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Introduction

L’objet de cette thèse est l’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 l’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 boîtes quantiques (Mi-
chler et al., 2000). Pour maximiser les capacités d’un réseau de traitement de l’information,
des émetteurs rapides et efficaces sont nécessaires. C’est-à-dire que la cadence d’émission
fluorescente doit être élevée et que la probabilité d’émettre et détecter un photon après
chaque excitation doit être la plus grande. Les nanoantennes sont un outil qui permet à
la fois d’accélérer l’émission fluorescente et de contrôler les directions d’émission (Greffet,
2005; Thomas et al., 2004).

Le contrôle de l’émission spontanée est d’abord réalisé à l’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
élevés de l’ordre de 103 à 104 (Gerard and Gayral, 1999), c’est-à-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 l’influence de la cavité sur l’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 lumière 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
déjà montré la capacité de ces antennes métalliques à modifier les propriétés d’émission
d’objets fluorescents (on trouvera une revue dans Novotny and van Hulst (2011)).

Plusieurs critères sont utilisées pour caractériser l’influence d’une nanoantenne sur
une source fluorescente. Ces critères correspondent à 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 τ ou un taux d’émission
Γ = 1/τ . Ce temps caractéristique n’est pas une propriété intrinsèque de l’émetteur mais
dépend de son environnement comme l’a démontré Edward Purcell (Purcell, 1946). La
modification de la durée de vie de l’émetteur par l’antenne est donc appelée facteur de
Purcell et c’est l’un des critères principaux dans l’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 τ est proportionnel à 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 l’émet-
teur. Une manière 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; Kühn et al., 2006; Anger et al.,
2006a).

Les émetteurs fluorescents sont souvent des objets très petits devant la longueur
d’onde de la lumière émise. Par conséquent, la structure angulaire de leur émission est
celle d’un dipôle ponctuel. Une nanoantenne peut modifier la structure angulaire de l’émis-
sion fluorescente. La manière dont une antenne rayonne vers le champ lointain dépend de
la structure spatiale de son (ses) mode(s). En modifiant la géométrie de l’antenne, il est
possible de modifier la structure des modes et donc le diagramme angulaire de l’émission
vers le champ lointain. Par exemple, en créant un diagramme de rayonnement plus direc-
tionnel, l’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’à présent introduit les nanoantennes plasmoniques dans la pers-
pective de l’optimisation de sources de photons uniques. Le couplage entre l’émetteur et
un mode plasmonique fortement confiné (et donc intense) permet de manière 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, l’imagerie optique des milieux vivants est confrontée au
problème du manque de contraste entre les différentes parties de l’objet étudié (une cel-
lule). Le marquage fluorescent de certaines régions d’une cellule à l’aide de boîtes quan-
tiques colloïdales permet d’obtenir des images de grand contraste (Michalet et al., 2005).
Dans ce contexte, l’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 système fluorophore-nanoantenne.
Expérimentalement, cela correspond à une puissance de pompe plus faible pour un signal
de fluorescence équivalent. La structure résonnante constituant la nanoantenne peut aussi
être utilisée seule. Ses propriétés d’absorption peuvent alors êtres 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 rôle 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 lumière cohérente intégrables sur puce. Les milieux à gain
utilisés peuvent être 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 à gain à 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 l’espace reste un
sujet controversé (Khurgin and Sun, 2012).

Notre travail se focalise sur deux catégories de structures plasmoniques. La première
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 deuxième catégorie est celle
des nanoshell : une coquille d’or entoure un cœur 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 l’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 manière 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 complète 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 contrôler l’émission de photoluminescence de puits quantiques émettant autour de
1.3 µm. Nous modéliserons l’émission de ces puits spécialement conçus pour l’excitation
de mode plasmoniques. Nous présenterons la méthode de fabrication de ces structures
et nous caractériserons l’augmentation du signal de fluorescence par les nanoantennes.
La même géométrie d’antenne est utilisée dans le chapitre 4 pour contrôler l’émission de
nanocristaux fluorescents émettant de la lumière visible. Nous mesurerons la réduction

de la durée de vie de fluorescence et nous caractériserons comment l’antenne modifie le

diagramme de rayonnement de ces émetteurs.
Le chapitre 5 sera consacré à la structure nanoshell composée d’un cœur diélectrique

et d’une coquille métallique. L’émetteur fluorescent est dans ce cas un nanocristal fluores-
cent (λ = 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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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 barrières et puits quantiques en
AlGaInAs émettant à 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 l’émission de lumière par les puits quantiques. Le système de microscopie de
fluorescence qui doit répondre aux contraintes suivantes.

— L’excitation des paires électron-trou dans les puits quantiques doit être réali-
sée par pompage optique. Le laser de pompe ne doit pas être 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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Lacollectiondoitêtrelocalisée.Lesstructuresenornanofabriquéessurlespuits
quantiquesontdesdiamètrescaractéristiquesdequelquescentainesdenano-
mètres.Onveutpouvoirisolerlalumièreémiseparl’antennedusignaldefond
despuitsquantiques.
Onveutmesurerlespectreainsiqueladirectiondanslaquellelalumièreest
rayonnée.Lespectrenecomportepasaprioridemotifs ns.Lespicsontdes
largeursspectralesdel’ordredequelquesdizainesdenanomètres.Pourlacarac-
térisationdeladirectivitédel’émission,onveutpouvoirrésoudredesanglesde
quelquesdegrés.
L’échantillonestunesurfacephotoluminescentesurlaquelledesantennessont
disposéespériodiquement.Pouranalyserquantitativementlespropriétésdesan-
tennesilfautcomparerlesignalqu’ellesémettentausignalprovenantdespuits
nus.Pourcelailestnécessairededisposerd’unesystèmedecartographiedans
lequellespropriétésdelasurfacesontmesuréespointparpoint.Larésolution
spatialedoitêtredel’ordredelatailledespluspetitesantennesétudiéessoit
environ500nm.

Figure1.1 Exemplesdestructuresétudiées.Gauche:structureensortied’épitaxie,
avantleprocessusdefabricationdesnano-antennes.Droite:structureen ndeprocessus
defabrication.Lesdeuxpuitsquantiquesreprésentésenvioletsontalorssurunesurface
d’or.Desnanostructures(typiquementdesdisquesd’ordequelquescentainesdenano-
mètresdediamètre)sontdéposésensurface.Lesdétailsdefabricationsontdonnésen
chapitre3.

Remarquonsquelastructureavantleprocessusdefabricationdesnano-antennes
(Figure1.1)contientenplusdespuitsquantiquesunecouched’arrêtenInGaAsde200nm
d’épaisseur.Cettecouchepossèdeégalementdespropriétésdephotoluminescenceetson
émissionestcentréeautourde1600nm.Cettepropriétéserautilepourdesvérications
aucoursdesdiérentesétapesduprocessusdefabrication:elleserviraderéférenceà
laquellecomparerlaphotoluminescencedespuitsquantiques.

1.1.2 Puitsquantiquescontraints
Lastructureutiliséeestconstituéededeuxpuitsquantiquesdontl’émissionestpar-

ticulièrementadaptéeàl’excitationdeplasmons.Lorsd’unerecombinaisonélectron-trou,
l’orientationdumomentdipolairedetransitionestdéterminéeparlesfonctionsenve-
loppesdel’électronetdutrou.Lemomentdipolairepeutêtreorientéparallèlementàla
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light holes 

InGaAs (bulk) 

(a) Diagramme de bande
simplié des puits quan-
tiques

(b)Spectredephotoluminescencemesuréavant
lafabricationdesnano-structuresmétalliques

Figure1.2 (a)Labandedevalencedestrouslourdsestdéplacéeverslabandede
conduction.(b)Lespectredephotoluminescencecomportedeuxpicsd’émissiondespuits
autourde1200et1300nmainsiqu’unpicautourde1600nmcorrespondantàl’émission
delacouched’arrêtenInGaAs.Notonsquelesoscillationsd’intensitévisiblesentre1400
et1600nmsontduesàlavariationdetransmissiond’unltreinterférentielplacésurle
trajetoptique.

surface,cequipermetd’exciter,dansunlaseràpuitsquantiqueusuel,desmodesguidés
TransverseElectriques(TE).Uneorientationperpendiculaireauplandespuitsassureun
boncouplageauxmodesTransverseMagnétiques(TM)etauxmodesplasmonsdesur-
face.Eneetdanscesdeuxcaslechampélectriquedumodeestorthogonalàlasurface
etdoncparallèleaumomentdipolairedetransition.

Lespuitsquantiquespossèdentaprioriunebandedeconductionetdeuxbandes
devalencedecourburesdiérentes.Labandedefaiblecourburecorrespondàdestrous
lourdsetàuneémissionTE;labandedefortecourburecorrespondàdestrouslégersetà
uneémissionTMetTE.Desdeuxbandesdevalence,cettedernièrebandedetrouslégers
possèdeladensitéd’étatsélectroniqueslaplusfaible.L’occupationdesétatsélectroniques
estrégieparunedistributiondeFermi-Dirac.Dansunestructurestandardlesommetdes
deuxbandesdevalenceestconfondu.Parconséquent,pouruneénergiedonnée,lestaux
d’occupationdesétatsdestrouslourdsetlégerssontsimilaires.Avecuntauxd’occupa-
tiondesétatsélectroniqueségalmaisunedensitéd’étatsdiérents,oncomprendquele
nombretotaldetrouslourdssoitsupérieuràceluidetrouslégers:l’émissionestmajori-
tairementTE.

Laspécicitédelastructurequenousutilisonsestquelesdeuxbandesdevalence
nepartagentpaslemêmesommet.Danslediagrammedebandereprésentédansla gure
1.2a,lesommetdelabandedestrouslégersestsituéplushautenénergie.Letauxd’oc-
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Dispositif De Microscopie de fluorescence

cupation des états électroniques est donc plus grand dans la bande de trous légers. 1 Il y
aura alors davantage de recombinaisons électron - trou léger c’est à dire une émission TM
favorisée. Le décalage en énergie d’une bande de Valence par rapport à l’autre est une
conséquence de contraintes mécaniques imposées à la structure au cours de la croissance
des puits et des barrières. C’est une maîtrise fine des concentrations des composés gazeux
au moment de l’épitaxie qui permet une légère variation du paramètre de maille et donc
des contraintes mécaniques.

La structure de bande particulière de ces puits quantiques a bien sûr 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 à
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 : λlh = 1300nm ∆Ee−→lh = 0.95eV. Emission TE et TM
— Trous lourds : λhh = 1200nm ∆Ee−→hh = 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 l’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 l’objectif fixe permet
à la fois l’excitation et la collection de la photoluminescence. L’échantillon est déplacé
par une platine piezoélectrique de haute précision. La lumière émise par la structure
semi-conductrice est analysée spectralement et angulairement à l’aide d’un spectromètre
à réseau et d’une caméra infra-rouge conjuguée au plan de Fourier de l’objectif.

