & immersion a grande ouverture numérique
(x100, NA=1.4) pour exciter localement la fluorescence d'un agrégat de quantum-dot
(Apompe = 532nm, @gpoy ~ lpm). La lumiére de fluorescence est collectée par le méme
objectif et envoyée vers une camera (Andor iXon+, Tintegration = 18 refroidie a -70°C)
conjuguée avec le plan de Fourier de ’objectif. L’image capturée par la caméra est ensuite
traitée pour obtenir 'information angulaire : le diagramme de rayonnement. La figure 4.14
représente deux diagrammes de rayonnements expérimentaux. Le premier correspond au
cas d’un agrégat et le deuxiéme a celui d’un agrégat en présence d’une antenne. Lors de
la conversion de 'image en diagramme de rayonnement, nous avons choisi d’effectuer une
moyenne sur ’angle azimutal pour exploiter la symétrie axiale du systéme. Un point dans
le diagramme de rayonnement correspond donc & un cercle dans I'image acquise.

On peut observer le rétrécissement angulaire de I’émission que I'on peut attribuer a
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FIGURE 4.14 — Diagrammes de rayonnement expérimentaux de agrégats de quantum-dot
avec (bas) et sans (haut) antenne métallique. Les images acquises par la caméra (& gauche)
sont convertis en diagramme de rayonnement (& droite). Le trait noir dans le diagramme
de rayonnement correspond a l'angle de collection maximal de 1'objectif de microscope
utilisé (x100, NA=1.4 & immersion).

la modification de taille de I'objet émetteur. Dans le premier cas c’est |'agrégat mesurant
une centaine de nanométres de diameétre qui émet. Dans le deuxiéme cas c’est ’antenne
métallique d’'un diamétre de 1.5um qui rayonne en champ lointain.

b Contribution de plusieurs dipoéles

Pour expliquer la différence entre les diagrammes de rayonnement expérimentaux
et théoriques, nous devons prendre en compte la contribution d’un ensemble d’émetteurs
correspondant a l'agrégat de quantum-dot positionné au centre de chaque antenne. Nous
allons dans un premier temps expliquer comment la position d’'un émetteur par rapport
a 'antenne modifie le diagramme de rayonnement. Puis nous pourrons traiter le cas d’un
ensemble d’émetteurs.

Comme mentionné dans la section 4.3.2 (fig. 4.7), les agrégats de nanoparticules
forment des disques d’un diameétre compris entre 30 et 50 nm et sont centrés sous les
antennes avec une précision de 25 nm. Nous avons étudié 'influence de 'excentrement
d’un émetteur sur le diagramme de rayonnement. La figure 4.15 montre deux diagrammes
de rayonnement théoriques pour un dipéle vertical placé sous une antenne de 1.6 ym de
diamétre. Dans le premier cas ’émetteur est exactement au centre du systéme. Dans le
deuxiéme cas (courbe rouge) I’émetteur est excentré de 50 nm.

Avant de nous focaliser sur la différence entre ces diagrammes, remarquons d’abord
qu’ils ont un point commun : 'ouverture angulaire des pics d’émission. Comme nous
I’avons expliqué dans la section 4.2, la finesse des pics du diagramme de rayonnement
est déterminée par la taille de 'objet qui émet la lumiére. Dans les deux cas que nous
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FIGURE 4.15 — Simulation du diagramme de rayonnement d’un émetteur vertical en pré-
sence d'une antenne de 1.6 um de diamétre. Lorsque I’émetteur est au centre (noir) le
diagramme de rayonnement est symétrique. La symétrie est perdue lorsque I’émetteur est
excentré (en rouge). On remarque en particulier que, dans le cas d'un dipéle excentré, la
direction verticale ne correspond plus a4 un zéro d’émission.

considérons ici c’est l’antenne métallique dans son ensemble qui rayonne. La taille de
I'objet n’étant pas modifiée, 'ouverture angulaire des pics d’émission ne l’est pas non
plus.

Par contre, les positions des différents pics d’émission sont modifiés, et ce malgré le
fait que la distance d’excentrement de 50nm soit bien plus faible que la longueur d’onde
dans le vide. En effet il faut comparer ces 50nm & la longueur d’onde effective du plasmon
qui existe dans la structure 1D : Apjasmon = 167nm. Puisque la largeur des ventres d'un

plasmon

mode est de 2 57>, cet excentrement est suffisant pour modifier les modes excités. Notons
en particulier le changement pour la direction verticale. Dans le cas d’un dipéle centré
cette direction correspond & un zéro d’émission ; dans le cas du dipdle excentré c’est un
maximum local.

Le passage au calcul de I’émission par un ensemble d’émetteur est immédiat : puisque
les émetteurs ne sont pas cohérents entre eux, il suffit de sommer les diagrammes de
rayonnement calculés pour des émetteurs individuels. C’est le résultat de la figure 4.16.
Ce calcul est le résultat d'une optimisation menée par Florian Bigourdan (LCF) sur le
diagramme de rayonnement. Les émetteurs sont supposés répartis uniformément sur la
surface d'un disque placé sous ’antenne patch. Le diamétre et la position du centre de ce
disque sont les deux paramétres de l'optimisation. Le diagramme de rayonnement de cet
ensemble d’émetteurs est calculé et comparé a un diagramme de rayonnement expérimen-
tal. Le résultat expérimental utilisé présente une légére asymétrie (la direction d’émission
moyenne est & environ 7°). Les résultats de 'optimisation sont : Daisque emetteurs = 50nm,
A X excentrement = 15nm. Ces résultats sont cohérents avec les mesures AFM réalisées sur
les agrégats de quantum-dots et la précision de la méthode de lithographie optique.

4.4.3 Bilan et perspectives

Nous avons montré dans ce chapitre qu’il était possible de concevoir et réaliser des
antennes plasmoniques pour améliorer les propriétés d’émission d’une source fluorescente.
Un point fort du travail réalisé est la méthode de fabrication. La technique de li-
thographie optique in-situ permet de positionner de maniére déterministe un émetteur
par rapport & une structure plasmonique, ce qui est fondamental dans la maitrise des
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FIGURE 4.16 — Diagramme de rayonnement mesuré et simulé. Pour la simulation, un
ensemble de dipoles répartis dans un disque de 100nm de diamétre est utilisé.

différents canaux de désexcitation (émission d’un plasmon, désexcitation non radiative
par quenching).

L’objectif de ce projet était la caractérisation des structures plasmoniques de type
patch. Nous avons mené a bien cette caractérisation a ’aide de deux approches paralléles :
la simulation numérique et la caractérisation expérimentale de la fluorescence d’agrégats
de quantums-dots couplés aux antennes.

Les méthodes numériques ont montré que I'influence de I’antenne est trés dépendante
de 'orientation d’un dipoéle source : un dipdle paralléle & la surface verra son émission peu
modifiée alors que la durée de vie d’un dipdle perpendiculaire & la surface sera réduite
d’un facteur 80. L’utilisation d’ensemble de quantum-dots et non d’émetteurs uniques
a permis de réaliser expérimentalement une moyenne sur l'orientation des nanocristaux
et par conséquent de mesurer a la fois la modification de durée de vie pour des dipoles
verticaux et horizontaux. Les résultats de ces mesures de durée de vie sont une accélération
d’un facteur 3 pour des dipoles horizontaux et d’un facteur pouvant aller jusqu’a 80 pour
des dipoles verticaux.

Nous avons également pu étudier 'influence de 'antenne métallique sur le dia-
gramme de rayonnement des émetteurs. Les simulations montrent un fort rétrécissement
du diagramme de rayonnement pour des antennes de diameétre 1um. Les mesures ne
présentent pas de caractéristiques d’émission aussi fines angulairement que ce que nous
prévoyons théoriquement. Nous avons attribué cette différence a la contribution de plu-
sieurs émetteurs situés sur un disque d’un diamétre de 100nm positionné au centre de
I’antenne métallique. Cette estimation provient d'un ajustement d’un calcul théorique sur
une mesure de diagramme de rayonnement et est confirmée par une mesure AFM de la
topologie des agrégats de quantum-dots utilisés.

Au cours de ce projet théorique et expérimental, nous avons progressé dans la com-
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préhension du couplage entre un systéme plasmonique et un émetteur fluorescent. Cette
compréhension nous permet d’envisager différentes perspectives d’évolution du systéme
d’antenne patch.

— Nous avons compris a quel point 'orientation d’un émetteur par rapport a la
structure plasmonique était un parameétre sensible. Lorsqu’ils sont déposés sur
une surface, les nanocristaux fluorescents possédent des orientations aléatoires.
En utilisant des agrégats d’émetteurs on s’assure qu’'une partie de I’émission cor-
respond a celle d’un dipole vertical. Il pourrait cependant étre intéressant de
travailler avec des sources dont on maitrise complétement 1’orientation du mo-
ment dipolaire.

— L’un des enjeux avancé dans ce projet est 'optimisation de sources de pho-
tons uniques. Une piste de développement évidente du projet est l'utilisation
de sources uniques et non d’agrégats de quantum-dots. Nous mettons en garde
le lecteur : ce passage de plusieurs émetteurs a un émetteur unique est délicat.
Comme nous ’avons mentionné dans la section 4.3.3, beaucoup de résines pho-
tosensibles utilisées dans la méthode de lithographie optique in-situ émettent de
la fluorescence. Il est alors difficile de repérer la position d'un émetteur unique
au sein d’une résine fluorescente.

— Les dimensions des structures fabriquées ne sont pas optimales. La figure 4.2
prévoit des résonances dans le facteur de Purcell pour des diamétres d’antennes
compris entre 200nm et 1um. Ces dimensions ne peuvent pas étre obtenues par
la méthode de lithographie optique utilisée ici. Deux solutions sont possibles.

La premiére est de modifier la méthode de lithographie pour créer des antennes
plus petites. Les équipes de Pascale Senellart d’Agnés Maitre ont démarré un
travail d’étalonnage d'une nouvelle technique de lithographie optique qui pour-
rait atteindre ces petites dimensions. Dans cette technique la résine n’est pas
simplement insolée mais détruite par ablation thermique & 'aide d’une impul-
sion laser de forte intensité. Ce phénoméne thermique est fortement non-linéaire.
Il est donc possible de créer des effets de seuil : seule une fraction de la zone de
résine exposée par le laser voit une intensité supérieur au seuil d’ablation ther-
mique. Il est possible en tirant profit de ce processus non-linéaire de créer des
antennes de quelques centaines de nanométres de diamétres.

La deuxiéme solution est de modifier la longueur d’onde d’émission des sources
fluorescentes. En effet c’est le ratio entre la longueur d’onde effective du mode
plasmon sous I’antenne patch et le rayon de ’antenne patch qui détermine 1’exis-
tence d'une résonance (voir le chapitre 2). Plutét que de chercher a réduire les
dimensions des antennes, on peut choisir d’utiliser des sources travaillant a des
longueurs d’onde plus grandes. Un deuxiéme avantage de cette solution est que
le rendement radiatif des structure plasmoniques est en général plus grand dans
le proche infra-rouge que dans le visible. Par exemple, dans notre groupe de
recherche, Florian Bigourdan a réalisé 'optimisation de la géométrie d’antennes
patch pour une longueur d’onde de 1.55 pum. Il est possible dans ce domaine d’at-
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teindre des facteur de Purcell de ’ordre de 150 tout en conservant un rendement
radiatif de 60% (Bigourdan et al., 2014).
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Chapitre 5

Coquille plasmonique pour la
fluorescence de nanocristaux colloidaux
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5.1 Introduction

Les nanocristaux colloidaux (Bimberg et al., 1999; Leutwyler et al., 1996) sont uti-
lisés en tant que marqueurs de fluorescence pour I’étude des processus intra-cellulaire au
niveau de la molécule unique (Michalet et al., 2005; Dubertret et al., 2002). Ces mar-
queurs permettent par exemple le ciblage (Medintz et al., 2005; Chan and Nie, 1998) et
le diagnostic de cellules cancéreuses ou ’observation sur des temps longs des mouvements
au sein de la cellule. Cependant, le scintillement de fluorescence caractéristique de ces
émetteurs ainsi que la forte toxicité (Derfus et al., 2004) des matériaux les composant
restent des facteurs qui limitent leur utilisation dans un milieu vivant. De nombreux tra-
vaux visent a améliorer la photostabilité des nanocristaux fluorescents, notamment en
supprimant l'effet Auger responsable de ce scintillement (Cragg and Efros, 2009; Javaux
et al., 2013; Wang et al., 2009).