1.2.2 Excitation et collection locale de la photoluminescence

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

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

nlh

nhh

= e
∆Elh−hh

kBT ≈ 25

Le taux d’occupation pour les trous légers est donc 25 fois plus important que pour les trous lourds à
température ambiante.
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Figure1.3 Dispositifdemicroscopiede uorescence

présentedanslastructureen nd’épitaxieestégalementsusceptibled’émettredela
uorescence.Lespuitsémettententre1100nmet1350nmetlacouched’InGaAsémet
autourde1600nm.DepluscertainescouchesdelastructuresontenInPquiabsorbeles
longueursd’ondeinférieuresà920nmàtempératureambiante.Ilnousfautdoncchoisir
pourexciterlaphotoluminescenceunesourceémettantentre920nmet1100nm.Nous
choisissonsunediodelaser bréeémettantà980nm.

a Caractéristiquedelapompe
Ladiode bréeutiliséeémetunelumièrepolariséerectilignementà980nm.Ladiode

estcontrôléeencourant.Leseuillaserestatteintà12mAetilestpossibledel’allimenter
jusqu’à200mApouratteindreunepuissancelumineusede80mWensortiede bre.La
dioden’estpascontrôléeentempérature.

b Excitationlocale
Lalumièredepompeestinjectéedansl’objectifdemicroscopequisertégalementà

lacollection.Cetobjectifaétéchoisicarilsatisfaitplusieurscritères(grandeouverture
numérique,grossissementimportantpourimagerdesobjetsdontlatailleestdel’ordredu
micron).Deplus,cetobjectif-àladiérenced’unobjectifOlympussimilaire-estcomposé
d’unmoindrenombredelentilles.Cettediérenceestimportantepourdel’imageriedans
leprocheinfra-rouge.Eneetlesnombreuseslentillesd’unobjectifstandardintroduisent
desaberrationschromatiquesquinesontcorrigéesquedansledomainevisible.Anque
leplanfocaldel’objectifdemicroscopesoitlemêmesurtoutel’étenduespectraledu
signalmesuré(1100nm-1600nm),ilétaitdoncjudicieuxdechoisirunobjectifcomposé
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Dispositif De Microscopie de fluorescence

de moins de lentilles.

Le couplage depuis la fibre vers l’espace libre est réalisé à l’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 l’objectif afin de faire varier la divergence du faisceau. Ce
réglage permet de contrôler la taille du spot laser au niveau de l’échantillon. Lorsque
le faisceau est parfaitement collimaté (rayons parallèles) le spot sera de taille minimale
(diamètre d’environ 1µm). Si par contre le faisceau est légèrement divergent, le spot sera
plus large. Ce réglage peut être utile pour, par exemple, exciter la photoluminescence à
la fois sous une antenne métallique et autour de l’antenne. Le filtrage entre la lumière de
pompe et la lumière de photoluminescence est réalisée par deux filtres successifs :

— BeamSplitter 1050nm Long Pass (AHF F33-1050) positionné à 45◦. Ce filtre
dichroïque réfléchit le laser à 980nm vers l’objectif de microscope et transmet la
lumière 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 lumière. Ce filtre élimine la lumière laser résiduelle qui n’est pas
réfléchie par le beamsplitter et isole ainsi les systèmes de détection de l’excitation.

c Collection locale

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

— Transport optique. Si une structure se comporte comme un guide d’onde (pour
un plasmon par exemple), l’extrémité du guide est susceptible d’émettre sans
être pompée.

— Transport de charge. Les électrons (et les trous) créés par le laser de pompe
peuvent se déplacer latéralement avant de se recombiner. Ce phénomène sera
décrit plus en détail dans la section suivante.

Pour ces différentes raisons, il est important de contrôler la zone depuis laquelle
nous collectons l’émission de photoluminescence. Nous réalisons ce contrôle 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 à celui de l’échantillon. Un système
de translation micrométrique permet de positionner le trou dans ce plan. Nous utilisons
des diamètres de trou compris entre 30µm et 100µm (ce qui correspond sur l’échantillon
à une zone variant de 600nm à 2µm).

Il est fréquent qu’un montage de microscopie de fluorescence comporte un trou
confocal conjugué à la surface de l’échantillon par un objectif de microscope à fort gros-
sissement. Le trou utilisé est dans ce cas de l’ordre de 1µm. L’utilisation d’un trou de
petite taille et d’un fort grossissement permet en particulier un filtrage spatial dans la
direction de l’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 l’objectif de
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microscope parasiterait l’observation. Dans notre cas nous étudions la photoluminescence
de puits quantiques dont l’épaisseur totale est de 80nm. Un filtrage dans la direction de
l’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 l’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 à une délocalisation latérale des porteurs sur une lon-
gueur caractéristique de 5µm. 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 problème à une dimension, en dehors de la zone de pompe,
l’équation de conservation du nombre d’électrons par unité de volume dans la bande de
conduction n est :

djn
dx

+
dn

dt
= − n

τn
, (1.1)

où − n
τn

correspond au taux de disparition d’électrons par recombinaison caractérisée
par la durée de vie τn et jn est la densité volumique de courant d’électrons (courant
particulaire et non pas électrique). Cette densité de courant peut s’exprimer à l’aide
d’une loi de diffusion (en négligeant le courant électrique dû à un champ interne) :

jn = −Dn
dn

dx
, (1.2)

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

− n

τn
+Dn

d2n

dx2
= 0, donc :

n(x) = A exp−x/LD . (1.3)

Avec LD =
√
Dnτn la longueur caractéristique de diffusion des électrons. Nous avons

évalué la valeur de LD dans les puits quantiques utilisés. Nous nous aidons de la figure
1.4 pour décrire la mesure utilisée pour estimer LD. Nous utilisons pour cette mesure
une plaque en sortie d’épitaxie dont nous mesurons la photoluminescence à 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 l’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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DispositifDeMicroscopiedefluorescence
signaldephotoluminescencedécroîtdonclorsqueladistanceentrelespotlaseretlebord
del’échantillondevientinférieureàlalongueurdediusionLD.

Les gures1.5et1.6donnentlesrésultatsdecettemesure(lestraitsnoirsetrouges
correspondentàdeuxitérationsdelamesureàdespositionsdiérentessurl’échantillon).
Onremarquedansla gure1.6quel’intensitédephotoluminescenceà1300nmdécroît
progressivementlorsquelapositiondel’excitations’approchedubordd’échantillon.En
traçantladérivéespatialedecesignalonpeutextraireunedistancecaractéristiquede
cetteatténuationLD =5µm.Lamesuredel’intensitédephotoluminescenceà1600nm
(gure1.5)neprésentepaslamêmecaractéristique.Deuxexplicationssontpossibles:
soitlalongueurdediusiondesporteursdanslacouched’InGaAsestpluscourte,soitces
porteursnesubissentpasderecombinaisonsnon-radiativeslorsqu’ilsatteignentlebordde
l’échantillon.Lesignaldephotoluminescenceà1600nmchutebrusquementlorsquelespot
laserdépasseleborddel’échantillonetnecréeplusdeporteurs.Ladérivéespatialerévèle
unpicd’unelargeurd’environ1µm,cequicorrespondbienàlatailleduspotd’excitation.

Figure1.4 Lespairesélectron-trousontexcitéeslocalementparlespotlasermais
peuventdiuseravantdeserecombinerradiativement.Quandladistanceentrelespot
etleborddel’échantillonestinférieuràlalongueurdediusiondesporteurs,ceux-ci
peuventserecombinernon-radiativementsurlafacette.L’intensitédephotoluminescence
diminue.

1.2.3 ImagerieduplandeFourier
L’undesrôlesd’uneantenneestlecontrôledeladirectivitédel’émission.Lesnano-

antennesmétalliquesquenousétudionspeuventmodierlediagrammederayonnement
d’unémetteur uorescent.L’émissionpeutparexempleêtrerendueplusdirective,la
puissanceémiseétantcontenuedansunanglesolideplus n.

Lacaractérisationdeladirectiond’émissionpeutêtrefaiteparl’analyseduplande
Fourier-ouback-focalplane-del’objectifdemicroscope.Danslemontageexpérimental,
ceplanestconjuguéavecunecamérainfrarouge(XenicsXeva)adaptéeàlamesure
dephotoluminescence.LecapteurCCDde1000x1000pixelspeutêtrerefroidipareet
Peltierjusqu’àunetempératurede-50◦C.Ladétectivitéducapteurestoptimalepour
deslongueursd’ondecomprisesentre0.9µmet1.7µm.
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1.2Montageexpérimental

Figure1.5 Photolumi-
nescencedelacouche
d’arrêt(InGaAsbulk,
=1600nm)enfonc-
tiondelapositiondu
spotlasersurl’échan-
tillon(enhaut).L’inten-
sitédusignalchutebrus-
quementlorsquelespot
atteintleborddel’échan-
tillon(X = 80µm).
Ladérivéedecesignal
(enbas)permetd’estimer
plusaisémentladistance
caractéristiquedelava-
riationdusignal:icien-
viron1µm
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Figure1.6 Photolu-
minescence des puits
quantiques (trous
lourds, =1300nm)en
fonctiondelaposition
duspotlasersurl’échan-
tillon (en haut). On
remarquequel’intensité
diminue progressive-
mentde X =70µmà
X =80µm.Lacourbe
dérivéepermetd’estimer
unelongueurdediusion
des porteurs dansles
puitsLD≈5µm.
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DispositifDeMicroscopiedefluorescence
Nousallonsdétaillermaintenantleprincipedecetyped’imagerieangulaireetla

méthodepouranalyserlesimagesobtenues.

 

Objectif de 
microscope 

Plan de 
Fourier 

f f 

a Principedel’imagerieduplandeFourier

Figure1.7 SchémadeprincipeduplandeFourier(ouBack-FocalPlane).C’estleplan
focalimagedel’objectifdemicroscope.Unedirectiond’émissioncorrespondàunpoint
dansleplandeFourier.

Ilestfaciledevisualiserlefonctionnementdecetyped’imagerieenutilisantles
principesdel’optiquegéométrique.La gure1.7montreunobjetplacédansleplan
focaldel’objectifdemicroscopeémettantuneondeplanecaractériséeparladirection
parrapportàl’axeoptiquedusystème.Lesrayonscomposantcetteondeplanesont
parallèlesentreeuxetfocalisentdanslefocalimagedel’objectif.Ceplanfocalimagene
contientdoncpasl’informationgéométriquedel’objetémetteur,maisl’informationsurle
diagrammed’émission.Chaquepointdansceplancorrespondàunangled’émission.Par
contreleschémautiliséiciesttrompeur:lorsqu’onveutrelierquantitativementl’angle
àlapositiondupointcorrespondantdansleplandeFourier,uneapproched’optique
géométriquenesutplus.

b Analysed’uneimageduplandeFourier

Figure1.8 Passaged’unesurfaced’ondesphérique(faisceauconvergeantcréépar
l’objectifdemicroscope)àunesurfaced’ondeplane(faisceaucollimaté).Ilfautprendre
encomptel’angle danslecalculdel’intensité:lapuissancetraversantlessurfacesdA1
etdA2estlamêmemaisleratioentrecessurfacesdépendde .(Figureextraitede
PrinciplesofNano-Optics(NovotnyandHecht,2012))

Nousprésentonsmaintenantlaméthodeàutiliserpourconvertirlamesureexpé-
rimentaleendonnéesexploitables.L’imageduplandeFouriernouspermetdemesurer
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1.2 Montage expérimental

l’intensité IFourier(x, y) =
dPpixel

dSpixel
(x, y) en chaque pixel de la caméra (dPpixel est la puissance

reçue par un pixel et dSpixel sa surface). L’information à extraire des données est le dia-

gramme de rayonnement de l’objet, c’est à dire la puissance rayonnée par unité d’angle
solide : dP

dΩ
(θ, φ). Lors de la conversion depuis l’image vers le diagramme de rayonnement,

il faut s’assurer de respecter la conservation de l’énergie lumineuse. Soit dP la puissance
lumineuse contenue dans le faisceau représenté sur la figure 1.8 (b).

dP

dΩ
=

dP

dθ sin θdφ
,

IFourier =
dP

dA1

=
dP

hdhdφ
=

dP

(f sin θ).(f cos θdθ).dφ
, donc :

IFourier =
1

f 2 cos θ

dP

dΩ
(1.4a)

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

— faire le changement de coordonnées h = f sin θ
— s’assurer de la conservation de la puissance avec le terme d’appodisation 1

cos θ

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 à immersion (x100, NA 1.3) placé de l’autre côté de la lamelle de verre.
Nous utilisons cet exemple car l’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 l’angle
de l’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 lumière blanche sur une interface verre/air avec un objectif à immersion.

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

1.2.4 Analyse spectrale

Il est important de caractériser spectralement les propriétés de photoluminescence
de l’échantillon. Au cours du processus de fabrication, cela nous permet de vérifier que les
différents traitements (gravures, dépôts) n’altèrent pas l’émission des puits quantiques. A
la fin de la fabrication cette caractérisation spectrale nous renseigne sur le comportement
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Dispositif De Microscopie de fluorescence

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 à l’émission dans le substrat de verre et est collecté
à l’aide d’un objectif de microscope à immersion (x100, NA=1.3). On remarque une
discontinuité dans le diagramme de rayonnement qui correspond à l’angle de réflexion
totale interne sur l’interface verre/air : θlim = sin−1( nair

nverre
) ≈ 45◦.

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 l’échantillon est conjugué avec l’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 diamètre (plusieurs centaines de microns) pour
maximiser le couplage vers la fibre et garantir un facteur de transmission constant
sur l’ensemble du spectre.

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

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

Dans ces conditions d’utilisation, la fenêtre spectrale du détecteur est de 300nm. Le
spectre est convolué par la taille de la fente, ce qui correspond à une largeur ∆λ = 5nm
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1.2Montageexpérimental
dansledomainespectral.Ceciestsusanticicarlesspectresquenousétudionsn’ont
pasdecaractéristiques nes.Notonsquelafenêtrespectralede300nmestsusantepour
analyserlaphotoluminescencedespuitsquantiques(1.1µm-1.35µm),maispaspourla
compareràla uorescencedelacouched’InGaAsémettantautourde1.6µm.Pourréaliser
cettecomparaisonilestnécessaired’acquérirplusieursspectrescentréssurdeslongueurs
d’ondesdiérentesenmodiantl’angleduréseau.

Lespectromètreetledétecteursontcommandésàl’aidedulogiciel WinSpec.Pen-
dantlamesure,lelogicielestàsontourpilotéparunprogrammeMatlab.
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Lorsd’unemesure,lesdiérentscomposantsoptiquessont xes.C’estdoncl’échan-
tillonquisedéplaceparrapportàl’objectifdemicroscopepourréaliserunecartographie
despropriétésdephotoluminescence.Andedéplacerl’échantillon,nousutilisonsunepla-
tinedetranslationtroisaxespiézo-électriquedeprécisionnano-métrique(P-5453RC7,
PhysikInstrument)commandéeparuncontrôleur(E-545,PhysikInstrument).Lecontrô-
leurlui-mêmeestinterfacéenMatlab.

Figure1.10 Lapositiondestroisaxesdelaplatinepiezoélectriqueestenregistréeen
fonctiondutemps.Onremarqueuneerreursystématiqueconstantequ’onpeutcorriger
numériquementainsiqu’unedispersiond’environ10-20nmautourdelapositiond’équi-
libre.

Laplatinepiezoélectriqueutiliséegarantitunpositionnementrapideet able.Le
tempsderéponseestinférieurà50ms.Lacoursemaximaleestde200µm.Nousmesurons
(Figure1.10)l’erreurdepositionnement:unecommandedepositionestenvoyéeau
contrôleuretlapositionréelleestmesuréeparlescapteursinternesdelaplatinede
déplacement.Ceciestrépétépendantdeuxheurespourvérierl’absencededéviationau
coursdutemps.Onremarqueuneerreurconstantedequelquesdizainesdenanomètres.
Ils’agitsimplementd’undécalageparrapportàunzéroarbitraire.Cetteerreurpeut
êtrecompenséeparunréglage nducontrôleur,maisilestplussimpled’eectuerune
correctionlogicielleenprenantencomptecedécalagesystématique.Les uctuationsde
positionautourdelapositiondecommandesontdel’ordrede10nm.Nousconsidéronsque
cetteprécisionestbiensusante;larésolutiondelamesureestlimitéeparladiraction
soitenviron700nm.
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Figure 1.11 – Ratio entre l’intensité de la photoluminescence des trous lourds (λ =
1280nm) et des trous légers (λ = 1180nm). Sur la surface ont été créés par lithographie
électronique des carrés en or (épaisseur 20nm, largeur variant entre 0.5µm et 5µm). Le
système permet bien de reconstruire une image suffisamment résolue spatialement à partir
de la mesure locale des spectres de photoluminescence.

1.2.6 Bilan - Reconstruction d’une image

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

— Système pompé localement (FWHMlaser = 700nm) à λlaser = 980nm avec une
puissance lumineuse de ∼10mW (intensité de l’ordre de 106 W.cm−1)

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

— Mesure du spectre entre 1100nm et 1400nm avec une résolution de 5nm (limitée
par la fente d’entrée ouverte de 0.3mm).

— Déplacement latéral de l’échantillon avec une résolution de 0.5µm (bien qu’il
soit possible de diminuer la résolution jusqu’à 10nm). Le temps d’acquisition
de chaque point est en général de une seconde. L’acquisition d’une image de
10x10µm nécessite alors un temps de 7 minutes.

Les données sont directement importées dans une structure Matlab pour être trai-
tées ultérieurement. Il est par exemple possible d’extraire les contributions relatives des
bandes de valence de trous lourds et légers 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 être extraites de ces mesures.
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Outils numériques et théoriques

simulation a notamment joué un grand rôle dans la compréhension et l’interprétation
des résultats. Dans cette partie, nous allons détailler, à partir des relations fondamen-
tales de l’électromagnétisme, comment une structure métallique qui supporte des modes
plasmoniques modifie l’émission d’un émetteur fluorescent. Nous commencerons par des
structures simples pour arriver au cas de l’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 système
sont :

— λemetteur = 630nm
— hsilice = 30nm
— hfilm,or = 20nm, Dantenne est compris entre 100nm et quelques microns.

Les propriétés de fluorescence ne sont pas intrinsèques à l’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 système vers lesquels
le photon est susceptible d’être émis. Une manière de résumer l’influence de l’environne-
ment sur l’émetteur est d’utiliser la densité locale d’états optique (LDOS). Cette quantité
scalaire contient l’information du couplage entre un émetteur et les modes du système.
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 l’étude de la modification de
l’émission fluorescente en présence d’un système photonique.

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

2.2 Définition et calcul du facteur de Purcell

2.2.1 Facteur de Purcell pour un système non dissipatif

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

a Description classique : puissance émise par un dipôle oscillant

Avant de considérer le cas d’un émetteur réel modélisé par un système à deux ni-
veaux, nous allons étudier l’émission d’un dipôle classique dans un système sans pertes.
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2.2 Définition et calcul du facteur de Purcell

La puissance émise par une distribution de courant est :

P = −1

2

∫

V

Re {j∗(r) · E(r)} dr3. (2.1)

Nous considérons que la source qui crée la distribution de courant j et le champ E est un
dipôle ponctuel de moment dipolaire p oscillant à la fréquence ω0 à la position r0. Alors

j(r) = −iω0pδ(r− r0), (2.2)

P =
ω0

2
Im {p∗ · E(r0)} . (2.3)

Nous choisissons d’utiliser le tenseur de Green G(r, r′, ω) pour représenter le champ E

généré par le dipôle et diffracté ou réfléchi par l’environnement (considéré non magné-
tique) :

E(r) =
ω2
0

c2ǫ0
G(r, r0, ω0)p. (2.4)

La puissance rayonnée peut alors se mettre sous la forme

P =
ω3
0|p|2
2c2ǫ0

[np · Im (G(r0, r0,ω0)) · np] (2.5)

où np est un vecteur unitaire dans la direction de p. Nous pouvons donc calculer la
puissance émise par un dipôle source en évaluant le tenseur de Green du système à la
position du dipôle. Nous allons revenir sur ce résultat dans la section suivante. Nous
appellerons P0 et G0 la puissance émise et le tenseur de Green pour un système de
référence ; le plus souvent un milieu homogène.

b Description quantique : durée de vie d’un système à deux niveaux

Nous utilisons l’approche développée dans la littérature pour calculer la durée de vie
d’un système à deux niveaux (Novotny and Hecht, 2012). De manière générale, la durée
de vie τ d’un système à deux niveaux – ou son taux de désexcitation γ = 1/τ – peut être
calculée à l’aide de la Règle d’Or de Fermi :

γ =
2π

~2

∑

f

|〈f |Ĥ|i〉|2δ(ωf − ω0). (2.6)

Dans l’état initial |i〉 = |e, 0〉, le système à deux niveaux est dans son état excité
et aucun photon n’est présent dans les modes de l’environnement. Dans les états finaux
|f〉 = |g, {1ωk

}〉, le système à deux niveaux est retourné dans son état fondamental et un
photon a été émis dans l’un des modes optiques de l’environnement identifié par l’indice
k (qui ne représente pas un vecteur d’onde). La sommation sur les différents états finaux
correspond donc à une sommation sur les différents modes optiques disponibles dans
le système. Le passage de l’état initial à l’état final est possible si les fréquences de la
transition ω0 et du mode optique ωf coïncident.

L’élément de matrice du couplage entre le système à deux niveaux et le champ peut
être exprimé autrement. L’Hamiltonien d’interaction est Ĥ = −p̂ · Ê où Ê est l’opéra-
teur champ électrique et p̂ l’opérateur associé au moment dipolaire. Ces deux opérateurs
s’écrivent :
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Ê =
∑

k

[

Ekâk + E∗
kâ

†
k

]

,

p̂ = p [ |e〉〈g|+ |g〉〈e| ] . (2.7)

L’opérateur champ peut être défini à partir des opérateurs annihilation et création.
Notons que l’opérateur â†k correspond à la création d’un photon dans le mode k. Ek =
E(r0) est donc l’amplitude (vectorielle et complexe) du champ du mode k évaluée à la
position du système à deux niveaux. L’opérateur moment dipolaire est défini à partir de
l’opérateur transition ( π̂ = |g〉〈e| correspond à la transition de l’état excité vers l’état
fondamental : π̂|e〉 = |g〉). p est la valeur réelle vectorielle du moment dipolaire de cette
transition. En utilisant ces notations et en supposant l’orthonormalité des modes optiques
(〈{1ωj}|{1ωk}〉 = δjk) on obtient

γ =
2π

~2

∑

k

[p · (Ek ⊗ E∗
k) · p] δ(ωk − ω0). (2.8)

Dans cette équation Ek ⊗ E∗
k désigne le produit tensoriel et p · (Ek ⊗ E∗

k) · p est
alors un scalaire. Dans le cas d’un dipôle orienté suivant z ce double produit devient
simplement |p|2|Ek, z|2. 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 système à deux niveaux et son environnement. Cela permet de
décrire finement comment chaque mode augmente ou diminue la durée de vie de l’émet-
teur.