COQUILLE PLASMONIQUE POUR LA FLUORESCENCE DE
NANOCRISTAUX COLLOIDAUX

Les structures de type cceur / coquille (également appelées nanoshell) sont large-
ment étudiées, en particulier en raison du caractére accordable de leur résonance plasmo-
nique ; que ce soit en fonction des paramétres géométriques de la structure (Averitt et al.,
1999; Oldenburg et al., 1998) ou des parameétres optiques du milieu environnant (Raschke
et al., 2004). Cette accordabilité peut étre interprétée théoriquement a 1’aide d'un modéle
d’hybridation des modes plasmons de deux structures sphériques comportant une seule
interface métal / diélectrique : une sphére diélectrique dans un métal et une sphére de
métal dans un diélectrique (Prodan et al., 2003). Les résonateurs plasmoniques formés
par ces coquilles métalliques peuvent étre utilisés expérimentalement pour le traitement
thermique de tumeurs (Hirsch et al.; 2003). Il est également possible de fonctionnaliser
la surface de ces objets en or pour cibler un site biologique spécifique (Loo et al., 2005;
Cai and Chen, 2007). Plusieurs travaux expérimentaux utilisent des nanostructures plas-
moniques accordables couplées 4 des émetteurs fluorescents placés & leur périphérie. Ces
émetteurs peuvent é&tre des nanocristaux colloidaux (Khanal et al., 2012) ou des molé-
cules fluorescentes (Bardhan et al., 2009). Dans le cas de molécules possédant un grand
moment dipolaire, il a été montré un couplage fort entre les émetteurs et le mode plas-
monique d’une structure coeur / coquille (Djoumessi Lekeufack et al., 2010; Fofang et al.,

2008).

100 nm
Silica

FIGURE 5.1 — Schématisation de la structure réalisée. Un nanocristal fluorescent au centre
d’une bille de silice entourée d’une coquille d’or. Les dimensions indiquées sont un ordre
de grandeur et varient d’une structure a ’autre.

Nous présentons ici les résultats d’une collaboration entre 1’équipe de Benoit Duber-
tet au LPEM et notre groupe au LCF. Les travaux portent sur un émetteur fluorescent
innovant qui associe un unique nanocristal colloidal semi-conducteur placé au centre d’une
structure plasmonique de type cceur / coquille (figure 5.1). Cette structure a été étudié
numériquement (Enderlein, 2002) mais nous allons ici la caractériser expérimentalement.
Notons qu'une structure similaire a été précédemment synthétisée (Jin and Gao, 2009)
sans que celle-ci exploite, d’aprés nous, toute la potentialité d’une résonance plasmonique.
Nous expliquerons comment exploiter le caractére accordable de la structure plasmonique
pour jouer sur la brillance, la section efficace d’absorption et le rendement de cet émetteur
hybride. Nous montrerons également que la structure répond au probléme du scintillement
de la fluorescence. Enfin, le fait que I’émetteur soit placé a I'intérieur de la structure métal-
lique et non a sa périphérie garantie que les matériaux toxiques composant le nanocristal
ne seront pas en contact avec l’environnement.
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5.1.1 Emetteur fluorescent utilisé : nanocristal CdSe/CdS

Dans le travail expérimental que nous décrivons ici, les émetteurs fluorescents utili-
sés sont des nanocristaux colloidaux synthétisés par I’équipe du LPEM. Les nanocristaux
sont fréquemment utilisés comme marqueurs fluorescents, principalement en raison de
deux caractéristiques qui les distinguent des émetteurs fluorescents organiques :

— Photostabilité. Les molécules fluorescentes sont connues pour se dégrader ra-
pidement. Aprés une certaine durée d’utilisation (ou un certain nombre de cycles
d’absorption - émission fluorescente), ces molécules cessent d’émettre. Cest le
photoblanchiment. Bien qu’il soit possible d’éviter ce phénomeéne pour des molé-
cules organiques (Jacques et al., 2008), il est préférable d’utiliser un émetteur qui
ne posséde pas cette caractéristique. C’est le cas des nanocristaux inorganiques
que nous utilisons ici.

— Choix de la longueur d’onde d’émission. La longueur d’onde d’émission
des nanocristaux inorganiques est déterminée a la fois par la largeur du gap du
matériau semi-conducteur utilisé et par la dimension du puits de potentiel dans
lequel sont piégés les électrons, c’est-a-dire la taille du nanocristal. Il est par
conséquent possible de choisir la longueur d’onde d’émission fluorescente du na-
nocristal en modifiant la taille du cristal lors du processus de syntheése.

Une molécule ou un nanocristal ne sont pas non plus modélisés de la méme maniére.
Pour une simulation électromagnétique, une molécule sera généralement considérée comme
un objet ponctuel possédant un moment dipolaire p dont 1'orientation correspond a celle
de la molécule. Pour modéliser un nanocristal, nous prenons en compte d’une part sa
taille, qui est comparable aux nanostructures étudiées (quelques dizaines de nanométres).
D’autre part, nous prenons en compte le fait que, d’un point de vue de I’émission, le nano-
cristal ne peut pas étre modélisé comme un unique moment dipolaire. Nous avons vu dans
le chapitre 4 que le cristal posséde un azxe sombre dont 'orientation est déterminée par la
structure cristalline et I’émission est modélisée par deux dipoles formant un triédre avec
cet axe. Lorsque le nanocristal est placé au centre d’une structure a symétrie sphérique
cette distinction n’a pas de conséquence. Mais lorsqu’un nanocristal est placé a proximité
d’une interface plane, nous considérons les projections p| et p, des dipoles d’émission.

Les nanocristaux synthétisés par le LPEM (Spinicelli et al., 2009) sont composés
d’un coeur en séléniure de cadmium (CdSe) d’un diamétre de 5 nm et d’une coquille en
sulfure de cadmium (CdS) d’une épaisseur d’environ 12 nm pour un diameétre total de
30 nm. Leur émission fluorescente est centrée autour de 670 nm avec une largeur a mi-
hauteur de 40 nm. La durée de vie du niveau excité de ces systémes est de I'ordre de la
centaine de nanosecondes.

L’émission des nanocristaux semi-conducteurs est souvent caractérisé par un scin-
tillement de la fluorescence : les émetteurs passent d’un état brillant a& un état sombre
avec une constante de temps bien plus grande que les processus d’émission (de 'ordre de
la seconde). L’état brillant correspond & la recombinaison radiative d’un exciton avec un
rendement quantique de 100% et I’état sombre & la recombinaison d’un état trion (chargé
négativement ici) avec un rendement quantique plus faible (Javaux et al., 2013). Le na-
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nocristal est susceptible de passer de I’état neutre 4 un état chargé lors d'une excitation :
I'un des porteur de I'exciton peut étre piégé dans le milieu extérieur ou a la surface du
nanocristal (Kuno et al., 2001). Dans le cas de la structure considérée, le rendement quan-
tique du trion i température ambiante est de 36%. Les durées de vie des deux états sont
également différentes : les mesures de la section 5.3 indiquent une durée de vie de 125 ns
pour I’état brillant et de 25 ns pour 1’état sombre.

Le plus faible rendement quantique pour l’état trion s’explique grace a la recom-
binaison Auger : lors de la recombinaison d’un électron et d’un trou, I’énergie n’est pas
convertie en photon de fluorescence mais est transférée au troisiéme porteur constituant
le trion (un électron ici) qui passe dans un état d’énergie plus élevée. L’énergie de la
recombinaison est donc perdue d’un point de vue de ’émission.

5.1.2 Etapes de fabrication

Nous allons résumer trés succinctement la méthode de synthése qui a été développée
et effectuée par ’équipe du LPEM. Néanmoins, I'explication qui suit permettra de com-
prendre ou se situent les limites de cette structure plasmonique en terme d’amélioration
de la fluorescence. Nous aborderons ces limites en fin de chapitre. Les différentes étapes

QD/SiO/Au

200 nm
—

FIGURE 5.2 — Haut : étapes du procédé de synthése. Bas : images de microscopie élec-
tronique a balayage correspondantes. a : nanocristal seul. b : nanocristal unique entouré
d’une bille de silice. ¢ : dépot de nanoparticules d’or (2 nm) sur la surface de silice qui
serviront de germes. d : croissance de la coquille d’or & partir des germes.

du procédé de fabrication sont regroupées dans la figure 5.2.

a. L’étape de départ est la synthése des nanocristaux fluorescents. Cette synthése
ne fait pas partie du cadre de 1’étude menée ici. Les nanocristaux utilisés sont
décris dans la section précédente. Leur diamétre est d’environ 30nm.

b. Chaque nanocristal est enrobé d’une couche de silice selon la méthode de Stober
(Stober et al., 1968). Les billes obtenues ont une surface trés faiblement rugueuse
(de 'ordre de 1 nm). Le diamétre de la bille est maitrisé ; des diamétres de 60
nm & 130 nm ont pu étre obtenus au cours des différentes synthéses. Ajoutons
que la dispersion en taille est trés faible pour une synthése : de I'ordre de 3%.

106



5.2 MODELISATION DU NANOSHELL PLASMONIQUE

c. La bille de silice est recouverte d'une grande quantité de nanoparticules d’or a
I'aide de ligands (polymére PVIS). Ces nanoparticles ont un diamétre compris
entre 2 et 3 nm et servent de germe de croissance pour 1’étape suivante. Notons
le fort taux de recouvrement de la surface obtenu a la fin de cette étape.

d. La derniére étape est la croissance de la coquille d’or a partir des germes. L’étude
du spectre d’extinction de la structure au cours de la croissance de la couche
d’or permet d’estimer la qualité du dépdt. Ce spectre comporte une résonance
dominante dont la position change au cours de la croissance. Au début de la
croissance, lorsque la couche d’or n’est pas encore continue, la résonance se dé-
place vers les grandes longueurs d’onde et devient plus fine. Dans la suite de la
croissance, la résonance se déplace vers les courtes longueurs d’ondes. Les simu-
lations réalisées en section 5.3.4 confirment ce dernier comportement pour une
couche continue. Empiriquement, le point de rebroussement de la résonance de
la structure correspond au moment ou la couche d’or obtenue est continue.

5.2 Modélisation du nanoshell plasmonique

5.2.1 Théorie de Mie

a Cas d’une particule isolée

Nous utilisons la théorie de Mie pour calculer comment les particules plasmoniques
interagissent avec la lumiére. Par conséquent nous considérons ces particules comme un
empilement multicouche sphérique. Dans la théorie de Mie, le champ électromagnétique est
exprimé dans une base d’harmoniques sphériques. Ces harmoniques permettent de décrire
facilement la propagation du champ au sein d’un empilement de couches homogénes a
symétrie sphérique. Des conditions de continuités sont appliquées a l'interface entre deux
couches pour calculer le champ en tout point lorsqu’'un terme source est imposé. La
théorie de Mie est fréquemment utilisée pour calculer la diffusion d’une onde plane par
une particule sphérique. Ces simulations correspondent aux calculs de section efficace
d’extinction présentés dans la section 5.2.2. La méthode est ici généralisée au traitement
d’une source dipolaire ponctuelle. Cette source peut étre placée en un point quelconque,
a l'extérieur comme a l'intérieur de la particule sphérique que nous considérons. Nous
utiliserons cette méthode pour le calcul de la modification de la durée de vie du nanocristal
fluorescent placé au centre de la structure plasmonique.

b Cas de plusieurs particules ou d’une particule sur une surface

Les cas d’une particule sphérique a proximité d’une surface plane et de deux par-
ticules sphériques ne correspondent pas a la théorie de Mie mais seront nécessaires pour
I’analyse des résultats expérimentaux.

Nous introduisons une méthode qui est une extension de ’approximation dipolaire
discréte. Cette approximiation est utilisée pour calculer comment un ensemble de parti-
cules interagissent avec un champ incident. Pour cela il suffit de connaitre la position de
ces particules et de calculer leur polarisabilité. Les particules sont alors modélisées par
des dipoles et 'amplitude de ces dipoles résulte d’un calcul auto-consistant : chaque objet
diffuse le champ incident et donc perturbe le champ & la position des autres particules.
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L’extension apportée par la méthode que nous utilisons peut étre considérée comme
le traitement d’un développement limité a des ordres supérieurs : chaque particule n’est
plus représentée par une source dipolaire mais par un ensemble de sources multipolaires
(ou multipoles). Pour chaque particule, plusieurs polarisabilités sont donc calculées, cha-
cune correspondant & un multipole au sens de la théorie de Mie. Notons que cette méthode
prend également en compte la présence d’interfaces planes. En effet, le calcul du champ
généré par une source multipolaire en présence d’une interface peut étre réalisé analytique-
ment. Cette méthode permet de calculer avec une meilleure précision que I’approximation
dipolaire discréte le champ a proximité d’une nanoparticule. Par conséquent cette méthode
est nécessaire pour traiter le cas de deux nanostructures séparées par quelques nanomeétres
(section 5.2.2.c) ou celui d’'une nanoparticule déposée sur une interface (section 5.3.2). La
limitation de la méthode est que le milieu environnant ne peut pas étre discontinu a la
position d'une particule. Le paramétre de convergence de cette méthode numérique est le
nombre de sources multipolaires utilisées. Il est fixé & 20 dans les simulations.

5.2.2 Paramétres physiques de la modélisation

Nous cherchons dans cette section un modéle permettant de décrire numériquement
la structure coeur-coquille. Cette modélisation nous permettra dans la section 5.3 de
calculer comment la structure plasmonique modifie I’émission fluorescente des nanocris-
taux. Pour valider la modélisation numérique et ajuster ses parameétres, nous utiliserons
plusieurs données expérimentales :

— les paramétres géométriques de la structure mesurés a ’aide d’images de micro-
scopie électronique a balayage acquises entre les différentes étapes du procédé de
fabrication (fig. 5.2) :

— diamétre du nanocristal fluorescent : 30 nm

— diameétre de la bille de silice D¢ye : autour de 100 nm

— épaisseur de la coquille métallique Hgpep : entre 15 et 30 nm selon les échan-
tillons

— le spectre d’extinction expérimental d’un ensemble de nano-objets. Les particules
sont faiblement diluées dans de I’éthanol et le spectre est mesuré entre 300 et
1300 nm.

Dans la suite, nous appliquerons les différents modéles numériques a une réalisa-
tion expérimentale donnée : D.y,e = 99.3 nm, Hgen = 17.8 nm. Le spectre d’extinction
correspondant est représenté en figure 5.3. La concentration en nanoparticules étant mal
connue, le spectre est normalisé.
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FIGURE 5.3 — En noir plein : spectre d’extinction expérimental d'un ensemble de nanoshell

(Deore = 99.3 nm, Hgpep = 17.8 nm) dispersés dans ’eau. En tirets bleus : spectre d’extinc-

tion calculé a ’aide d’'une méthode de Mie et des paramétres précédents. On constate que

la position et la largeur de la résonance principale (A = 750 nm) ne sont pas reproduits

par la simulation.

La premiére modélisation représentée en bleu pointillé sur la figure 5.3 correspond
a un calcul de section efficace d’extinction a 'aide de la théorie de Mie pour une nano-
particule unique. Dans cette simulation nous utilisons directement les parameétres géomé-
triques expérimentaux. Nous choisissons d'utiliser 'indice de I'or mesuré dans (Johnson
and Christy, 1972). L’indice du cceur de silice utilisé est nge = 1.475, comme suggéré par
la mesure de l'indice de billes de silices synthétisées par la méthode de Stober (Khlebtsov
et al., 2008). Le nanocristal est modélisé par une bille de diamétre 30 nm et d’indice
nq.pot = 2.8. Le fait de choisir un indice entiérement réel pour le nanocristal signifie que
’on néglige 'absorption par le cristal dans le spectre d’extinction. C’est-a-dire que le sys-
téme & deux niveaux du cristal est négligé devant les quelques 30 millions d’électrons libres
de la coquille métallique. On peut constater que nos hypothéses sont trop simplificatrices
pour reproduire correctement les caractéristiques du spectre d’extinction. En particulier,
la résonance principale dans la modélisation ne correspond ni en largeur ni en position a
la résonance expérimentale (A = 750 nm). De plus, une deuxiéme résonance (A = 1200
nm) n’est pas non plus expliquée par cette modélisation. Nous devons donc chercher une
modélisation plus aboutie du systéme. Plusieurs paramétres peuvent expliquer les diffé-
rences observées entre simulation et expérience sur la figure 5.3. Nous allons dans la suite
examiner ceux-ci et étudier comment ils peuvent agir sur la largeur et la position des
résonances du systéme.

a Elargissement inhomogéne de la résonance : dispersion en taille des nano-
particules

Une maniére d’expliquer la largeur de la résonance observée dans le spectre d’extinc-
tion expérimental peut étre la dispersion en taille des nanoparticules (Nehl et al., 2004).
La mesure du spectre est en effet réalisée pour un ensemble d’objets en solution dont les
dimension peuvent varier légérement. Nous allons maintenant vérifier 'hypothése de cet
élargissement inhomogéne de la résonance.
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FI1GURE 5.4 — Spectre d’extinction expérimental en noir. En rouge pointillé est représenté
le résultat d'une dispersion en taille des billes de silice de 40% (a gauche : dispersion de
Hghen, & droite : dispersion de Dege). En bleu le spectre d’extinction numeérique sans dis-
persion. On peut conclure que la dispersion en taille n’est pas & ’origine de I’élargissement

des résonances observé expérimentalement. En encart sont représentées les distributions
des paramétres géométriques utilisés

Nous utilisons a nouveau les paramétres géométriques mesurés mais nous introdui-
sons cette fois une dispersion de ces paramétres. Nous considérons tout d’abord le cas
d’une variation du diamétre du cceur de silice Dgo.. Nous choisissons une loi de pro-
babilité gaussienne dont la largeur (FWHM) est 40% de la valeur moyenne mesurée de
99.3 nm. Nous calculons le spectre d’extinction qui est maintenant la moyenne pondé-
rée des spectres d’extinction associés aux particules de différents diamétres. La figure 5.4
(droite) représente le spectre expérimental et le spectre résultant de la modélisation de
la dispersion en taille (rouge pontillé). En encart est représentée la densité de probabilité
utilisée.

La méme analyse est menée pour prendre en compte une dispersion de 1’épaisseur
de la coquille d’or de 40%. Le résultat est représenté a gauche dans la figure 5.4. On
constate que la prise en compte d'une variation des paramétres géométriques dans une
mesure d’ensemble ne peuvent introduire qu'une légére augmentation de la largeur de la
résonance ainsi qu’une faible modification de la position de la résonance. Malgré la trés
grande dispersion utilisée dans cette modélisation, le spectre d’extinction expérimental
n’est pas reproduit de maniére satisfaisante. La dispersion en taille a été étudiée expéri-
mentalement a I’aide d’une analyse systématique des images de microscopie électronique :
I’écart-type relatif mesuré est de 3.7% pour le diamétre de la bille de silice et de 2.6%
pour le diamétre de la nanoparticule coeur-coquille compléte, ce qui est beaucoup plus
faible que la largeur des distributions utilisées dans les simulations.

Conclusion : Dans notre cas, ni la largeur ni la position de la résonance dans le
spectre expérimental ne peuvent étre expliquées comme un élargissement inhomogéne lié
a la variation des paramétres géométriques d’'une nanoparticule & I'autre. Nous allons
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maintenant étudier comment la couche d’or d’une seule nanoparticule peut étre modélisée
plus finement pour retrouver le spectre expérimental.

b Elargissement homogéne : rugosité de la coquille d’or et prise en compte
de la diffusion de surface des électrons

Largeur de la résonance
De maniére générale, la largeur d’une résonance — ou son facteur de qualité — est liée aux
pertes du résonateur. Les pertes dans le résonateur que nous considérons sont de deux
natures : radiatives et non-radiatives.

Les pertes radiatives correspondent au couplage des oscillations électroniques dans
la coquille métallique aux ondes planes se propageant dans le milieu environnant. 11 est
envisageable que ce couplage soit modifié par les défauts de la structure. Par exemple,
si I'objet est légerement ellipsoidal au lieu d’étre sphérique, il possédera deux résonances
voisines qui seront observées comme une résonance plus large. Il nous est malheureuse-
ment impossible de prendre en compte des géométries non sphériques dans le cadre de
nos simulations (théorie de Mie).

Les pertes non-radiatives correspondent a la dissipation de 1’énergie des électrons
de la coquille au cours de leur oscillation. Dans un modéle de Drude de la constante
diélectrique de l'or, le terme I',,, qui exprime le taux de collisions par seconde pour
un électron, réunit de nombreux phénoménes : interactions électron-électron, électron-
phonon, électron-impuretés. Un autre phénoméne peut étre pris en compte : 'interaction
des électrons avec les interfaces(Westcott et al., 2002). Il peut s’agir d’une interface entre
I'or et le milieu extérieur ou d’une interface entre deux cristaux d’or dont les axes cristallins
ne sont pas alignés. Ce phénomeéne joue un role lorsque la distance entre deux interfaces
est plus courte que le libre parcours moyen des électrons. Nous allons prendre en compte
cette contribution en modifiant la valeur du taux de collision par une constante Cr qui
sera le premier parameétre du modéle. La constante diélectrique devient alors :

w? w?

O — D . p 5.1
€(w,Cr) = ejec(w) + 2 + il @2 + iwCrlou (5:1)

ol € J&C(U))"’#‘?}wbu]k correspond a la constante diélectrique expérimentale de 1’or mesurée
par Johnson et Christy a laquelle a été soustraite la contribution d’un modéle de Drude.
On ajoute ensuite le méme type de contribution mais, cette fois, le terme de perte a été
modifié. Il est possible de faire le lien entre le paramétre Cr que nous avons introduit et

la distance caractéristique d de l'interaction électron-interface (Averitt et al., 1999) :

v
Fiotal = Cr X Ty = Dpui + AEF, (5.2)

ou vp est la vitesse de Fermi des électrons et A un paramétre de forme que nous consi-
dérerons égal a 1. Les valeurs que nous utilisons sont les suivantes. Cette modification
de la constante diélectrique de la coquille d’or va permettre d’expliquer la largeur de la
résonance dans le spectre expérimental.
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wp | 1.20 x 10'® rad.s™
Dhunc 2.09 x 1013 71
Up 1.4 x 105 m.s™!

TABLE 5.1 — Parameétres utilisés dans les équations 5.1 et 5.2. Les parameétres w, et I'pyx
sont extraits d'un ajustement de €35c par un modéle de Drude entre 600 et 1000 nm. vp
correspond & une valeur classique de la littérature (Ashcroft et al., 1977).

FIGURE 5.5 — Schéma de la structure coeur/coquille . La coquille métallique est séparée en
deux couches d’indices optiques différents. La premiére, d’épaisseur Hgpen X 7, est supposée
en or. La deuxiéme, d’épaisseur Hgpen X (1 —r) est un mélange d’or et d’eau. Cette couche
permet de prendre en compte la rugosité des dépdts expérimentaux. La valeur de la
constante diélectrique de la coquille d’or dépend également du paramétre Cr qui prend
en compte la diffusion de surface des électrons.

Position de la résonance
En examinant attentivement les images de microscopie électronique(fig. 5.2), nous pouvons
constater que 'interface entre la coquille d’or et le milieu environnant posséde une certaine
rugosité. Nous allons prendre en compte cette rugosité en distinguant deux couches dans
la coquille métallique. Ces deux couches sont représentées sur la figure 5.5 et leur épaisseur
est fonction du ratio r qui constitue, aprés Cr, le deuxiéme parameétre de notre modéle.

— A proximité de la bille de silice, nous supposerons que ’or forme une couche
continue d’épaisseur Hg,ey X 7 et de constante diélectrique e(w,Cr) (équation
5.1),

— a proximité du milieu extérieur, la couche d’or sera considérée comme poreuse : &
cause de la rugosité de la surface, une partie du volume est occupée par le milieu
environnant (de I’eau ici) et non pas par de 'or. L’épaisseur de cette couche sera
Hepen X (1—7) et sa constante diélectrique sera' €,orous(w, Cr) = %(eerﬁ—f(w, Cr)).

Du point de vue de la simulation, il serait également possible de modifier I'épaisseur to-

1. Dans la modélisation présente la constante diélectrique de la couche externe est la moyenne de
€ext €t €(w,Cr. Nous avons également mis en place une modélisation plus fine : la couche externe est
décomposée en un grand nombre de couches dont la constante diélectrique évolue progressivement depuis
celle de l'or vers celle du milieu extérieur. L'objectif était de simuler un gradient de concentration en
or. Nous avons finalement écarté cette approche car les résultats obtenus étaient trés proches de ceux
obtenus avec une seule couche.
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tale de la couche d’or, ou bien d’ajouter un parameétre multiplicatif & w, dans le modele
de Drude. Tous ces modéles permettent de modifier la position de la résonance dans le
spectre d’extinction car ils correspondent tous au fait de diminuer le nombre total d’élec-
trons présents dans la coquille d’or.

— measured
== fit R 1.00

Text (a.u.)