Dans le cas d’un système non dissipatif que nous considérons ici, il est possible
d’exprimer le tenseur de Green G(r, r, ω0) en fonction du champ des modes du système :

Im(G(r, r, ω)) = πc2ǫ0
~ω2

∑

k Ek ⊗ E∗
kδ(ω − ωk) (Novotny and Hecht, 2012). Ceci permet

d’obtenir γ en fonction du tenseur de Green évalué à la position r0 du système à deux
niveaux :

γ =
πω0

3~ǫ0
|p|2ρp(r0, ω0), (2.9)

avec ρp(r0, ω0) =
6ω0

πc2
[np · Im (G (r0, r0, ω0)) · np] , (2.10)

Dans cette équation nous avons introduit la densité locale d’états optiques (LDOS)
ρp(r0, ω0) 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 systèmes photoniques influencent le processus d’émission spontanée.
Le résultat le plus important pour nous est que le taux de désexcitation du système à deux
niveaux peut être exprimé d’une manière analogue à la puissance émise dans le système
par un dipôle classique. Nous appellerons γ0 le taux d’émission du système à 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 l’émission :

γ

γ0
=

[np · Im (G (r0, r0, ω0)) · np]

[np · Im (G0 (r0, r0, ω0)) · np]
=

P

P0

= FP, (2.11)
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2.3 Etude d’une structure multicouche

La conséquence est la suivante : pour calculer comment une structure donnée modifie le
taux d’émission d’un système à deux niveaux, il suffit de calculer comment le même envi-
ronnement modifie la puissance émise par un dipôle classique. Ceci nous permet d’effectuer
des simulations électromagnétiques pour prédire l’influence de structures photoniques sur
l’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 l’existence de modes optiques Ek(r) qui
respectent une condition d’orthonormalité. Cette condition n’est plus respectée dans le cas
d’un système 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 système à deux niveaux est pilotée par la densité
locale d’états optiques qui est une quantité classique et elle peut être 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 système. De manière équivalente, nous calculerons comment ce système modifie la
puissance émise par un dipôle par rapport à une situation de référence : c’est le facteur
de Purcell (eq. 5.3. Le plus souvent, la situation de référence est un dipôle unique dans
un milieu homogène d’indice donné. Le calcul de la puissance émise peut être réalisé de
deux manières :

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

— Dans le deuxième cas, on calcule séparément la puissance rayonnée en champ
lointain par le couple (dipôle, système) et la puissance absorbée dans les sections
absorbantes du système. Ce calcul nécessite le développement en ondes planes du
champ et l’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 système.

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

2.3 Etude d’une structure multicouche

Le système considéré (fig. 2.1) possède des dimensions latérales (quelques centaines
de nanomètres) grandes devant les épaisseurs des couches (quelques dizaines de nano-
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mètres).Onpeutdoncenpremièreapproximationvoirl’antennepatchcommeunsystème
multicoucheàunedimension.Cesystèmevanousservird’unepartàintroduirelanotion
demoded’unestructure,enparticulierlesmodesdetypesplasmonsdesurface,etd’autre
partàprésenterlesmoyensnumériquesmisenœuvrepourtrouvercesmodes.

Dipole Emitter 
Au 
Air 

2.3.1 Interfacesimplemétal-diélectrique

Figure2.2 Emetteuridéal(dipôle)àproximitéd’unesurfaced’or.

Nousconsidéronsicilabriquedebasedenotreempilementmulticouche:unein-
terfaceentredel’oretdel’air,lesdeuxmilieuxétantsemi-innis(g.2.2).Lescalculs
serontréalisésàunelongueurd’ondede630nm,cequicorrespondàl’émissiondesquan-
tumdotscolloïdauxutilisésexpérimentalementdanslechapitre4.Lecasd’unesimple
interfacemétal-diélectriquevanousservird’exemplepourexpliquerlamanièredontles
modesdestructuressontobtenusnumériquement.

a Modepropredelastructure:leplasmondesurface
Unmodeestunesolutiondeséquationsde Maxwellenl’absencedesource.Plus

précisément,onchercheunesolutionàl’équationd’ondesuivante:

× ×Ej(r,ω)−ω
2

c2 j(r,ω)Ej(r,ω)=0, (2.12)
oùj=1,2désignelemilieuconsidéré.Cetteéquationpeutêtrerésolueanalytiquement
danslacassimplequenoustraitonsici.NouscherchonsunesolutionTransverseMagné-
tique(TM,oup)delaforme

Ex,1 = E0eikx−iωte+ikz,1z (2.13)
Ex,2 = E0eikx−iωte−ikz,2z (2.14)

quirespectelaconservationdekdanslesystème.Puisquenouscherchonsunesolution
sanssource,leschampsdanslesdeuxdemi-espacescorrespondentàdesondessortantes
(enprenantRe(kz,j)>0).Deplus,nouscherchonsunesolutiontransversedesorteque
ηE=0,c’estàdirekEx,j+kz,jEz,j=0.Onadonc:

Ez,1 = −kE0kz,1e
ikx−iωte+ikz,1z (2.15)

Ez,2 = +kE0kz,2e
ikx−iωte−ikz,1z. (2.16)
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On impose maintenant les conditions de continuité pour Ex et D⊥ :

Ex,1 − Ex,2 = 0 (2.17)

ǫ1Ez,1 − ǫ2Ez,2 = 0. (2.18)

En utilisant l’équation 2.18 et les relations 2.16, on obtient :

ǫ1kz,2 + ǫ2kz,1 = 0 (2.19)

Pour ω fixé, cette équation est seulement fonction de k‖. En effet, les composantes ver-
ticales du vecteur d’onde sont définies par k2

‖ + k2
z,j = ǫjk

2
0. Rappelons que le choix du

signe de kz,j est imposé par le fait que nous considérons des ondes sortantes. Obtenir une
solution k‖ à l’équation 2.19 détermine donc entièrement le mode de la structure. Dans
le cas où le milieu 1 est diélectrique et le milieu 2 métallique, il existe une solution qui
correspond à 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 système à une excitation par une onde plane ou par une source (dipôle)
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 être 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 être un vecteur d’onde k ou la fréquence ω de la source. Trouver
une divergence du champ électrique en présence d’une source est l’analogue numérique au
fait d’obtenir une solution des équations de Maxwell sans source. Le choix de la variable
complexe (ω ou k) dépend de ce que l’on cherche étudier. Par exemple, dans le cas d’une
structure unidimensionnelle, si l’on se place à fréquence réelle, on peut chercher la valeur
complexe k‖ du mode, c’est à dire la projection le long de l’interface du vecteur d’onde
du mode. La partie réelle de k‖ correspond alors au vecteur d’onde associé à ce mode,
et sa partie imaginaire est reliée à la longueur d’atténuation de ce mode au cours de la
propagation. Au contraire, si on se place à k‖ réel, on obtient une fréquence complexe.
La partie réelle de ω est la fréquence du mode et sa partie imaginaire est reliée au temps
d’atténuation du mode.

Appliquons ce formalisme au cas de l’interface entre l’or et l’air. Nous choisissons
d’utiliser une fréquence réelle (correspondant à 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 :

rTM(k‖) =
ǫ2kz1 − ǫ1kz2
ǫ2kz1 + ǫ1kz2

, (2.20)

k2
zi =

ω2

c2
µiǫi − k2

‖ = n2
i k

2
0 − k2

‖ (2.21)
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Trouver le pôle de ce coefficient de réflexion correspond à résoudre ǫ2kz1+ ǫ1kz2 = 0.
La condition d’existence du mode est donc bien la même que dans le traitement analytique.
Continuons notre approche entièrement numérique.

k0

Re (k ‖)(µm
−1)

Im
(k

‖
)(
µ
m

−
1 )

|r T M(k ‖) | for air/gold interface
λ = 630nm, log10 scale
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Figure 2.3 – Module du coefficient de réflexion |rTM| d’une interface or-air en fonction de
k‖, l’amplitude complexe du vecteur d’onde incident projeté sur l’interface. On remarque
une divergence de |rTM| à laquelle on associe un mode : k‖mode = 10.6 + i0.082 µm−1.
Signalons que ce coefficient de réflexion en amplitude est calculé pour des valeurs de k‖ plus
grandes que k0 et peut alors prendre des valeurs supérieures à l’unité. Pour Re(k‖) < k0
on a bien |rTM| < 1.

La figure 2.3 montre comment |rTM| varie quand k‖ prend des valeurs dans le
domaine complexe. On peut repérer la divergence du coefficient de réflexion en k‖ =
10.6 + i0.082 µm−1 (pour λ = 630nm, k0 = 9.97µm−1). Bien sûr dans le cas d’une re-
cherche de mode il n’est pas nécessaire de calculer la valeur de |rTM| 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 être utilisées pour chercher la divergence ; nous
utilisons une méthode du gradient.

La connaissance de k‖ suffit à calculer, à une constante près, la valeur du champ
électrique du mode dans ce système unidimensionnel (équations 2.13 à 2.16). Le champ du
mode plasmon obtenu ici est représenté dans la figure 2.4. Signalons dès maintenant une
propriété du mode qui aura son importance ultérieurement : l’amplitude de la composante
perpendiculaire à l’interface (|Ez|) est plus grande que celle de la composante parallèle
(|Ex|).

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

neff =
Re(k‖)

k0
= 1.06 (2.22)

Lprop =
1

Im(k‖)
= 12µm (2.23)
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2.3Etuded’unestructuremulticouche
Remarquonsque,dénieainsi,lalongueurdepropagationcorrespondàladistancepour
laquellel’amplitudeduchampdumodeestdiviséepare
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Figure2.4 Champd’unplasmondesurfacesuruneinterfaceor-airpourunelongueur
d’onde =630nm.Lechampestconnéàproximitédel’interface:leslongueurdepéné-
trationsontdequelquescentainesdenanomètresdanslamilieudiélectriqueetquelques
dizainesdenanomètresdanslemétal.Lacomposanteverticaleduchampal’amplitude
laplusgrande.