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

A (nm)

FIGURE 5.6 — Ajustement des paramétres de la modélisation de la structure coeur/coquille
pour une réalisation expérimentale donnée : Dgore = 99.3 nm, Hgpep = 17.8 nm (échantillon
130613 A4). Les paramétres obtenus sont les suivants : Cp = 5.41 et r = 0.65, ce qui
correspond & une épaisseur d’or continu de 11.6 nm et & une épaisseur d’or poreux de 6.2

nm. L’ajustement du modéle sur le spectre d’extinction expérimental a été réalisé entre
300 et 900 nm.

Conclusion :
Les deux paramétres du modéle Cr et r sont ajustés en comparant le spectre d’extinction
expérimental au spectre d’extinction numérique (figure 5.6). L’ajustement porte sur la
gamme 300 nm - 900 nm du spectre. En effet, on constate que le modéle ne permet pas
de reproduire la résonance autour de 1200 nm. Par contre, on obtient un trés bon accord
pour la résonance principale de la structure autour de 750 nm et le reste du spectre. Le
résultat de I'ajustement fournit les parameétres Cr = 5.41 et » = 0.65, ce qui correspond
a une épaisseur d’or continu de 11.6 nm et & une épaisseur d’or poreux de 6.2 nm. Les
intervalles de confiance a 95% sont Cr € [5.26,5.55] et r € [0.636,0.660]. En utilisant
I’équation 5.2, on calcule une distance caractéristique de l'interaction électron-interface
d = 15.7 nm. Cette distance est bien de I'ordre de grandeur de 'épaisseur de la coquille

d’or (Hshen = 17.8 nm).

c Prise en compte des diméres

Le modéle développé dans la section précédente reproduit fidélement le spectre d’ex-
tinction expérimental dans la gamme 300 nm - 900 nm mais ne permet pas d’expliquer
la présence d'une deuxiéme résonance autour de 1200 nm. Nous faisons I'hypothése que
cette résonance peut étre attribuée a la présence de diméres dans la solution. L’analyse
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des images de microscopie électronique révéle que certaines billes s’agglomérent lors de la
croissance du coeur de silice avec un taux de dimeéres final de I'ordre de 5%.

©

(b s

FIGURE 5.7 — Pour prendre en compte la présence de diméres dans la solution, nous
conservons les deux paramétres r et Cr utilisés précédemment et nous ajoutons le para-
meétre faimers qui représente la fraction de diméres dans la solution. Numériquement, la
distance entre les deux sphéres composant le dimére est fixée 4 2 nm.

Nous étendons par conséquent le modéle en ajoutant un troisiéme paramétre, le taux
de diméres présents en solution fqimers. L€ spectre d’extinction du monomeére et du dimére
sont calculés séparément. Le spectre d’extinction du dimére est calculé a ’aide de la mé-
thode décrite dans la section 5.2.1.b. Nous utilisons pour cela deux particules ayant les
propriétés du monomére (paramétres r et Cr) séparées par une distance de 2 nm. Cette
distance de séparation résulte d'un compromis numérique. Idéalement nous souhaitons
modéliser deux sphéres en contact. Plus la distance entre ces sphéres est faible, plus la
description du champ proche d’une particule doit étre précise. Pour atteindre numérique-
ment cette objectif, il faut augmenter le nombre de modes utilisés dans la méthode décrite
en section 5.2.1.b. Une séparation de 2 nm correspond a la plus faible distance pour la-
quelle le calcul peut étre mené en un temps raisonnable. Cependant, cette modélisation
ne prend pas en compte le contact électrique entre les particules et n’est donc pas entié-
rement satisfaisante. A la différence d’une particule sphérique, le spectre d’extinction du
dimére dépend de ’angle entre la direction d’incidence et I’axe du dimére. Nous réalisons
une moyenne sur les angles incidence pour prendre en compte 'orientation aléatoire des
dimeéres dans la solution. Le spectre d’extinction total est finalement la moyenne pondérée
par faimers des spectres d’extinction du dimére et du monomeére (fig. 5.7).

Conclusion :
Le résultat de I'ajustement de ce modéle & trois paramétres est donné en figure 5.8
et fournit les valeurs suivantes : faimers — 50%, Cr = 3.21 et r = 0.52 (c’est a dire
Hshell, continuous = 9.26 nm et Hghell, porous = 8.54 nm). On constate que ce modéle permet
d’expliquer la présence d'une résonance supplémentaire vers les grandes longueurs d’ondes
mais la position de cette résonance n’est pas expliquée quantitativement (A, = 1200nm,
Amodel = 1100nm). On remarque ensuite que le résultat de I'ajustement est peu modifié
pour le paramétre d’épaisseur r mais que le parameétre Cp obtenu est plus faible que dans
la modélisation avec monomeére seul. Ceci semble indiquer que la présence de dimére peut
étre responsable en partie de 1’élargissement spectral observé. Le taux de dimeére faimers
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FIGURE 5.8 — En noir : spectre d’extinction expérimental. En bleu : résultat de 'ajus-
tement & trois parameétres en prenant en compte la présence de dimeéres. Le résultat de
lajustement est : faimers = 50%, Cr = 3.21 et r = 0.52 (c’est & dire Hghell, continuous =
9.26 nm et Hgpen, porous = 8.54 nm). La prise en compte des diméres introduit bien une
résonance supplémentaire autour de A = 1200 nm. Cependant, le résultat de ’ajustement
ne permet pas de reproduire convenablement la résonance autour de A = 750 nm. De plus,
la fraction de diméres observée expérimentalement est bien inférieure a 50%.

de 50% est largement au dela de ce qui est observé expérimentalement. Avec ces constata-
tions, nous considérons que ce modéle & trois paramétres n’est pas assez fiable pour étre
utilisé systématiquement dans la suite du chapitre. Notons que nous avons appliqué ce
modeéle en utilisant la valeur de fgimers €xpérimentale et les valeurs de r et Cp obtenues
grace a l'ajustement du modéle & deux paramétres. Le résultat obtenu est un moins bon
ajustement que celui de la figure 5.8

5.2.3 Bilan

Nous choisissons pour la suite de ne conserver que la modélisation a deux paramétres
r et Cp du nano-objet unique. Le modéle fournit en effet un trés bon accord entre 300 et 850
nm. En particulier, le modéle reproduit fidélement la résonance principale de la structure
autour de 750 nm. Les émetteurs que nous utilisons ont un spectre de fluorescence centré
sur 670 nm. Nous choisissons donc d’avoir un bon modéle pour la partie du spectre qui sera
sondée par ’émetteur fluorescent plutét qu'un modéle prenant en compte les diméres mais
fournissant un résultat approximatif pour I’ensemble du spectre. La figure 5.9 représente
le spectre d’extinction expérimental et la modélisation pour un monomeére et un dimére a
’aide de ce modéle. Nous représentons également le champ électrique pour les différentes
résonances du spectre lorsque la structure est éclairée par une onde plane polarisée suivant
(Ox).

Afin de vérifier la robustesse de notre modéle, il a été appliqué 4 un ensemble de
spectres expérimentaux correspondants a des objets de dimensions différentes. Les résul-
tats des ajustements sont rassemblés dans le tableau 5.2. Il est difficile de remarquer une
tendance claire dans ces résultats expérimentaux. En particulier, le facteur multiplicateur
Cr ne semble pas relié a I’épaisseur de la coquille métallique fabriquée. Nous utiliserons
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dans la suite ces résultats pour modéliser comment les objets plasmoniques synthétisés
modifient les propriétés de fluorescence d’un nanocristal colloidal émettant autour de 670
nm. Nous continuerons d’utiliser la structure choisie dans cette section (Deore = 99.3 nm,
Hshen = 17.8 nm) comme exemple.

Water
Gold Shell

sio,
QDot
% Au

porous Au

EEEERESERE"

Z (nm)

— measured
= = =multi-layer fit]
----- dimer x 0.5

c) dimer _

-
R

300 500 700 300 1100 1300
A (nm)

FIGURE 5.9 — Résultat de la modélisation finalement utilisée dans le reste de ce chapitre.
On peut expliquer la présence de trois résonances dans le spectre d’extinction expérimen-
tal. Nous tracons pour chacune de ces résonances le champ du mode (|E.(r)|?) lorsque
la structure est éclairée par une onde plane polarisée suivant (Oz). En particulier, nous
constatons que la résonance autour de 1200 nm correspond bien & la présence des diméres.
Cependant, nous choisissons de conserver un modéle & deux parameétres (r et Cr) sans
diméres dans la suite. L’ajustement de ces paramétres sera fait sur la partie gauche de la
courbe qui contient les résonances dipolaire et quadrupolaire du monomére.
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Dcore (nm> Hshell (nm) CF r R2 Hcontinuous (nm) Hporous (nm) de——interface (nm)

36 15.1 8.86 0.706 0.99 10.6 4.43 8.82
18.0 8.94 0.695 0.98 12.5 2.49 8.73

14.3 6.63 0.479 1.00 6.85 7.45 12.3

99.3 17.8 52.41 0.648 1.00 11.6 6.32 15.7
28.7 6.64 0.805 0.97 23.1 5.61 12.3

194.1 13.1 499 0918 1.00 12.0 1.08 17.4
18.3 3.83 0.743 1.00 13.6 4.70 24.5

TABLE 5.2 — Résultats de 'ajustement du modéle a deux paramétres (Cr et r) sur les
spectres d’extinction expérimentaux de plusieurs structures. L’exemple utilisé précédem-
ment correspond & Degre = 99.3 nm et Hgpep = 17.8 nm.
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5.3 Amélioration des propriétés de fluorescence par la
coquille plasmonique

Nous allons étudier numériquement comment la structure plamonique modifie les
propriétés de fluorescence d’'un émetteur placé en son centre. Certains résultats seront
corroborés par des études expérimentales. Nous utilisons la structure étudiée jusqu’ici :
Deore = 99.3 nm, Hgpen = 17.8 nm. La modélisation de cette structure correspond a celle
décrite dans la section 5.2.2 (fig. 5.5). Les deux paramétres de ce modéle ont été obtenus
par 'ajustement du spectre d’extinction expérimental : Cr = 5.41 et r = 0.65.

5.3.1 Accélération de I’émission spontanée par la nanostructure
plasmonique

a Analyse numérique de la modification de durée de vie

Une caractéristique élémentaire de 1’émission fluorescente est la durée de vie de
fluorescence T ou son taux de désexcitation v = 1/7. Nous allons étudier numériquement
comment la structure plasmonique modifie cette durée de vie. Pour cela, nous utiliserons
la méthode développée dans le chapitre 2 :

o 0, - Im (G (ro, ro,wo)) - np) _ 5
Y0 [np -Im (GO (r0>r07w0)) ’ np] Fo

= Fpurcell- (5.3)

C’est-a-dire que, pour calculer la modification de la durée de vie de I’émetteur fluorescent,
nous pouvons calculer au choix :
— le champ rayonné sur lui-méme par un dipole placé a la position de I'émetteur
fluorescent (ou de maniére équivalente la valeur du tenseur de Green G (ro, ro,wp)),
— P la puissance totale rayonnée par ce méme dipole.
La situation de référence choisie est la suivante : le nanocristal fluorescent seul dans
un milieu homogéne (eau). La figure 5.10 (courbes de gauche) représente le facteur de
Purcell en fonction de la longueur d’onde de I’émetteur. On remarque une résonance dans
le facteur de Purcell qui correspond au mode dipolaire qui a été identifié dans la section
5.2.2. En choisissant une longueur d’onde d’émission optimale, cette structure plasmonique
permet de réduire la durée de vie de fluorescence d’un facteur 10.

b Analyse expérimentale de la modification de durée de vie

La durée de vie des nanocristaux a été mesurée entre les différentes étapes du procédé
de fabrication :

1. nanocristal entouré d’une bille de silice de 99 nm de diameétre, dans ’eau,

2. nanocristal entouré de la bille de silice et de la coquille d’or de 17.8 nm d’épais-
seur, dans 'eau,

3. nanocristal entouré de la bille de silice et de la coquille d’or, mesuré sur une
surface de verre. La structure est la méme que dans 1’étape précédente, mais la
mesure est différente. La mesure sur une surface de verre correspond au cas le
plus fréquent d’une mesure de durée de vie d’'un émetteur unique a ’aide d’un
dispositif de microscopie de fluorescence.
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Nanoshell 130613 A4 (D99nm H18nm) in water Nanoshell 130613 A4 (D99nm H18nm) in water
Cl_ = 5.41, r = 0.65, (ref: qdot in water) Cr =1.00, r = 0.65, (ref: gdot in water)
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F
o
120 |---Fp g

3 //
10r 4

Purcell Factor
]
Purcell Factor

41‘)9 ﬁfllﬂ Bll)l} 1000 1200-
A (nm)

F1GURE 5.10 — Réduction de la durée de vie de fluorescence d’un nanocristal fluorescent
par la structure plasmonique (facteur de Purcell). La structure de référence est un na-
nocristal de diamétre 30 nm dans l'eau. La structure considérée est celle étudiée dans la
section 5.2.2 (Deore = 99.3 nm, Hghey = 17.8 nm), dans 'eau. En rouge est représenté le
facteur de Purcell total, en bleu le facteur de Purcell radiatif. En encart est représenté le
rendement radiatif de la structure. Les courbes de gauche correspondent a la modélisa-
tion de la structure & partir des paramétres Cpr = 5.41 et r = 0.65. Nous ajoutons pour
référence (courbes de droite) le résultat obtenu sans la prise en compte de I'augmentation
des pertes dans la structure par la diffusion de surface des électrons : Cr = 1, c’est-a-dire
€au(w) = €y, bui(w). Nous mettons en valeur la longueur d’onde d’émission des nano-
cristaux : A = 670 nm. Pour cette longueur d’onde, la prise en compte de la diffusion de
surface des électrons fait passer le rendement radiatif de 90% a 60%.

On mesure a 'aide d’un dispositif start-stop le temps d’arrivée des photons. L’analyse
de I’histogramme obtenu (figure 5.11) permet d’extraire la durée de vie 7. On mesure en
réalité deux durées de vie associées & deux processus d’émission : un temps 7; que nous
associons a la recombinaison d’un exciton et un temps 7, correspondant a la recombinaison
d’un trion. Le tableau 5.3 synthétise les différentes mesures de durée de vie réalisées. La
durée de vie est également calculée & 'aide du modéle numérique dans les différentes
situations expérimentales. Nous prenons pour cela comme référence la durée de vie du
nanocristal fluorescent entouré d'un coeur de silice de 99nm, mesuré dans 'eau. Nous
constatons que les durées de vie expérimentales en présence de la coquille métallique
peuvent étre entiérement expliquées par le calcul du facteur de Purcell que nous avons
mené : la durée de vie de ’émetteur passe de 124 ns a4 12 ns en présence de la coquille
métallique.

Dans le cas du calcul en présence de la surface de verre, une remarque supplémentaire
est nécessaire. La puissance rayonnée par un dipdle en présence d’une interface dépend
de l'orientation du dipdle par rapport a la surface. Le résultat présenté ici correspond
donc & une moyenne sur l'orientation du dipéle?. De méme, le résultat expérimental est

2. Comme nous 'avons mentionné en section 5.1.1, I’émission d’'un nanocristal est modélisée par
deux dipéles formant un triédre avec l’aze sombre du nanocristal. Ces deux dipéles sont projetés sur la
surface et orthogonalement a la surface pour calculer leur durée de vie. Puisque cette projection dépend
de l'orientation de 1'axe sombre du cristal, la moyenne est réalisée sur l'orientation de cet axe sombre
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la moyenne d'une distribution de durées de vie mesurées sur des émetteurs uniques.

01 4.
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Normalized PL (arb. un.)

0.001
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FIGURE 5.11 — Histogramme des temps d’arrivées pour la mesure de la durée de vie de
fluorescence. On peut remarquer que la décroissance est caractérisée par deux durée de
vies qui correspondent & deux états de charge du nanocristal.

Tl,xp (DS) Tl,simu (115) T2,xp (I}S) TZ,simu (I]S)
Q.Dot + Coreg;p, (dans I'eau) 124 124 (ref) 25 25 (ref)
Q.Dot + Coreg;o, + Shells, (dans I'eau) 20 20.7 4 4.2
Q.Dot + Core + Shell (interface air/verre) 12 124 3 2.5

TABLE 5.3 — Durées de vie expérimentales et théoriques des nanocristaux fluorescent a
différents étapes du processus expérimental. La modification des deux durées de vie (7
pour P’émission d'un exciton, 7, pour I'émission du trion) est parfaitement expliquée par
le calcul de facteur de Purcell.

5.3.2 Augmentation de 'efficacité de fluorescence et de la brillance

Nous appelons ici brillance d'un émetteur fluorescent le nombre maximal de pho-
tons qu’il est capable d’émettre par seconde, c’est a dire la nombre de photons émis en
rémige de saturation. Cette quantité est capitale dans la perspective d’une application de
type marquage fluorescent. D’un point de vue théorique, I'augmentation de la brillance
est exactement le facteur de Purcell radiatif calculé dans la figure 5.10. Pour la longueur
d’onde choisie, la structure plasmonique permet donc d’augmenter la brillance d’un fac-
teur 4.5.

L’augmentation de la brillance correspond au cas de |'utilisation de I’émetteur en
régime de saturation. Une autre quantité essentielle pour la caractérisation d’'un émetteur

T .o . n ;
est son efficacité de fluorescence en dehors du régime de saturation : gy, = n:h‘:“'&
photons pompe
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Attention, définie ainsi, cette efficacité est différente de la notion de rendement radiatif
ou rendement quantique qui désigne le taux 7,,q4 = W Pour calculer comment la
structure modifie efficacité de fluorescence, il faut prendre en compte la modification de
la section efficace d’absorption et du rendement radiatif :

NAvo _ |Ep0mpe(remetteur; )\pompe) |2 x nrad(/\emetteur> (5 4)
Wguo |Egompe<remetteura )\pompe) |2 n?ad<)\emetteur> 7

ou 'exposant 0 désigne la situation de référence : nanocristal seul dans l’eau. Dans cette
équation, le premier terme désigne l'augmentation de l'intensité de pompe vue par le
nanocristal : la structure plasmonique joue le réle d’'une antenne qui canalise le rayonne-
ment incident vers I’émetteur. Ce terme est donc calculé a la longueur d’onde d’excitation
Apompe- Cette quantité est représentée sur la figure 5.12. Un lecteur attentif remarquera
que le résultat est le méme que la partie radiative du facteur de Purcell (figure 5.10). Ce
résultat est la conséquence de la symétrie sphérique de la structure étudiée 3.

Le deuxiéme terme de 1’équation 5.4 correspond a la modification par la structure
plasmonique de la probabilité d’émettre un photon lorsqu’un exciton est créé dans le na-
nocristal. C’est le rendement radiatif calculé a la longueur d’onde d’émission Aemetteur-
La figure 5.13 représente la modification de l'efficacité de fluorescence par la structure
plasmonique en fonction des longueurs d’onde d’émission et d’excitation. Cette représen-
tation permet d’identifier les longueurs d’onde pour lesquelles cette structure particuliére
est le plus favorable. Pour cette figure, nous avons choisi de considérer* 1%, = 1. Dans
cette figure, les lignes pointillées indiquent les zones exploitables : il faut a priori que
la longueur d’onde d’excitation utilisée soit inférieure a la longueur d’onde d’émission du
nanocristal. Nous avons également marqué d’une croix bleue les longueurs d’onde utilisées
expérimentalement. Cette structure n’est donc pas idéale pour ’amplification du rende-
ment de fluorescence d’un émetteur dans ’eau : seule une faible zone exploitable fournit
un ratio ngm supérieur & 1 (autour de Aemitter = 800 nm et Apymp = 600 nm).

fluo

3. Considérons deux émetteurs dans le vide, le premier & la position r=0 et le deuxiéme & une
distance r du centre. Le champ rayonné par le deuxiéme dipole au centre est Eo(0) = Go(r,0)p2
et le champ rayonné par le premier dipdle est Ej(r) = Go(0,r)p1. Considérons maintenant que le
premier dipole est entouré par la coquille métallique. Le champ au centre est maintenant E5(0) =
Gstructure (r,0)p2 = KGo(r,0)p2. La constante K est indépendante de la position du deuxiéme émet-
teur car on considére le champ au centre d’un objet & symétrie sphérique. Le champ rayonné par le
premier émetteur est Eo(0) = Ggtructure(0,r)p2. Nous utilisons deux fois le principe de réciprocité :
Gstructure (0, 1) = Gstructure(r,0) = KGo(r,0) = KGo(0,r). On obtient que la structure sphérique mul-
tiplie I'intensité incidente et la puissance rayonnée par la méme constante : |K|?. L’amplification de
Iexcitation et le facteur de Purcell radiatif sont donc égaux dans cette situation.

4. Le rendement radiatif d’'un nanocristal fluorescent isolé ne peut pas étre exprimé comme une
simple dépendance en longueur d’onde. Au contraire, ce rendement radiatif dépend de la réalisation
expérimentale. Comme nous ’avons mentionné dans la section 5.1.1, ’équipe du LPEM a optimisé les
techniques de croissance des nanocristaux colloidaux pour obtenir des structures dont le rendement est
proche de I'unité.
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FIGURE 5.12 — a) Modification de I’excitation par la structure plasmonique en fonction
de la longueur d’onde de pompe. On calcul 'amplitude du champ créé par une onde
plane incidente a la position du nanocristal dans deux situations : pour le nanocristal
seul dans 1'eau et pour le nanocristal entouré de la structure plasmonique dans ’eau. b)
Rendement radiatif en fonction de la longueur d’onde d’émission pour un dipéle au centre
de la structure coeur / coquille.
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FIGURE 5.13 — Modification de 'efficacité de fluorescence en fonction des longueurs d’onde
d’excitation et de fluorescence. La zone exploitable de cette figure correspond aux points
se situant sous la ligne verte Aemitter > Apump + 100. La croix bleue indique les longueurs
d’onde utilisées expérimentalement.
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5.3.3 Suppression du scintillement de la fluorescence

La structure plasmonique qui a été fabriquée offre un avantage considérable : elle est
capable d’atténuer, voire de supprimer le scintillement de la fluorescence des nanocristaux.
C’est ce que montrent les mesures de traces de fluorescence présentées dans la figure 5.14.
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FIGURE 5.14 — Suppression du scintillement de la fluorescence par la structure plas-
monique. Pour un nanocristal seul (b), ’état trion a un rendement radiatif plus faible
que l'état neutre et signal de fluorescence est alors plus faible (8 kcounts.s™' contre 25
kcounts.s™! pour I’état neutre). En présence de la structure plasmonique (a), les deux
états ont un rendement radiatif équivalent : la transition d’un état & un autre n’est alors
plus perceptible dans le signal de fluorescence.

a Scintillement du nanocristal seul

Revenons tout d’abord sur le phénoméne de scintillement discuté briévement dans
la section 5.1.1. Le nanocristal utilisé est susceptible d’étre dans deux états : neutre ou
chargé négativement par un électron. La transition d’un état & 'autre dépasse le cadre
de ce chapitre ; nous pouvons cependant préciser que cette transition a lieu sur des temps
longs devant les temps de recombinaison que nous considérons (de 1'ordre de la seconde
contre la centaine de nanoseconde pour les recombinaisons). Les deux états du nanocristal
ont un comportement différent du point de vue optique.

— Etat neutre. Lors d'une excitation optique, une paire électron-trou est formée
dans le nanocristal. Cet exciton se recombine en émettant un photon de fluores-
cence. Le rendement quantique de ce processus de recombinaison est supérieur &
95% pour les nanocristaux utilisés, nous le considérerons égal a 1 dans la suite.
Cet état est également appelé ’état brillant en raison de ce rendement quantique
élevé.

— Etat chargé négativement. Aprés une excitation optique, il y a maintenant
deux électrons et un trou dans le nanocristal. Ce trion posséde principalement
deux voies de désexcitation. La premiére est la recombinaison d’un électron et
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d’un trou pour former un photon de fluorescence. Cette recombinaison est carac-
térisée par une durée de vie 1/k,. La deuxiéme est la recombinaison d’un électron
et d'un trou avec un transfert d’énergie vers le deuxiéme électron piégé dans le
cristal. Ce dernier processus, appelé recombinaison Auger, est donc non radiatif
et est caractérisé par la durée de vie 1/ka. Le rendement de fluorescence de ’état
trion est alors 72, = kATkA‘ Le rendement de fluorescence de l'état trion est
souvent trés faible et cet état est alors considéré comme noir, non radiatif. Une
avancée majeure de 1’'équipe du LPEM a été le développement de nanocristaux
pour lesquels ’état trion est gris : son rendement quantique peut atteindre 40%.
Les deux états ne peuvent pas étre distingués par une modification de la longueur
d’onde d’émission.