Ilestfondamentaldeconstaterquel’indiceeectifdumodeestplusgrandque
l’indicedumilieudiélectrique.Cecinousconduitauxdeuxconséquencessuivantes:

Iln’estpaspossibledecoupleruneondeplaneincidenteàcemode.Eneet
pourqu’uncouplagesoitpossibleilfautrespecterlaconditiondecontinuité
kondeplane=Re(kmode)=nek0.Sachantquekondeplane=nairk0sin(inc),il
n’existepasd’angle incsatisfaisantcettecondition.
Lechampélectriquedumodeestévanescentdanslemilieudiélectrique(g.
2.4).Lacomposanteverticaleduvecteurd’ondeestcomplexeetvautk2z,air=n2airk20−k2=−12.95−1.74idanscecasparticulier.Parconséquentlechamppeut
s’écrireE(x,z)=E0(x)exp(ikzz)=E0(x)exp(i(Re(kz)z)exp(−Im(kz)z).On
constateque 1

Im(kzair)=277nmestlalongueurcaractéristiquedel’atténuationdumodedansl’air,c’estàdireduconnementdumode.Aveclarelation2.21on
comprendqueplusl’indiceeectifne dumodeestélevé,plusIm(kz)estgrand
etdoncmeilleurestleconnementdumode.

c Modicationdeladuréedevied’unémetteurprèsdel’interface
Nousallonsmaintenantanalyserlamanièredontlemodeplasmondelastructure

modieladuréedevied’unémetteur.Pourcela,nousallonsappliquerlaméthodedéve-
loppéedanslasection2.2.2:lecalculdufacteurdePurcellpeutêtreramenéausimple
calculduchamprayonnéparundipôlesurluimême,aprèsdiusionparl’environnement.
Ilesticipossibled’exprimeranalytiquementlechampdiuséparlesystèmeetdoncla
modicationdeduréedevie.Cetraitementanalytiquevanouspermettredemettreen
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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 système est le suivant : un émetteur dans l’air (ǫ1) à une distance zs d’une surface
d’or (ǫ2). Le moment dipolaire est (px, py, pz) et la pulsation correspond à λ0 = 630nm.
Nous appelons γ0 le taux de recombinaison et P0 la puissance rayonnée dans le milieu
de référence (air). En présence de l’interface, on peut exprimer la modification du taux
d’émission γ et de la puissance émise P en utilisant la représentation angulaire du champ
d’un dipôle (transformée de Fourier dans le plan (kx, ky) (Novotny and Hecht, 2012) :

γ

γ0
=

P

P0

= 1 +
3

2

p2z
p2

∫ ∞

k‖=0

Re

[

k3
‖

k2
1kz1

rTMe2ikz1zs

]

dk‖

+
3

4

p2‖
p2

∫ ∞

k‖=0

Re

[

k‖
kz1

(

rTE − k2
z1

k2
1

rTM

)

e2ikz1zs
]

dk‖. (2.24)

rTM et rTE sont les coefficient de réflexion de Fresnel 1 pour les deux polarisations.
La composante verticale du vecteur d’onde kz1 est définie dans l’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 dipôle per-
pendiculaire puis parallèle à l’interface. La figure 2.5 représente l’intégrande de l’équation
2.24 en fonction de k‖ pour trois distances zs (à gauche) et la modification totale du taux
de recombinaison en fonction de la distance entre la source et la surface (à droite).

Dans le cas d’un dipôle perpendiculaire à 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 dipôle source. On constate dans la courbe de gauche (zs = 500nm,
rouge) que seules contribuent les ondes propagatives k‖ < k0. En effet, pour

k‖ > k0, kz1 =
√

k2
1 − k2

‖ devient complexe. Pour une distance suffisamment

grande, on a alors |e2ikz1zs | ≪ 1 : la contribution des ondes évanescentes devient
donc négligeable.

2. 10nm < zsource < 200nm. Dans ce régime, les ondes évanescentes k‖ > k0 peuvent
contribuer à la puissance émise. On remarque que la puissance émise dépend ex-
ponentiellement de la distance à 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 (zs = 50nm, vert) : un pic localisé
autour de k‖ = kmode.

3. zsource < 10nm. Le puissance émise diverge rapidement lorsque le dipôle s’ap-
proche de l’interface. En réalité la dépendance est P/P0 ∝ (1/zs)

3 mais l’échelle
ne permet pas de l’identifier clairement ici. Cette contribution importante à la
puissance émise est ce que nous appellerons quenching de la fluorescence : le di-
pôle transfère son énergie au métal de manière non radiative via des interactions

1. rTM est défini dans l’équation 2.21. rTE = µ2kz1−µ1kz2

µ2kz1+µ1kz2
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Figure2.5 Inuencedeladensitélocaled’étatssurladuréedevied’unémetteurà
proximitéd’unesurfacemétallique.Lescourbedegauchesreprésententlesintégrandesde
l’équation2.24enfonctiondekpourtroisdistancesémetteur-surface.Onpeutconstater
l’inuencedumodeplasmon(picsituéàk=1.06k0)quiestparticulièrementimportante
pourundipôleperpendiculaireàlasurface.Onremarqueégalementquel’eetduquen-
ching(contributiondesgrandsvecteursd’onde10k0<k <100k0)estsimilairepourles
deuxorientationsdudipôle.LescourbesdedroitereprésentelefacteurdePurcellenfonc-
tiondeladistanceémetteur-surface.Pourlesdistancesfaibles(zS<10nm)lequenching
domine.PourzScomprisentre20et200nm,lemodeplasmondominepourl’émission
d’undipôlevertical:ladécroissanceexponentielledufacteurdePurcellcorrespondà
l’amplitudeduchampdumodeplasmonquidécroitexponentiellementdepuislasurface
(voir g.2.4).

33



Outilsnumériquesetthéoriques
coulombiennesdecourteportée.Onremarquegrâceàlacourbedegauchequ’il
s’agitd’unecontributionàgrandvecteurd’onde(5k0<k <100k0)c’estàdire
trèslocaliséespatialement.Lecouplageàcesmodesestpurementnonradiatif
etseratoujourspournousunphénomèneàéviter.Danslesréalisationsfutures,
ilconviendradoncdes’assurerqueladistanceentreunémetteur uorescentet
unobjetmétalliquesoitplusgrandeque10nm.

Ladeuxièmelignedela gure2.5correspondàundipôleparallèleàlasurfaced’or.
Nouspouvonsmaintenantidentierseulementdeuxrégimes:inuencedesondespropa-
gativesàlonguedistanceetquenchingdela uorescenceàcourtedistance.Lecouplage
aumodeplasmonestbeaucoupplusfaiblequedanslecasd’unémetteurvertical.Rap-
pelonsquelecouplaged’unémetteurestproportionnelaucarréduchampdumode.En
utilisantla gure2.4représentantlechampdumodeplasmon,nouspouvonsestimerque
|Eplasmonz |2/|Eplasmonx |2≈10.Lecouplageaumodeplasmonestdoncdixfoisplusfaible
pourundipôleparallèleàl’interface.

Synthèse:
Unestructure1D(empilementdecouchesplanes)estsusceptibledesupporterdesmodes
quel’onpeutidentierparleurvecteurd’ondecomplexekouparleurindiceeectifne =
Re(k/k0)etleurdistancedepropagationLprop,champ=1/Im(k).Pourtrouverlevecteur
d’ondecaractéristiquedumodeonchercheunedivergence-unpôle-d’unequantité
physiquequel’onpeutcalculernumériquement.Ilestdiciledecalculerexplicitement
l’inuenced’unmodeparticuliersurladuréedevied’unémetteur uorescent(problème
deladénitionduvolumemodal).Cependantilestrelativementaisédecalculercomment
l’environnementdanssonensemblemodieladuréedevie.Ilsuteneetdecalculerle
champdiuséparl’environnementàlapositiondudipôlesource.Untelcalculprenden
comptenonseulementlecouplageauxondespropagativesetauxmodesdelastructure
(modesplasmoniquesparexemple)maisaussilecouplageauxmodeslocalisésresponsables
duquenchingdela uorescence(typiquementlorsqu’unémetteurestàmoinsde10nm
d’unobjetmétallique).Nousallonsmaintenantutiliserlesoutilsnumériquesdécritsdans
cettesectionpourétudierdesstructurespluscomplexes.

2.3.2 Systèmemulticouchemétal-isolant-métal

Dipole Emitter 
Au    20nm 
SiO2  30nm 
Au 

Air 

a Structureétudiéeetanalysedes modes

Figure2.6 Schémadelastructure1D.Surunsubstratd’or,undipôleestplacéau
milieud’unecouchedesilicesurmontéed’unecouched’orde20nmd’épaisseur.

Lastructureétudiéedansceparagrapheestreprésentéesurla gure2.6.Audessus
d’unesurfaced’orestdéposéeunecouchediélectriquepuisunlmd’orde20nmd’épais-
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seur. Un émetteur est placé au milieu de la couche diélectrique. Nous allons prendre
l’exemple d’un système pour lequel le diélectrique est du verre (SiO2) d’indice n = 1.5.
La source émet à λ = 630nm. Pour comprendre quels sont les modes d’une structure de
ce type nous allons faire varier l’épaisseur de silice.

La méthode décrite dans le paragraphe 2.3.1b est toujours valable ici. Nous pouvons
donc procéder à la recherche des modes dans la structure de la même manière : nous
cherchons dans le domaine complexe les valeurs de k correspondant à 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 l’on modifie l’épaisseur de la couche de
silice qui sépare les deux surfaces métalliques. Dans cette structure simple on peut distin-
guer deux catégories de modes à l’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 l’air.
Puisque neff < nSiO2 , ces modes sont propagatifs dans le verre. neff > nair 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 l’angle θ de propagation du mode est suffisamment rasant.La condition

θ > θc (avec sin(θ) =
k‖

nSiO2k0
et sin(θc) = nair

nSiO2
) correspond à avoir neff > nair.

Notons que ces modes subissent des pertes au cours de leur propagation : une
partie de l’énergie est absorbée par le métal.

— Modes de guide diélectrique à fuites (Vassallo, 1985) (courbes jaune et
cyan). Ces modes ont un indice effectif inférieur à celui de l’air. L’onde qui se
propage dans le guide se couple à 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 à 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 caractère plasmonique d’un mode. Par exemple représenté en
bleu est un mode plasmon dont l’indice effectif passe de 1.8 pour une épaisseur de
silice de 500nm à 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 l’étude expérimentale
du chapitre 4), on constate à l’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, l’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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Figure2.7 ModesTMdelastructureAir/Au20nm/SiO2
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Figure2.8 Plusieursmodesplasmonsexistentdanslastructurelm.Lemodeque
nousexploitonsestleShort-RangeSurfacePlasmon(b)caractériséparunelongueurde
propagationfaibleetunindiceeectifimportant.Cemodeesttrèsconnédanslacouche
diélectriquede30nmetcontribuedoncdemanièreimportanteàladensitélocaled’états
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présentédansla gure2.4
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2.4Premièreapprochedel’antennepatch
b Quenchingde uorescencedanslastructure

L’analysemodalequivientd’êtreréaliséeneprendpasencomptelamodication
del’émissionspontanéeparlequenching
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dela uorescence.Commenousl’avonsexpliqué
danslasection2.3.1c,cettecontributionnepeutpasêtreattribuéeàdesmodesplas-
moniques.Cependant,ilestpossibled’inclurelacontributionduquenchingencalculant
lechamprayonnéparledipôle,cequipeutêtrefaitanalytiquementdanslecasd’une
structureunidimensionnelle.LefacteurdePurcellpourundipôleverticalplacédansla
couchedesilicedelastructure1Destdonnéenfonctiondelapositiondudipôledansla
couchesurla gure2.9.Eneectuantunajustementsurcettecourbe,onpeutextraire
lacontributionduquenchingetvérierque,pourunémetteuraucentredelacouchede
silicede30nmd’épaisseur,lequenchingdela uorescencereprésentemoinsde5%l’éner-
gieperdueparl’émetteur.Finalementc’estbienlemodeplasmonidentiéprécédemment
quipilotel’émissionspontanéed’unémetteursituédanslastructure.
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Figure2.9 Gauche:facteurdePurcellenfonctiondeladistanceentreunémetteur
verticaletunesurfaced’or.Lacontributionduquenching(ajustementend−3emetteur−or)peutêtreclairementdistinguéedecelledeplasmon(ajustementexponentiel)etlatransition
sesitueautourdezemetteur=8nm.
Droite:calculdufacteurdePurcellenfonctiondelapositiond’unémetteurverticaldans
lacouchedesilice.Lorsquel’émetteurestproched’unesurfaced’or(enz=0nmouenz=
30nm)lequenchingfaitdivergerlefacteurdePurcell.Oneectueunajustementdecette
courbeenprenantunecontributionduquenchingend−3emetteur−oretdeuxexponentiellesdécroissantesdepuislessurfacespourlacontributionduplasmon(voirla g.2.8bpourla
distributiondechampdanslacouchediélectrique).Cetajustementmontreque,lorsque
l’émetteurestaucentredusystème,lequenchingcontribuepourmoinsde5%aufacteur
dePurcell.

2.4 Premièreapprochedel’antennepatch
L’objectifdecettesectionestdemontrerquel’étudedesmodesdanslastructure

unidimensionnellepermetdecomprendrequalitativementcommentlastructure nale3D
modiel’émission uorescented’unémetteur.Lamodélisationquantitativedelastructure
complèteseramenéedanslasection2.5.
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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 à la modification de la durée de vie d’un
émetteur fluorescent placé dans ce système. La propagation de ce mode peut être résumée
par son vecteur d’onde complexe kplasmon ou de manière équivalente par son indice effectif
et sa longueur d’atténuation.

On considère maintenant la structure à 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 considère pour cela la structure 3D (x, y, z) comme un système 2D (x, y) dans lequel
les propriétés locales dépendent de l’étude 1D (z) réalisée plus tôt. La propagation du
champ électrique dans la structure totale sera donc la propagation dans un système à
deux dimensions des modes unidimensionnels obtenus dans la section 2.3.2. Pour une
structure donnée, l’amplitude d’une composante j = (x, y, z) du champ vérifie l’équation
de Helmoltz :

∇2Ej(x, y) + k2
mode 1DEj(x, y) = 0 (2.25)

où ∇2 est l’opérateur laplacien à deux dimensions d’espace. Le vecteur d’onde kmode 1D

est déjà déterminé grâce à l’étude de la section précédente. Dans le cas où l’on est sous le
disque d’or, la structure unidimensionnelle considérée est celle de la figure 2.6 et kmode 1D

est l’amplitude du vecteur d’onde de l’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 complètent
l’équation 2.25. Celles-ci seront appliquées au bord du disque métallique de rayon rd qui
est la seule frontière existant dans le système 2D. Ceci est très complexe car le champ
ne peut pas être représenté par les mêmes modes pour r > rd. Une approche numérique
complète 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(rd) = 0 (Neumann), (2.26)

∂E

∂r
(rd) = 0 (Dirichlet). (2.27)

2.4.2 Géométrie et facteur de Purcell

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

E(r, θ) = Jm(kplasmonr)e
imθ, (2.28)

où Jm est la m-ième fonction de Bessel. Les conditions aux limites deviennent alors res-
pectivement :
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Jm(kplasmonrd) = 0
kplasmonJm−1(kplasmonrd)−mJm(kplasmonrd) = 0. (2.29)

Puisquenousconnaissonskplasmon,lavaliditédecesconditionsauxlimitesportesur
lerayonrd.Nousallonsdonc,pouruneépaisseurdesilicedonnée(etdoncpourunevaleur
dekplasmondéterminée),trouverlesrayonsrddudisquequipermettentl’existenced’une
solution-c’estàdired’unmodedelastructure.

Nouschoisissonsderestreindreleproblèmeàunsous-ensembledesmodespossibles:
lesmodescorrespondantàunefonctiondeBesseld’ordre0.Cechoixaunsensdansle
systèmequenousconsidérons.Eneet,l’émetteurestplacéaucentredusystèmer=0.
Or,seulelafonctiondeBesseld’ordre0aunevaleurnon-nulleaucentre:Jm(r=0)=
0sim=0.Enconclusion,mêmesidenombreuxmodesdemomentangulairemexistent
danslastructure,l’émetteurnepourrasecouplerqu’auxmodesm=0.

Figure2.10 FacteurdePurcellenfonctiondel’épaisseurdelacouchedesiliceetdu
rayondudisqued’or.Onremarquedes"branches"pourlesquelleslefacteurdePurcellet
quicorrespondentauxrésonancesdelastructure3D.Entraitsnoirssontreprésentésces
résonancesd’aprèsladécomposition1D+2D.Cetteapprochenepermetpasdereproduire
exactementlescalculs3Dmaisdonnelabonnetendance.

La gure2.10estlerésultatdel’approchedéveloppéedanslesparagraphesprécé-
dents.D’unepart,nousavonsutilisélaméthodenumériqueexactedelasectionsuivante
pourcalculerlefacteurdePurcellpourunémetteurverticalplacéaucentredelastruc-
tureenfonctiondedeuxparamètres:lerayonrddesiliceetl’épaisseurdesilicehSiO2.LefacteurdePurcellestélevélorsquelagéométriesupporteunmodeàlalongueurd’onde
del’émetteur(0=630nm).OnremarquequeleszonesdefortfacteurdePurcellforment
desbranchesdanscetespacedeparamètres(rd,hSiO2).D’autrepart,nousavonscalculé

39



Outils numériques et théoriques

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.

J0
(

kplasmon (hSiO2) rd
)

= 0 (2.30)

J−1

(

kplasmon (hSiO2) rd
)

= 0 (2.31)

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
système. 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 complè-
tement le comportement d’une structure, mais elle est très utile pour, par exemple, le
dimensionnement rapide d’un système. Pour terminer, nous allons présenter la méthode
numérique utilisée pour le calcul du champ dans les structures complètes (3D).

2.5 Calcul numérique exact de l’antenne patch

2.5.1 Résumé de l’approche utilisée

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

— Le champ dans le système est exprimé en coordonnées cylindriques et repré-
senté dans un espace réciproque pour les deux premières variables : (r, θ, z) →
(kr, L, z). Pour cela on réalise une décomposition de Fourier et une transforma-
tion de Hankel.

— La décomposition choisie nous permet de traiter le système 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 à travers
chaque couche.

— Des conditions de passage sont établies à l’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 système.

2.5.2 Détails de la méthode

Nous utilisons une approche conçue spécifiquement pour l’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 système est divisé en strates
selon l’axe Oz, chacune des couches étant invariante dans la direction Oz.
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Puisque le système est périodique par rotation de ∆θ = 2π, 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 :

∇∧ E(r) = iωµ0H(r) devient : (2.32)

∇∧
∞
∑

L=−∞
EL(r, z) exp(iLθ) = iωµ0

∞
∑

L=−∞
HL(r, z) exp(iLθ). (2.33)

En pratique, le calcul est toujours réalisé à L fixé. Dans de nombreux cas cela
est suffisant pour décrire complètement le problème. Par exemple une source ponctuelle
centrée sur l’axe de symétrie peut être décrite par un seul ordre ( L = 0 pour une
source orientée selon (Oz), L = +1 pour une source polarisée circulairement dans le plan
orthogonal à (Oz)).Si l’on cherche à décrire un système 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 l’on place une source ponctuelle non centrée dans le système ou une source polarisée
linéairement suivant (Ox).

Dans l’équation 2.33, EL(r, z) est la fonction à déterminer. On peut exprimer les so-
lutions générales de cette équation à l’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 être 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 l’ordre L du champ électrique s’écrit :

Er,L(r, z) = i

∫ ∞

kr=0

kr
[

e−L(kr, z)JL+1(krr)− e+L(kr, z)JL−1(krr)
]

dkr, (2.34)

où JL(x) est la L−ieme fonction de Bessel et kr peut être interprété comme la
composante radiale d’un vecteur d’onde. Bien sûr, cette intégration doit être discrétisée
pour être traitée numériquement. On utilise donc un ensemble de valeurs discrètes {kn}
comprises entre 0 et une borne kmax. Le nombre d’éléments N de l’ensemble des {kn} et
la borne supérieure kmax doivent être 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 paramètre : plus les {kn} prennent des
grandes valeurs, plus l’espace réel peut être décrit avec une bonne résolution spatiale (de
manière analogue à la transformation de Fourier). Puisque la variable kr a été discrétisée,
la fonction à deux variables e−L(kr, z) devient maintenant N fonctions d’une seule variable :
{e−L,n(z)}.

Les inconnues à déterminer sont maintenant les 4N fonctions de z : {e+n , e−n , h+
n , h

−
n }, 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 à z des différentes com-
posantes du champ en fonction des autres composantes, on peut obtenir l’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 à une équation de ce type.
La technique de résolution que nous allons maintenant présenter est donc commune à
plusieurs méthodes de simulation numérique.
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d

dz









{e+n }
{e−n }
{h+

n }
{h−

n }









=

(

0 A
B 0

)









{e+n }
{e−n }
{h+

n }
{h−

n }









(2.35)

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

Nous allons ici tirer profit du fait que le système puisse être divisé en couches hori-
zontales. L’équation 2.35 sera donc résolue dans chaque couche du système indépendam-
ment. Pour chaque couche les matrices A et B sont calculées. Ce sont ces deux matrices
qui contiennent toute l’information sur la structure (ǫ(r, z) et µ(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

A et B dépendent alors de ω, des {kn} et des éléments de la matrice inverse 2

[

ǫn,n
′

L

]−1

(de taille N ×N). Les éléments de la matrice
[

ǫn,n
′

L

]

sont définis par :

ǫn,n
′

L =

∫ ∞

r=0

ǫ(r)JL(knr)JL(kn′r)rdr. (2.36)

Deux brèves remarques sont nécessaires à ce stade :
— ǫ(r) ne correspond pas uniquement à la structure réelle. Afin de mener à bien la

simulation numérique il convient d’entourer le système 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 ǫ(r) indépendant de z : au sein d’une couche la
structure ne dépend plus de z. Une matrice similaire pour µ(r) est également
définie.

Pour résoudre l’équation 2.35 il est nécessaire de diagonaliser 3 la matrice
(

0 A
B 0

)

.
Ce calcul de diagonalisation revient d’une part à identifier des modes 4 qui peuvent se
propager verticalement dans la couche considérée et d’autre part les matrices de passage
entre ces modes et les fonctions {en, hn}. On obtient alors la matrice de transmission T
qui permet de calculer la valeur des {en, hn} en toute position z de la couche à partir
d’une valeur initiale. Si l’on considère la couche i comprise entre les épaisseurs zi et zi+1

on a alors :









{e+n,i}
{e−n,i}
{h+

n,i}
{h−

n,i}









(zi+1) = Ti(zi+1 − zi)









{e+n,i}
{e−n,i}
{h+

n,i}
{h−

n,i}









(zi). (2.37)

2. Notons que lorsqu’il existe des discontinuités dans la fonction ǫ(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 particulière de cette matrice permet une diagonalisation à 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 même 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 i à une couche
i + 1. La continuité des composantes tangentielles du champ électrique se traduit très
simplement sur les amplitudes des fonctions {en(z), hn(z)} : elles sont continues au pas-
sage d’une couche à la suivante, c’est à dire e+n,i(zi+1) = e+n,i+1(zi+1). La matrice Ti est
finalement la matrice de transmission de la couche i qui permet de calculer l’amplitude
des {en(z), hn(z)} au début de la couche i + 1 lorsqu’on connait leurs valeurs dans la
couche i :









{e+n,i+1}
{e−n,i+1}
{h+

n,i+1}
{h−

n,i+1}









(zi+1) = Ti









{e+n,i}
{e−n,i}
{h+

n,i}
{h−

n,i}









(zi). (2.38)

La puissance d’un tel formalisme apparaît maintenant : la matrice Ti est propre à
chaque couche i et peut être calculée indépendamment du reste du système. La matrice
de transmission du système complet est alors le produit des matrices Ti des couches qui le
constitue. Il est en particulier possible de modifier la géométrie d’une couche du système
sans avoir besoin de calculer à nouveau les propriétés des couches qui n’ont pas changé.