Sous illumination constante, le signal de fluorescence d’un nanocristal fluctue au
cours du temps. Le signal est élevé lorsque le cristal est dans 1’état neutre, faible lorsqu’il
est chargé. Ce phénomeéne de scintillement de la fluorescence est en général un inconvénient
d’un point de vue expérimental. En étudiant la trace du signal de fluorescence (figure
5.14,b), on peut distinguer le passage d’un état & un autre. En réalisant 1’histogramme de
ce signal du fluorescence, les deux contributions peuvent étre séparées. On obtient deux
pics d’intensités différentes Ineutre ~ 25 ke.s™t et Tion ~ 8 ke.s™!. Si I'on suppose que le
taux d’excitation du cristal est indépendant de son état de charge, on peut alors extraire
le rendement radiatif de I’état trion. On considére pour cela que I euire €st le signal obtenu
pour un rendement quantique de 100% et on a, dans le régime de faible excitation utilisé,
ngrion - Fhurlon = 32%

Ineutre

b Influence de la structure plasmonique sur le scintillement

Nous allons montrer comment ’émission fluorescente du nanocristal est modifiée
pour les deux états de charge par la nanostructure plasmonique.

— Etat neutre. La présence de la coquille métallique perturbe I’émission. Le pro-
cessus de désexcitation est le suivant : I’exciton se recombine en émettant un
plasmon avec un rendement quantique de 100%. Ce plasmon peut ensuite étre
rayonné (un photon est émis) ou absorbé. On définit alors le rendement radiatif
de la structure plasmonique 7pjasmon- Dans notre cas, le rendement quantique du
nanocristal est de 100%, 7plasmon €st donc le rendement radiatif de ’ensemble du
processus exciton — plasmon — photon. De plus, la durée de vie de I'exciton
est réduite d’'un facteur Fp, le facteur de Purcell.

— Etat chargé négativement. En présence d’un électron, I’exciton posséde deux
voies de désexcitation. La premiére est I’émission d’un plasmon. Cette émission
est accélérée par effet Purcell et est donc caractérisée par la durée de vie 1/Fpk,.
Le plasmon est susceptible de rayonner (fraction nplasmon) O d’étre absorbé (1 —
Nplasmon)- Lia deuxiéme voie de désexcitation est la recombinaison Auger dont
nous supposons la durée de vie inchangée par la coquille métallique : 1/kx. Le
taux de désexcitation peut finalement se décomposer comme suit :

ktrion = FPnplasmonk)\ + FP(l - 77p1asm0n>k)\ + kA (55)
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ou seul le premier terme correspond a une désexcitation radiative. Le rendement
radiatif en présence de la structure devient alors :

FP nplasmon k}\
oo - DEPPE A 5.6
T]trlon FP k)\ kA ( )

Si la structure plasmonique crée un facteur de Purcell important, on peut avoir
Fpky > ka : le processus Auger devient plus lent que la désexcitation radiative.
Dans ce cas, le rendement radiatif de I’état trion est celui de la structure plas-
MONIqUe : 7gion = Mplasmon-

Nous constatons que, en présence d’'une structure a fort facteur de Purcell, le rendement
radiatif de I’état neutre et de ’état chargé deviennent identiques. Dans cette situation, le
fait que le nanocristal passe d’un état a I’autre n’entraine plus de variation du signal de
fluorescence : le scintillement disparait.

Nous allons maintenant quantifier I'analyse qui vient d’étre faite a I’aide des données
expérimentales disponibles. Les signaux de fluorescence de la figure 5.14 ont été obtenus
en régime de faible illumination sur une lamelle de verre pour un nanocristal seul (a) et
pour un nanocristal entouré de la structure plasmonique (b). La condition d’éclairement
est la méme dans les deux cas. Nous pouvons calculer la durée de vie de ’émetteur dans
ces deux situations; le rapport entre les durées de vie nous donne un facteur de Purcell
Fp = 23. La durée de vie totale de I'état trion a été mesurée pour le nanocristal seul :
kx + ka = (25ns)~!. Nous connaissons le rendement quantique de 1’état trion pour le
nanocristal seul : 32%. Nous en déduisons k) = (78ns)~! et kx = (37ns)~!. Le rendement
de la structure plasmonique sur la surface de verre est 7pjasmon = 35%. On obtient alors
le rendement radiatif de ’état trion en présence de la nanostructure® : nf;, . = 32%.

En présence de la nanostructure plasmonique, le rendement radiatif de ’état neutre
est finalement de 35% et celui de ’état chargé de 32%. Les deux états émettent alors un
signal de fluorescence comparable et 1'effet du clignotement n’est plus perceptible, ce que
nous pouvons observer sur la figure 5.14 (b).

Cependant, I’analyse n’est pas encore compléte. En effet, le rendement radiatif pour
Iétat neutre a chuté de 100% pour le cristal seul a 35% en présence de la structure
plasmonique. Cette diminution ne se retrouve pas dans les niveaux de signaux mesurés,
malgré des conditions d’illumination identiques. L’explication réside dans la modification
par la structure de la section efficace d’absorption. En reprenant ’analyse de la section
5.3.2, nous calculons le champ créé par une onde plane au centre du nanocristal déposé sur

une surface de verre. Ce calcul est réalisé avec et sans la structure plasmonique. On obtient
‘E* (remetteur,)\pompe)‘
IEO(remetteunApompe”

un ratio z = 2.73 pour une longueur de pompe de 405 nm. La modification

de l'efficacité de fluorescence est donc 775:‘—“0 = 2.73 x 35% = 0.96. L’augmentation de la
fluo
section efficace compense, par hasard, la diminution du rendement radiatif. L’intensité

5. Le résultat manque malheureusement de panache ici puisqu’on retrouve pour 1’état trion le méme
rendement radiatif avec et sans la structure plasmonique. Le hasard fait que le rendement radiatif de 1’état
trion initial (32%) est trés proche du rendement de la structure (35%). Pour référence, considérons le cas
d’un état trion dont le rendement radiatif est plus faible : 1¢ion = 10%. En conservant la valeur de durée
de vie de 25 ns, le rendement en présence de la structure devient 7y, = 25%.
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du signal de fluorescence est donc similaire dans cette situation avec et sans la structure
plasmonique.

5.3.4 Perspective : structure plasmonique accordable

Au cours du processus de fabrication présenté dans la section 5.1.2, les paramétres
géométriques (taille du cceur de silice et épaisseur de la coquille d’or) peuvent étre controlés
par les durées de croissance et les concentrations utilisées. Le tableau 5.2 présente la liste
des différentes structures réalisées expérimentalement. La modification de la géométrie
de la structure s’accompagne d’un changement de ses propriétés optiques. Nous allons
montrer qu'il est possible d’accorder la longueur d’onde de la résonance de la nanostructure
plasmonique en modifiant les paramétres géométriques. Pour cela, nous allons modéliser la
nanostructure en utilisant le modéle a deux parameétres développé dans la section 5.2.2.b.

L’analyse des structures expérimentales synthétisée dans le tableau 5.2 révéle une
forte dispersion des paramétres de ce modéle. Le paramétre Cr, associé aux pertes, est
compris entre 3.8 et 8.9 ; ’épaisseur de la section poreuse de la coquille d’or est comprise
entre 1.1 nm et 7.5 nm. Nous choisissons pour la suite de prendre pour ces paramétres
des valeurs optimistes mais réaliste : Cr = 4 et Hporous = 2 nm.

Hshell (nm)

400 600 800 1000 1200

e
emitter

(nm)

FIGURE 5.15 — Facteur de Purcell radiatif pour un nanocristal dans la structure
plasmonique en prenant comme référence le méme nanocristal dans I'eau. Les paramétres
de la structure sont Deore = 80 nm, Cp = 4, Hporous = 2 nm. On constate que la modification
d’un parameétre géométrique (ici I'épaisseur de la coquille d’or) modifie la position de la
résonance de la structure. Pour des coquilles épaisses, la résonance se situe autour de
600nm et lorsque 1’épaisseur diminue la résonance se déplace vers le proche infrarouge.

La figure 5.15 représente la partie radiative du facteur de Purcell associée a la pré-
sence de la structure plasmonique en fonction de la longueur d’onde de I’émetteur et de
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’épaisseur de la couche continue de la coquille d’or. Le diamétre du coeur de silice est fixé
a 80 nm pour cet exemple. On peut constater que la résonance dipolaire discutée dans la
section 5.2.2 se déplace dans le spectre lorsque I’épaisseur de la coquille est modifiée. Pour
des coquilles épaisses la résonance est située autour de 600 nm alors que des coquilles fines
aménent la résonance dans le proche infrarouge. De la méme maniére, on peut montrer
que la position de la résonance dépend du diameétre du ceeur de silice utilisé. Il est donc
possible d’accorder les paramétres géométriques de la structure en fonction de la longueur
d’onde d’émission choisie.
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FIGURE 5.16 — Longueur d’onde optimale (nm) en fonction des paramétres géomé-
triques. La longueur d’onde représentée correspond simplement & la position du maximum
dans le spectre de facteur de Purcell radiatif. Ce graphique permet de choisir les para-
métres géométriques en fonction de la longueur d’onde d’émission choisie.

Nous allons maintenant explorer I'espace des paramétres géométriques (Reore, Hspen)
pour trouver les structures les plus prometteuses d'un point de vue de 'amélioration des
propriétés de fluorescence d’'un nanocristal. Chaque couple de paramétres correspond &
une structure dont nous pouvons calculer les propriétés optiques (facteur de Purcell, fac-
teur de Purcell radiatif, rendement de fluorescence...) pour toutes les longueurs d’onde
d’émission. Afin de rendre cette analyse plus facile & exploiter, nous choisissons de repré-
senter pour chaque couple (Reore, Hshenn) 1a valeur des différentes propriétés optiques pour
une seule longueur d’onde adaptée a la structure considérée. La longueur d’onde choi-
sie correspond & la position du maximum dans le spectre de facteur de Purcell radiatif;
il s’agit le plus souvent de la position de la résonance dipolaire de la structure plasmo-
nique. La longueur d’onde adaptée a chaque structure est représentée sur la figure 5.16
qui peut servir d’abaque lors de la synthése d’une structure plasmonique coeur-coquille.
Si I’émetteur fluorescent est imposé, un expérimentateur peut utiliser les lignes d’iso-
longueur d’onde de cette figure pour connaitre un ensemble de paramétres (Reore, Hshen)
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qui seront adaptés & la longueur d’onde de I’émetteur. Nous avons représenté sur la figure
la ligne d’iso-longueur d’onde A = 670 nm qui correspond a I’émission des nanocristaux

utilisés expérimentalement.
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FIGURE 5.17 — Haut : Facteur de Purcell radiatif. En chaque point, la longueur d’onde
d’émission est déterminée par la figure 5.16. Il est possible, pour des paramétres de struc-
tures atteignables par les méthodes actuelles, d’augmenter la brillance de I’émetteur d’un
ordre de grandeur. Bas : Facteur de Purcell total (échelle de couleur logarithmique).

Nous pouvons maintenant calculer les propriétés optiques caractéristiques de chaque
structure a la longueur d’onde adaptée. La figure 5.17 représente le facteur de Purcell
radiatif en fonction des deux paramétres (Reore, Hshen). Nous pouvons constater que les
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structures les plus prometteuses du point de vue de 'amplification de la fluorescence
correspondent aux diamétres du cceur de silice les plus faible pour lesquels le facteur
de Purcell radiatif atteint des valeurs de l'ordre de 50. Pour la longueur d’onde utilisée
expérimentalement, 1'épaisseur de coquille d’or optimale est de l'ordre de 6 nm. Nous
allons tout de suite aborder les défis technologiques que représentent ces paramétres de
structure.

— Epaisseur d’or inférieure a 10 nm. Lors d’un dépot d’or a I'aide des techno-
logies de salle blanche (évaporation par pulvérisation d’électrons par exemple),
I’épaisseur du dépot est en général supérieure a 10nm. Il est difficile d’obtenir
une épaisseur plus faible : 'or a tendance a former des ilots isolés au cours du
dépot de la couche. Les propriétés d’une telle surface sont radicalement diffé-
rentes de celles d’un film continu. Dans notre cas, la méthode de fabrication de
la couche d’or est différente : des billes d’or de 2 nm de diamétre sont déposés
sur la surface du coeur de silice. Le diamétre de ces billes augmente lors du dépot
d’or jusqu’a former un film continu. L’épaisseur d’or continue minimale obtenue
expérimentalement (tableau 5.2) est de 10.6 nm.