L’ensemble des matrices Ti décrit donc la propagation à travers le système. Pour
calculer le champ il faut maintenant imposer des conditions au limites. Nous prendrons
l’exemple d’une source ponctuelle placée entre les couches i et i+ 1 du systèmes. Ceci se
traduit par la modification de la relation de continuité au passage d’une couche à l’autre
pour les coefficients : e+n,i(zi+1) = e+n,i+1(zi+1) + e+source. Dans le cas ou la seule source est
dans le système, il n’existe aucune onde incidente dans le milieu supérieur ou inférieur.
Cette condition peut être exprimée dans les bases modales des couches extrêmes. Il faut
pour cela identifier parmi les modes propres propagatifs des matrices Ti=1 et Ti=imax

ceux
qui correspondent à une onde incidente sur le système. Lorsque cette correspondance est
établie, on peut utiliser les matrices de passage pour imposer des valeurs aux coefficients
{en,i=1, hn,i=1} et de {en,i=imax

, hn,i=imax
}. Avec le terme source, les coefficients imposés

dans les milieux extrêmes et les matrices de transmission Ti on peut calculer les coeffi-
cients de proche en proche et donc le champ dans tout le système.

En pratique il est impossible de travailler avec le formalisme des matrices de trans-
mission T : le calcul numérique rend le résultat trop instable. La résolution de l’équation
2.35 utilise en réalité le formalisme des matrices S. Pour chaque couche i une matrice Si

est calculée. Cette matrice permet également d’exprimer les coefficients dans une couche
connaissant ceux des autres couches. La relation de passage de l’équation 2.38 devient
alors :









{e+n,i+1(zi+1)}
{e−n,i+1(zi+1)}
{h+

n,i(zi)}
{h−

n,i(zi)}









= Si









{e+n,i(zi)}
{e−n,i(zi)}

{h+
n,i+1(zi+1)}

{h−
n,i+1(zi+1)}









. (2.39)

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 l’ensemble de la structure se fait de ma-
nière analogue dans les deux formalismes : des coefficients sont imposés dans certaines
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couchesdelastructureetlesmatricesSipermettentdepropagerdestrateenstratele
calculdetouslescoecients.

2.5.3 FacteurdePurcelletdirectionsd’émission

Dipôle Source SiO2 
Au 

Air 

Surface d’intégration pour le 
développement en ondes planes 

Contour d’intégration 
utilisé 

Laméthodenumériquequenousvenonsdedécrirepermetdecalculerlechampélec-
triqueentoutpointdelastructurelorsqu’unesourceestplacéedanslesystème.Lecalcul
duchampestsusantpourcalculerd’unepartl’accélérationdel’émission uorescente
(facteurdePurcell)etd’autrepartladirectionnalitédel’émission.

LecalculdufacteurdePurcellpeutêtremenédedeuxmanièresdiérentes.Dans
lepremiercas,lechampestcalculéenunpoint:àlapositiondudipôlesource.Comme
nousl’avonsexpliquédanslasection2.2.2,cecisutàconnaîtrelamodicationdeden-
sitélocaled’étatsoptiqueparrapportàunesituationderéférence.Dansledeuxièmecas,
oncalculelapuissancetotaleémiseparledipôledanssonenvironnement.Ilfautpour
celaprendreencompteàlafoislapuissancerayonnéeenchamplointainetlapuissance
dissipéedanstouteslesrégionsmétalliquesdelastructure.Cecalculnécessitedoncune
intégrationsurungrandnombredepoint.

Unemanièreusuelledecalculerlediagrammederayonnementducouple{structure,
émetteur}estderéaliserundéveloppementenondesplanesduchampsurunesurface
innimentétendueaudessusdusystème.Bienqu’ilsoitpossible,danscertainscas,de
limiterl’intégrationàunesurfacegrandedevantlesdimensionsdusystème,cen’estpas
lecasici.Eneet,l’existencedemodesquisepropagentsurlasurfacesurdegrandes
distances(lesplasmons)limitelaprécisionducalcul.

Figure2.11 Schématisationdedeuxméthodesdecalculdudiagrammederayonnement.
Dansuncaslechampestcalculésurunesurfacesupposéeinnieàl’extérieurdel’em-
pilementmulticouche.Dansl’autrecas,lechampestcalculésuruncontourquicontient
lastructureettraversel’empilementmulticouche.Lapremièreméthodeestmoins able
numériquement:danscertainscasilestnécessairedeprendreunesurfacetrèsétendue
pourcalculerprécisémentledéveloppementenondesplanes.

Danslecasprésent,lechampestcalculésurunesurfaceferméequientourela
sourceetlastructure.Lefaitquecettesurfacetraverselesstratesverticalesn’estpasun
problème.Laseulecontrainteestquelagéométrieàl’extérieurdecettesurfacefermée
soituniquementunidimensionnelle(composéedecoucheshorizontales).D’uneparton
calculesurcettesurfacelechampgénéréparlasource.D’autrepartoncalcule,surla
mêmesurface,lechampengendréparuneondeplaneincidentecaractériséepar(kx,ky)
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2.6 Conclusion

en prenant en compte la structure plane multicouche. On calcule enfin le produit scalaire

entre ces deux champs ce qui nous donne l’amplitude de l’onde plane (kx, ky) 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 à 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 thèse. Ces outils seront appliqués au calcul des propriétés d’émetteurs fluorescent à
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 être réalisé de deux manières différentes : soit en
calculant le champ rayonné et dissipé, soit en calculant le champ rayonné par la source
sur elle-même. Les calculs de champ seront effectués dans l’espace réciproque à l’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 phénomènes. 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 particulièrement adaptées à une approche unidimensionnelle. Cette
approche, bien que qualitative, s’est avérée très utile car le calcul des modes peut être
réalisé rapidement. Elle nous a en particulier permis d’établir des critères 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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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 à un système
de deux puits quantiques. Nous envisageons d’utiliser ces structures pour deux raisons :
l’émission stimulée de plasmon et l’extraction de la lumière de photoluminescence dans
l’air.

L’émission stimulée de plasmon de surface a été observée expérimentalement (Seidel
et al., 2005). Il est possible d’exploiter l’émission spontanée pour compenser les pertes
de propagation des plasmons de surface voire pour atteindre un régime laser. Pour cela,
on utilise un milieu à gain qui peut être de plusieurs natures : molécules fluorescentes
(De Leon and Berini, 2010), nanocristaux colloïdaux (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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Figure3.1 Schématisationdelastructureréalisée.Uneantennepatchcoupléeàun
systèmemulticouchesemi-conducteurcomprenantdeuxpuitsquantiques

articlederevuerésumelesprogrèsréalisésrécemmentdanscetteperpective(Beriniand
DeLeon,2011).Enparticulier,ilaétésuggéréd’utiliserdesstructuremétal-semi-
conducteur-métalpourlesquelleslemilieuàgainestunensembledepuitsquantiques.
Nousmontreronsqu’unetellecongurationestdicilementenvisageablepourlacom-
pensationdespertesdesmodesplasmons.Nousutiliseronspourcelaunemodélisation
numériquedesmodesdelastructureainsiquedesrésultatsexpérimentaux(Costantini
etal.,2013).

L’extractionversl’airdelalumièreémiseparunestructuresemi-conductriceest
unproblèmedicileàrésoudreàcausedel’indiceélevédusemi-conducteur(Benisty
etal.,1998).Ilaétémontréen2004(Okamotoetal.,2004)qu’uneinterfacemétallique
aucontactd’unehétérostructuresemi-conductricepermettaitd’amplierlaphotolumi-
nescencedanslesubstrat.Commenousleverronsdanscechapitreetlechapitresuivant,
unestructuredetypeantennepatchpeutêtreutiliséepouraccélérerl’émissionsponta-
née.Nousallonsdoncmontrercommentcesantennespeuventaugmenterl’extractionde
lumièreversl’espacelibre.Pourmaximiserlecouplageentrelesémetteursetlemodeplas-
moniquedel’antenne,nousutilisonsdespuitsquantiquescontraints(BeriniandDeLeon,
2011)dontl’émissionestmajoritairementtransversemagnétique(Decobertetal.,2004).

Nousallonsdansunpremiertempsdécrireleprocédédefabricationdelastruc-
turehybridemétal-puitsquantiques-métal.Nousétudieronsensuitenumériquementles
modesoptiquesspéciquesàlagéométriechoisieainsiqueleurinuencesurlespropriétés
d’émissionphotoluminescente.Pouranalyserquantitativementlesspectresdephotolumi-
nescenceexpérimentaux,nousmettronsenplaceunmodèledel’émissionparlespuits
quantiquescontraints.Enn,nousmesurerons,àpartird’imagesdecartographiedepho-
toluminescence,legainapportéparlesantennespatchentermed’extractiondelumière
versl’espacelibre.

3.1 Fabricationdel’échantillon
L’ensembleduprocessusdefabricationconduisantàlaréalisationd’uneantenne

patchcoupléeàdespuitsquantiquesestschématisésurla gure3.5etseradétaillédans
cettesection.Lapremièreétapeduprocédéestlafabricationépitaxialedepuitsquan-
tiquesadaptésàl’excitationdemodesplasmoniques.Ladeuxièmeétapeestdemodier
lastructurepourpasserd’unmilieuentièrementsemi-conducteuràunéchantillonmixte
semi-conducteur/métal.Ennnouspourronsfabriquerparlithographieélectroniquedes
structureplasmoniquessurlespuitsquantiques.
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3.1 Fabrication de l’échantillon

3.1.1 Structure réalisée par épitaxie

L’épitaxie des puits quantiques à été réalisée par l’équipe de Jean Decobert au III-
V Lab (Marcoussis) par une méthode LP-MOVPE (Low-Pressure MetalOrganic Vapor-
Phase Epitaxy). La structure réalisée est particulièrement adaptée à l’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 parallèle à
la surface. Pour exciter les modes plasmons des structures métalliques envisagées, il est
nécessaire d’émettre avec un champ électrique perpendiculaire à la surface (TM). Une
manière d’obtenir ce résultat est de favoriser l’émission par les trous légers devant l’émis-
sion des trous lourds. Les travaux de recherche de l’équipe du III-V Lab (Decobert et al.,
2004) ont abouti à 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
paramètre de maille de la couche et la taille (en énergie) de la bande interdite dans le puits
quantique. Lors d’une croissance épitaxiale, le paramètre de maille est en général imposé
par le substrat choisi. Si les couches qui croissent sur ce substrat ont un paramètre 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 apparaître.

Dans la structure que nous considérons le substrat est le phosphure d’indium (InP)
et la couche active puits quantiques / barrières est composée d’un alliage quaternaire :
(AlzGa1−z)uIn1−uAs. Le paramètre de maille (et donc la force exercée sur la couche) est
contrôlé par le paramètre 1− u tandis que la largeur de la bande interdite (c’est-à-dire
la longueur d’onde d’émission) est contrôlée par z. Finalement, la région active est com-
posée de puits quantiques de composition Al0.064Ga0.641In0.295As d’épaisseur 10nm. Le
paramètre de maille résultant est 1.70% plus faible que InP et la couche est donc en
tension. Cette tension est compensée par la barrière de composition Al0.30Ga0.08In0.62As
d’épaisseur 20nm. Le paramètre de maille de la barrière 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 système total.