— Diameétre de silice inférieur 4 50 nm. Les simulations sont réalisées en sup-
posant que le diamétre du nanocristal fluorescent est de 30 nm. En outre des
éventuelles difficultés de fabrication, le fait de réduire le diameétre du ceceur de
silice peut poser probléme. Nous avons vu dans le chapitre 3 que les proprié-
tés de photoluminescence de puits quantiques étaient perdues lorsqu’une couche
d’or était déposée sur la structure semi-conductrice. Nous avons attribué cette
perte a la création d’une jonction Schottky qui empéche le confinement des por-
teurs dans les couches actives. Nous avons vérifié dans ce chapitre qu’une couche
isolante de 10 nm d’épaisseur permettait de conserver le confinement. Nous ne
prétendons pas généraliser le résultat obtenu sur les puits quantiques du cha-
pitre 3 au cas du nanocristal étudié ici : composition, taille et dimensionnalité
sont différentes. Nous souhaitons simplement avertir le lecteur que les propriétés
calculées ici sont entiérement optiques et ne prennent pas en compte 'influence
de la coquille métallique d’un point de vue électronique.

Nous calculons maintenant (figure 5.18) le rendement radiatif de la structure plasmo-
nique. De méme que précédemment, le calcul est réalisé, pour chaque couple de paramétres
(Reore; Hsnen), & la longueur d’onde optimale définie dans la figure 5.16. Nous constatons
que, malheureusement, les zones pour lesquelles le facteur de Purcell radiatif est maximal
correspond & un minimum du rendement radiatif. Les structures réalisées expérimentale-
ment ont un rendement radiatif de I’ordre de 50%.

Nous pouvons enfin calculer (figure 5.19) la modification du rendement de fluores-
cence défini dans la section 5.3.2 pour différentes longueurs d’onde d’excitation. Nous
choisissons deux longueurs d’onde d’excitation susceptibles d’étre utilisées expérimentale-
ment : 405 nm et 532 nm. Pour une longueur d’onde d’excitation de 405 nm, ce qui est notre
cas pour les caractérisations expérimentales, aucun choix de parameétres géométriques ne
permet d’obtenir un meilleur rendement de fluorescence que le nanocristal seul. En effet,
la longueur d’onde de résonance de la structure plasmonique est toujours bien supérieure
a 405 nm. Rappelons que la figure 5.13 montre également que, pour une structure donnée,
le rendement de fluorescence est plus faible avec la structure plasmonique pour des lon-
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FiGURE 5.18 — Rendement radiatif de la structure plasmonique dans ’eau. Les zones pour
lesquelles la résonance due au plasmon joue un réle correspondent & un faible rendement.
La qualité du dépo6t métallique (paramétre Cr) joue un réle crucial pour I'amélioration
du rendement radiatif.
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FiGURE 5.19 — Modification du rendement de fluorescence par la structure plasmonique.
En chaque point, la longueur d’onde d’émission est déterminée par la figure 5.16. La
longueur d’onde d’excitation est de 405 nm pour la figure de gauche et de 532 nm pour
la figure de droite.

gueurs d’onde d’excitation inférieures a 500 nm. L’utilisation d’un métal différent pour la
coquille métallique (argent en particulier) pourrait permettre d’obtenir une structure plus
favorable pour cette longueur d’onde courte. Pour une longueur d’onde d’excitation de 532
nm, de nombreuses structures accessibles expérimentalement (Do > 50 nm, Hgpey > 10
nm) permettent un gain de fluorescence d’environ 50%. Si la fabrication de structures a
petits diamétre de coeur est possible, un gain d’un facteur 3 est attendu.
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5.4 Conclusion

Nous avons développé un modéle numérique a deux parameétres qui permet de re-
produire fidélement les propriétés optiques des structures expérimentales synthétisées par
I’équipe de Benoit Dubertret au LPEM. En ajustant les paramétres Cr et Hporous du
modeéle sur les spectres d’extinction expérimentaux, nous pouvons prédire quantitative-
ment comment la structure plasmonique modifie I’émission fluorescente du nanocristal.
Les résultats expérimentaux et les simulations réalisées montrent que la structure réalisée
présente de nombreux avantages par rapport au nanocristal fluorescent seul.

— Augmentation de la brillance. L’intensité de fluorescence maximale émise
par le nanocristal est augmentée. C’est le facteur de Purcell radiatif qui controle
cette augmentation. Avec les réalisations expérimentales disponibles il est pos-
sible de multiplier par 10 la brillance du nanocristal.

— Modification de ’efficacité de fluorescence. La structure plasmonique mo-
difie & la fois la section efficace d’absorption et le rendement radiatif de I’émet-
teur. En maximisant ces deux quantités on peut obtenir des structures plus
efficaces et gagner ainsi sur le rapport signal sur bruit expérimental. Pour un
émetteur dans l'eau, 'augmentation est de 'ordre de 50%. Pour un émetteur sur
une lamelle de verre on peut gagner un facteur 3 (section 5.3.3).

— Suppression du scintillement de la fluorescence. Pour une structure plas-
monique dont le facteur de Purcell total est élevé, le rendement radiatif des deux
états du nanocristal (exciton et trion) deviennent équivalent. Dans cette situa-
tion le scintillement disparait.

Une structure donnée n’apporte pas toujours un gain sur ces trois propriétés. Nous
recommandons de tirer profit du caractére ajustable de cette structure plasmonique. Nous
avons résumé comment les différentes propriétés optiques varient pour toutes les struc-
tures possible. Ces résultats permettent d’ajuster la structure synthétisée a ’application
souhaitée.

Enfin, la structure réalisée présente d’autres avantages qui ne correspondent pas a
des propriétés optiques. Le fait que le nanocristal soit maintenant encapsulé dans un objet
métallique est intéressant pour deux raisons. Tout d’abord, pour des applications in wvivo,
il est préférable que le milieu vivant soit en contact avec 1’or, un matériaux inerte, plutot
qu’avec le nanocristal semi-conducteur en sulfure de cadmium. Ensuite, d’un point de vue
expérimental, il est plus facile de fonctionnaliser chimiquement la coquille d’or.

Nous pensons que les nombreux avantages de la structure présentée ici en font une
solution prometteuse pour de nombreuses applications. L’obtention d’une structure idéale
reste un défi technologique. En effet les structures les plus avantageuses sont les plus
difficiles a synthétiser : petit diameétre de coeur, coquille d’or fine et trés homogeéne.
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Annexe A

Signal de fluorescence en excitation
impulsionelle

Nous exprimons dans cette annexe un modéle de I'intensité de fluorescence collectée
lorsqu'un émetteur est excité de maniére impulsionnelle. Nous faisons ’hypothése ergo-
tique et considérons donc un ensemble d’émetteurs. Nous utilisons les équations de po-
pulation d'un ensemble de Ny émetteurs considérés comme des systémes a deux niveaux.
Le taux de désexcitation comprend une partie radiative et une partie non-radiative :
I' =T'gr+I'yg. Les émetteur sont également caractérisé par leur section efficace d’absorp-
tion oaps.

L’excitation de la fluorescence est réalisée a la pulsation wj,. par un signal périodique
(période T') impulsionnel (durée de 'impulsion 6t¢). L’intensité de pompe ¢y, est considérée
constante pour ¢ € [—dt,0] et nulle pour ¢ € [0,T — dt].

Le nombre N, (t) d’émetteur dans I’état excité obéit & deux équations de population
sur U'intervalle [—6t, T — dt] :

dNe Oabs ¢inc

: = Ny — N, —T'N,
t<0 d ﬁwinc ( 0 e(t)) e(t)>
dN,
t : £ = —T'N.(t).
> () P (t)

En utilisant la continuité (N.(07) = N.(07)) et la périodicité (N.(—dt) = N (T — dt)), on
obtient :

t<0: NJ(t) = N, — (]\76 _ Ne(()))ef(rpompeﬁ)t
t>0: N.(t) = N,(0)e ™

ol nous utilisons les notations suivantes :

I _ Oabs gbinc
pompe —
hwinc

- 1
N, = — N
1+T/Tpompe

~ 1= e_(rpompe+r)5t

Ne(0) =

€1 — e~ TTTpompedt

Le taux de pompage des émetteurs vers I'état excité est appelé I'pompe- N, correspond a
la population d’équilibre en présence d’une excitation continue et dépend donc des taux
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FIGURE A.1 — Evolution du nombre d’émetteurs excités en fonction du temps. Pour cet
exemple nous avons choisi T' = % = 100t et I'pompe = 101"

de pompage et de désexcitation. N.(0) est le nombre d’émetteurs dans I’état excité apreés
une impulsion. Nous pouvons constater que ce terme résulte de deux phénomeénes de sa-
turation. Le premier est représenté par N. et dépend de T /T pompe- Le deuxiéme dépend
de I'pompedt : ce terme détermine si la durée de I'excitation est suffisamment longue pour
atteindre la population d’équilibre N,.

Nous pouvons maintenant calculer 'intensité de fluorescence collectée. Les émetteurs
dans I’état excité émettent des photons avec un taux I'g. Ces photons sont collectés avec
une efficacité foon. Nous calculons l'intensité de fluorescence (en photons par secondes)
comme la moyenne de l'intensité collectée au cours d’une période 7' :

1 T
=2 / Tl (o) (A1)
—ot
e+(Fpompe+F)5t _ 1 1 _ e—F(T—(St)

I N6t — (N, — N,(0)) + N,(0) (A.2)

_ FRfcoll
T r

1—‘pompe + I

Parmi ces trois terme, seul le dernier correspond a 1I’émission de relaxation, c’est a dire
lorsque l'intensité de pompe est nulle. Nous allons maintenant simplifier I’expression ob-
tenue dans le cas de différents régimes.

A.0.1 Excitation continue

En régime d’excitation continue (6t = T'), seul le premier terme de I’équation A.2
est non nul. Nous obtenons alors :

- 1
I = FRfcollNe:FRfcollNom (A.3)
Fh/winc
¢sat == (A4>
O abs
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Cette expression peut étre encore simplifiée en régime de faible et de forte excitation :

¢inc FR Oabs
inc sat - I =T co No— = — co No—— inc
Gine K Psat RJecoll 0<Z5sat T Jeoll Ohwinc¢

¢inc > (bsat 1 = FRfcoll]\fo-

Notons qu’en régime de faible excitation, l'intensité de fluorescence est proportionnelle
au rendement radiatif de I'émetteur tandis qu’en régime de forte excitation, l'intensité
collectée est proportionnelle au taux de désexcitation radiative.

A.0.2 Impulsion bréve

Dans un dispositif expérimental d’excitation impulsionnelle, il est fréquent que la
durée de I'impulsion soit bien plus courte (dizaine de femtosecondes) devant la durée
de vie du systéme et la période du signal excitateur (dizaine de nanosecondes). Dans
ces conditions (6t < 1/T",T'), les deux premiers termes de I’équations A.2 peuvent étre
négligés : seul le troisiéme correspond a I’émission de relaxation. L’intensité de fluorescence
dans ces conditions devient :

IR feol 1—e T
I = T Ne(O)T (A.5)
1—‘Rfcoll % 1— e—Fpompe5t 1-— 6_FT A
T ~°1—eTTeTrompedt T (4.6)

Nous simplifions & nouveau cette expression. En régime de faible excitation, nous consi-
dérons I'pompe < ' < 1/0t. En régime de forte excitation, nous supposons I' < 1/6t <«
I'pompe- L'intensité de fluorescence peut alors s’écrire :

I'r/feo

faible excitation : [ = ?J; 1 Nolpompedt, (A7)
F Cco —

forte excitation : I = %No(l —e T, (A.8)

A.0.3 Taux de répétition faible

Nous supposons maintenant que la période T du signal de pompe est grande devant
la durée de vie du systéme a deux niveaux et devant la durée de I'impulsion. On peut
dans ces conditions écrire 'intensité de fluorescence de la maniére suivante :

1 1

LR feoll _
I = co Ne 5t 1— (Ppompe+I)oty = = . A9
F-e ) (A.9)
Les expressions simplifiées dans les régimes asymptotiques sont maintenant :
F CO.

faible excitation : = ’lifT L NoL pompedt, (A.10)

I'rfco 1
forte excitation : I = R~/ L No(t + f) (A.11)

Notons que l'intensité de fluorescence en régime de faible excitation a la méme expression
dans le cas d’une impulsion bréve et d’'un taux de répétition faible. Dans cette expression
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apparait le terme I',ompedt qui représente la probabilité (petite devant 'unité dans ce
régime) pour une émetteur de se trouver dans I’état excité a la fin de 'impulsion excita-
trice. Remarquons également que les expressions obtenues en régime de forte excitation
sont compatibles si 'on considére & la fois une impulsion bréve et un taux de répétition

faible.
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Conclusion

Nous avons étudié dans ce travail de thése différentes configurations qui permettent
de controler I’émission de sources fluorescentes. Nous proposons ici de synthétiser les pro-
priétés explorées. Tout d’abord nous allons rappeler quels outils ont été utilisés, aussi bien
d’un point de vue expérimental que théorique. Ensuite, nous reviendrons sur les structures
plasmoniques étudiées. Dans un premier temps, nous avons étudié des antennes planaires
de type patch pour la photoluminescence de puits quantique dans le proche infra-rouge et
pour la fluorescence de nanocristaux émettant dans le visible. Enfin, nous avons analysé
les propriétés de structures plasmoniques coeur / coquille couplées a des nanocristaux
fluorescents.

Dans les chapitres 1 et 2, nous avons présenté les différents outils utilisés pour ’étude
expérimentale et la modélisation des structures plasmoniques.

Nous avons consacré le chapitre 1 & la description des dispositifs de caractérisa-
tion optique mis en place durant le travail de thése. Nous avons tout d’abord utilisé un
dispositif d’imagerie du plan de Fourier pour la lumiére visible. Ce dispositif permet de
caractériser angulairement 1’émission d’une source fluorescente. Nous avons ensuite décrit
un montage permettant de réaliser une cartographie de photoluminescence dans le proche
infra-rouge (ou imagerie hyperspectrale). Ce dispositif est composé d’un microscope op-
tique, d'une platine de déplacement nanométrique et d’un spectromeétre a réseau. Un laser
est utilisé pour pomper localement des puits quantiques ; leur signal de photoluminescence
est filtré par un trou confocal. Nous avons également développé un logiciel qui permet de
controler les différents éléments de ce montage afin de rendre automatique 1’acquisition
d’une image hyperspectrale. Ce dispositif a été utilisé pour caractériser augmentation de
photoluminescence par des antennes patch (chapitre 3) mais il peut également servir a
étudier les phénomeénes de transport optique dans un systéme plan.

Nous avons présenté dans le chapitre 2 les méthodes numériques que nous utilisons
pour calculer les modes optiques d’antennes patch et nous les avons utilisées dans les
chapitres 3 et 4. Nous avons avons présenté dans ce chapitre une méthode numérique,
développée au sein du groupe NanoPhotonique et Electromagnétisme de I'Institut d’Op-
tique, qui permet de traiter de maniére exacte des systémes a symétrie cylindrique. Cette
méthode permet, en cherchant une divergence du champ pour une fréquence complexe, de
trouver les différents modes de la structure. On obtient alors la fréquence du mode, son
facteur de qualité et la distribution spatiale du champ électrique. Le fait de dénombrer et
de qualifier les modes d’une antenne nous permet d’interpréter 'influence de I’antenne sur
le processus d’émission fluorescente. Ce dénombrement peut étre rapide : pour des petites
structures il est fréquent qu'un seul mode constitue la contribution principale a la densité
locale d’états optiques. En particulier, pour les antennes patch, nous avons montré qu’il
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était possible d’interpréter les propriétés d’émission en utilisant un unique mode optique
du systéme multi-couches métal-isolant-métal. En imposant des conditions aux limites a
ce mode propagatif !, nous pouvons qualitativement prédire les conditions de résonance
des antennes patch. Le raisonnement est analogue par exemple a l'utilisation des ondes
planes dans la décomposition du champ pour une cavité Fabry-Perot. L’étude du systéme
multi-couche plan dans I’espace réciproque (k) a permis de distinguer la contribution des
modes plasmon et du quenching au facteur de Purcell. Nous optimisons ainsi la distance
entre I’émetteur et les surfaces métalliques pour maximiser le facteur de Purcell en mini-
misant la contribution du quenching.

Dans le chapitre 3, nous avons étudié le couplage entre des puits quantiques contraints
émettant dans le proche infra-rouge et des antennes patch.

Nous avons présenté le procédé de fabrication qui a permis la réalisation de ces
structures hybrides. Nos premiéres mesures ont montré une disparition totale du signal
de photoluminescence. Notre interprétation est que, en présence du métal, les porteurs
ne sont plus confinés dans le puits quantique et ne peuvent alors plus se recombiner
radiativement. En effet, le métal génére une zone de déplétion de charge : les porteurs
sont piégés par le métal. Nous avons constaté que 1'utilisation d’une fine couche isolante
entre la surface métallique et la structure semi-conductrice permettait de conserver les
propriétés d’émission des puits. Cette couche doit avoir un indice optique élevé afin de ne
pas modifier le mode optique de la structure métal - semi-conducteur - métal.

Dans un deuxiéme temps, nous avons étudié I'extraction vers ’espace libre de la lu-
miére fluorescente émise par les puits quantiques. Nos simulations montrent que le patch
plasmonique permet d’augmenter ’extraction pour un émetteur vertical d’un facteur 100
mais uniquement d’un facteur 10 pour un ensemble d’émetteurs verticaux. Les mesures
réalisées a l'aide du dispositif de cartographie de fluorescence ont confirmé I'influence de
I’antenne sur I’émission des dipoles verticaux. Le facteur d’exaltation de 'extraction est
limité principalement par le rendement radiatif des structures plasmoniques utilisées. En
effet, toute ’énergie perdue par le dipole source est rayonnée vers le mode plasmonique
de 'antenne patch mais le rendement radiatif de ce mode est faible : de 'ordre de 1%. Les
travaux menées dans notre équipe (Bigourdan et al., 2014) montrent qu’en modifiant le
design des antennes patch, il est possible d’atteindre des rendements radiatifs de I'ordre
de 70%. Un gain d’'un & deux ordres de grandeur supplémentaire est donc possible pour
I’extraction de la lumiére émise par les puits quantiques.

Dans le chapitre 4, nous continuons 1’étude des antennes patch mais nous les cou-
plons cette fois & des agrégats de nanocristaux fluorescents émettant dans le visible. Nous
avons présenté la méthode de fabrication de ces structures (lithographie optique in situ)
développée par I'équipe de Pascale Senellart au LPN. Cette méthode permet de posi-
tionner précisément les émetteurs au centre du disque métallique constituant ’antenne
patch.

Nous avons calculé la durée de vie des nanocristaux fluorescents en présence des
antennes. Le facteur de Purcell déduit de ces simulations est de 'ordre de 80 pour un

1. Le mode se propage le long des interface mais est atténué au cours de la propagation.
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dipole orienté verticalement. Ces résultats ont été confirmés par des mesures de durée
de vie effectuées a 'INSP dans le cadre de notre collaboration. Les simulations nous
permettent d’extraire la contribution radiative du facteur de Purcell : le rendement radiatif
des structures fabriquées est de I'ordre de quelques pourcents. Rappelons que le rendement
radiatif peut étre augmenté en améliorant la géométrie de la structure (figure 4.5 et
perspectives du chapitre 4 : Bigourdan et al. (2014)). Avec une structure optimisée de la
sorte ils sera possible d’accélérer d'un facteur 100 le taux de répétition d’'un nanocristal
fluorescent en tant que source de photons uniques.

Nous avons également utilisé le dispositif d’imagerie du plan de Fourier du cha-
pitre 1 pour caractériser la directivité de ’émission fluorescente des nanocristaux avec
et sans antenne. Nous mesures montrent une augmentation de la directivité en présence
de 'antenne. Pour interpréter cette augmentation, nous considérons que le nanocristal se
désexcite en transférant son énergie au mode plasmonique de la structure patch. Dans
un deuxiéme temps, les électrons du métal oscillent collectivement (mode plasmon) et
rayonnent vers l’espace libre. Le diagramme de rayonnement est donc entiérement expli-
qué par la géométrie de ’antenne. Nous avons reproduit numériquement les diagrammes
de rayonnements expérimentaux en prenant en compte un ensemble de dipoles placés dans
une zone de 100 nm autour du centre de 'antenne. Nous espérons maintenant reproduire
ces résultats en utilisant des nanocristaux uniques (et non des agrégats) couplés a des
antennes plus efficaces.

Le chapitre 5 a été consacré a 1’étude d’une structure innovante synthétisée par
I’équipe de Benoit Dubertret au LPEM. Il s’agit d’une structure composée d’une fine
coquille métallique entourant une bille de silice d'une centaine de nanométres de diameétre.
Un unique nanocristal fluorescent émettant dans le visible est placé au centre de cette
structure sphérique.

Nous avons établi un modéle numérique pour décrire le comportement optique des
structures plasmoniques coeur / coquille. Nous avons ajusté le modéle a 1'aide de mesures
d’extinction réalisées par ’équipe du LPEM. En utilisant ce modéle ajusté, nous avons
pu calculer la durée de vue d’un nanocristal fluorescent en présence d’une structure coeur
/ coquille sur une surface de verre. La réduction de la durée de vie d'un facteur 10
par rapport au nanocristal seul correspond exactement au facteur de Purcell mesuré.
Nous calculons pour cette structure un rendement radiatif de 'ordre de 50%. Le systéme
émetteur-nanoshell est donc un bon candidat en tant que marqueur de fluorescence : il est
cing fois plus lumineux qu’un nanocristal seul. Nous avons en outre fournit un ensemble de
résultats numériques qui permettent de prédire comment les paramétres géométriques de
la coquille plasmonique (diamétre du coeur, épaisseur de la coquille) influencent différentes
propriétés de fluorescence : durée de vie, rendement radiatif, efficacité de fluorescence.

Nous avons également montré comment le facteur de Purcell induit par la struc-
ture plasmonique pouvait controler les mécanismes d’émission du nanocristal. Dans une
situation ou le facteur de Purcell est élevé, le temps caractéristique de ’émission sponta-
née devient faible devant les temps caractéristiques des autres processus de désexcitation,
en particulier des recombinaisons non radiatives. Dans cette situation, on peut négliger
I'existence de ces canaux non radiatifs. Le rendement radiatif de ’ensemble émetteur -
structure devient alors égal au rendement radiatif de la structure plasmonique seule. D'une
part, ce mécanisme peut étre exploité pour augmenter le signal de fluorescence pour un
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émetteur possédant initialement un rendement quantique faible (Aouani et al., 2011).
D’autre part, ceci permet de supprimer le scintillement de la fluorescence des nanocris-
taux. Le signal de fluorescence d’un nanocristal fluctue car celui-ci passe d’un état brillant
(mono-excitonique) & un état gris (trion). Les calculs menés montrent que la structure
plasmonique coeur / coquille impose & ces deux états un rendement radiatif équivalent.
Les mesures de traces de fluorescence effectuées par I'équipe du LPEM confirment la
disparition du scintillement pour un nanocristal couplé a une structure plasmonique.

Soumis a une excitation constante, un ensemble de nanocristaux voit son signal de
fluorescence décroitre lentement (durée caractéristique de plusieurs heures). L’équipe du
LPEM a constaté une augmentation de la photostabilité pour des nanocristaux couplés
aux coquilles plasmoniques. Pour une molécule fluorescente, un processus de photoblan-
chiment possible est le suivant (Jacques et al., 2008) : la molécule excitée a une faible
probabilité de passer dans un état triplet. Lorsque la molécule est dans cet état, elle peut
étre photo-oxydée par le champ excitateur et perd alors ses propriétés de fluorescence. En
accélérant la transition vers I’état fondamental il est possible de diminuer la probabilité
de transition vers I’état triplet et donc la disparition de la fluorescence. Un gain de photo-
stabilité a été démontré expérimentalement pour des molécules fluorescentes (Dyba and
Hell, 2003) : le retour a I’état fondamental est dans ce cas accéléré par 1'émission stimulée
dans une configuration STED (stimulated emission depletion). Nous espérons montrer
prochainement que l'amélioration de la photostabilité des nanocristaux en présence des
structures plasmoniques peut étre expliquée par ’accélération de I’émission spontanée par
effet Purcell.

Pour finir, résumons le message principal de ce travail de thése. Les modes plasmo-
niques d’une nanostructure métallique sont fortement confinés ; ils contribuent donc pour
une part importante (voire majoritaire) a la densité locale d’états optiques. Un émetteur
fluorescent placé & proximité de la structure transfére alors efficacement son énergie au
mode plasmonique. Une fois que I’énergie est dans le mode, on peut controler son deve-
nir avec la géométrie de 'antenne. On peut par exemple accélérer le rayonnement vers
I’espace libre tout en contrélant la directivité de 1’émission. D’autre part, le mode de la
structure, parce qu’il est efficacement couplé aux sources, peut étre utilisé comme vec-
teur d’interaction entre plusieurs émetteurs. Notre équipe explore, en collaboration avec
le groupe d’Optique Quantique de I'Institut d’Optique, I’éventualité d’émission collec-
tive (subradiance ou superradiance) par des boites quantiques couplées & une structure
plasmonique.
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