La région active obtenue possède les propriétés de photoluminescence souhaitées.
L’émission commence à λ = 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
l’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 l’optimisation du procédé de fabri-
cation mené indépendamment pas l’équipe de Jean Decobert. Les seuls degrés de liberté
dans cette structure sont le nombre de puits quantiques et, dans une certaine mesure, les

49



Contrôledelaphotoluminescencedestructures
semi-conductrices

Type Composition strain Thickness (nm) doping 
P-Cladding InP 10 1e18 (Zn) 
SCH  InGaAsP Lattice 

matched 10 nid 

Barrier +0.69% AlGaInAs 0.69% 19.6 nid 
Well   AlGaInAs -1.7% 9.5 nid 

Barrier +0.69% AlGaInAs 0.69% 19.6 nid 
Well   AlGaInAs -1.7% 9.5 nid 

Barrier +0.69% AlGaInAs 0.69% 19.6 nid 

N  Contact layer InP 20 3e18 (Si) 

Etch Stop layer InGaAs 300 Nid or n- 
doped 

Buffer InP 200 Nid or n-
doped 

InP substrat InP 

épaisseursdescouches.Nousavonschoisideminimiserl’épaisseurdetouteslescouches
neparticipantpasàlaphotoluminescence(InP20nm,InGaAsP10nm,InP10nm)pour
maximiserleconnementdumodeplasmoniquedanslastructure nale.L’épaisseurdela
couched’arrêt(InGaAs300nm)n’estpasunproblèmepourleconnement:cettecouche
estsuppriméedanslasuiteduprocédédefabrication.Notonsquelescouchesd’InPentou-
rantlastructuresontdopées.Cedopageapportedespertespourlastructurephotonique
maispermetdemodierlastructurepourrendrepossiblel’injectionélectrique.Pourcela
unereprised’épitaxiedoitêtreréalisée.Dansnotrecaslepompageseraseulementoptique
etledopagenesera nalementpasutile.

Figure3.2 Structureréaliséeparépitaxie.Lescontraintesmécaniquess’annulententre
lespuitsetlesbarrières.

3.1.2 BarrièreSchottkyetphotoluminescence
Nousavonsmaintenantànotredispositionlastructuremulticouchesemi-conductrice

présentéedansla gure3.2possédantdeuxpuitsquantiquesdontl’émissionà1300nm
estparticulièrementadaptéeàl’excitationdemodesplasmoniques.Pourlafabrication
desstructuresplasmoniquesilseranécessairededéposerunecouched’or.Nousallons
montrermaintenantqu’iln’estpaspossiblededéposerdirectementlacouched’orsurla
structuresemi-conductriceetnousprésenteronslaméthodeutiliséepourcontournerce
problème.

a Dépôtd’orsurlastructuresemi-conductrice
Nousutilisonslastructureépitaxiéedela gure3.2surlaquelleestdéposéeune

couchede10nmd’orparévaporationfarfaisceaud’électrons.Nousutilisonsledispositif
présentédanslechapitre1pourmesurerlocalementlesspectresdephotoluminescence
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3.1Fabricationdel’échantillon
sousilluminationà laser=980nm

0 1 2 3 4 5 60
2
4
6
8
10
12
14
16x 10

4

Excitation Power (mW)

Pe
ak 
Ph
oto
lu
min
es
ce
nc
e ( 
co
unt
s.s
 −
1 .n
m −
1  )

Fit of 1600nm Photoluminescence vs Laser Power

 

 
noB4C noAu
noB4C Au10nm
B4C10nm noAu
B4C10nm Au10nm

1 2 

3 4 

B4C 10nm 

Au 10nm 

Clean 
Surface 1 

2 

3 

4 

.Onextraitdanslesspectresobtenusdeuxcompo-
santes:celledespuitsquantiquesà1300nm(g.3.4)etcelledelacouched’arrêten
InGaAsà1600nm(g3.3).

Figure3.3 Photoluminescencedelacouched’InGaAs( uo=1600nm)enfonctionde
lapuissanceincidente(laser=980nm)pourdiérentsétatsdesurface.Onconstateque
lefaitd’ajouterunecouched’orsurlasurfacenesupprimepaslesignalde uorescence.
Ceciconrmequeladistanceentrelacouched’oretlacoucheémettriceestunparamètre
critique.

Onconstatesurla gure3.3(courbes1et4)quelesignaldephotoluminescence
provenantdelacouched’arrêtestdivisépar5àlamêmepuissancedepompelorsquela
couchede10nmd’orestdéposée.Deuxfacteurspeuventexpliquercettediminution:

l’intensitédepompeauniveaudelacouched’arrêtestréduitcarunefraction
dufaisceaulaserestrééchiparlacouched’or,
lerendementradiatifversl’airpeutêtreréduitparlaprésencedel’or.

Nouspouvonsprévoirparlecalculladiminutiondusignalinduiteparcesdeuxfacteurs.
Pourmodéliserladiminutiondel’intensitédufaisceaudepompe,oncalcullechampdans
lesystèmelorsqu’ilestilluminéperpendiculairementparondeplanepolariséelinéairement
suivant(Ox).Oncalculedanslazonepompée|Ex|2etoncomparelesvaleursavecetsans
couched’or.Lesrésultatssontsynthétisésdansletableau3.1:lefaitd’ajouterunecouche
d’orde10nmdivisel’intensitédepomped’unfacteur4.Pourmodéliserlaréductiondu
rendementradiatif,onplaceunesourceponctuelleidéaledanslastructureetoncalcule
lafractiondel’énergieperdueparcettesourcequiestrayonnéeversl’air(tableau3.2)

Enmultipliantladiminutiondurendementradiatifversl’airetladiminutiondel’in-
tensitédepompe,onobtientladiminutiondusignaldephotoluminescencedansl’airpar
lacouched’arrêt.Oncomparecettevaleuràladiminutionobservéeexpérimentalement
(gure3.3):

I01600nm
IAu10nm1600nm theorique

=6.78,etnousavons I
01600nm
IAu10nm1600nm xp,P=1mW

=6.7. (3.1)
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Figure3.4 Photoluminescencedestrouslégers( uo=1300nm)enfonctiondela
puissanceincidente(laser=980nm)pourdiérentsétatsdesurface.Lorsquel’orest
déposédirectementsurlasurfacenue,lesignalde uorescencedisparaitcomplètement
(courbes1et4).Lorsque10nmdeB4Csontdéposés,l’ajoutdelacouched’ordivisele
signalde uorescencepar2(courbes2et3).

sansB4C B4C10nm
sansAu Au10nm sansAu Au10nm

couched’arrêt(InGaAs) 1 0.27 1.01 0.25
puitsquantiques 1 0.27 1.01 0.25

Table3.1 Comparaisondel’excitationenfonctiondescouchesdéposéessurlastructure
aprèsépitaxie.Oncalcule|Ex|2danslastructurequandonéclaireparuneondeplane
à980nmpolariséesuivant(Ox)etoncompareàlavaleurobtenuesansdépôtd’oret
deB4C.Onconstatequelefaitd’ajouterunecouched’orde20nmdivisel’intensitéde
pomped’unfacteur4.

sansB4C B4C10nm
sansAu Au10nm sansAu Au10nm

couched’arrêt(InGaAs) =1600nm 1.85% 1.01% 1.86% 0.96%
puitsquantiques =1300nm 2.22% 0.76% 2.28% 0.82%

Table3.2 Rendementradiatifversl’air.Fractiondel’énergieperdueparledipôle
sourcequiestrayonnéeversl’air.

Nouscomprenonsdoncquantitativementladiminutiondesignalémisparlacouche
d’arrêtlorsquelacouched’orestajoutée.Nousfaisonslamêmeanalysepourl’émission
despuitsquantiquesà1300nmenutilisantlesdonnéesdela gure3.4.Cettefoisles
diminutionsdesignalthéoriqueetexpérimentalessontlessuivantes:
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3.1 Fabrication de l’échantillon

[

I01300 nm

IAu 10nm
1300 nm

]

theorique

= 10.8, et expérimentalement :

[

I01300 nm

IAu 10nm
1300 nm

]

xp, P=0.5mW

= 240. (3.2)

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

b Barrière Schottky - Dépôt de B4C

Nous attribuons la forte diminution de la photoluminescence lors du dépôt d’or à
un autre phénomène : la modification de la structure de bande par le métal. Il peut se
former à l’interface entre un métal et un semi-conducteur une barrière Schottky (Rosencher
and Vinter, 2002). Cette barrière 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 problème 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 deuxième
contrainte sur le choix du matériau utilisé pour cette couche est l’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 B4C dont l’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’arrêt
d’InGaAs émettant à 1600nm sont très proches avec et sans le dépôt de B4C. Cette
similarité implique que l’épaisseur de la zone de déplétion induite par la barrière Schottky
est plus faible que la distance entre l’or et la couche d’arrêt, soit 108nm. Par contre on
constate que le résultat de la mesure pour la photoluminescence des puits quantiques
est très différent avec le dépôt 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 à fait compatible avec les simulations optiques.
L’effet de la barrière Schottky a été supprimé.

Notons que nous n’expliquons pas la diminution du signal lors du dépôt de B4C sur
la structure semi-conductrice.

3.1.3 Wafer-Bonding

Nous voulons arriver à une structure finale dans laquelle le milieu à gain est placé
entre deux surface d’or pour bénéficier de l’effet Purcell associé à un champ confiné. Bien
sûr il n’est pas possible d’effectuer une croissance d’or lors de l’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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celalaméthodedu

a b c 

d e f 

wafer-bonding.Leprocessusestdétaillédansla gure3.5.

Figure3.5 Schématisationdesétapesduprocédédefabrication:
(a)dépôtdeB4C10nmsurlastructureépitaxiale
(b)dépôtAu400nmsurl’échantillonetsurunsubstratdeGaAs
(c)wafer-bonding
(d)gravuredusubstratd’InPetdelacouched’InGaAs
(e)dépôtB4C10nm,puisAu20nm
(f)lithographieélectroniquedesstructures

aNousdéposons10nmdeB4Csurlastructuremulticouchesemi-conductriceréa-
liséeparépitaxie.Cedépôtestréaliséedansl’équipeSCOP-XUVaulaboratoire
CharlesFabry(FranckDelmotte,ArnaudJérôme).Laméthodededépôtutilisée
estunepulvérisationparfaisceaud’ionsArgon(IBS).Commeexpliquédansla
sectionprécédente,lerôledecettecoucheestd’empêcherlesporteurscréésdans
lespuitsdemigrerverslacouchemétalliquequiseradéposéeultérieurement.

bNousdéposons3nmdetitanepuis400nmd’orsurlastructureainsiquesur
unsubstratdeGaAs.Ledépôtestréaliséparévaporationparcanond’élec-
tronsdanslasalleblanchedelaPlateformeTechnologiqueCommune(PTC)
Thales/IOGS/XsituéedansleslocauxdeThalesResearchandTechnology(TRT).
cUnwafer-bondingentrelastructureaveclespuitsquantiquesetlesubstratde
GaAsestréaliséparAdelBousseksou(Institutd’ElectroniqueFondamentale).
Lesdeuxéchantillonssontmisencontactauniveaududépôtd’or.Puisuneforte
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3.1 Fabrication de l’échantillon

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 500µm à moins de 100µm. Cette gravure est réalisée ma-
nuellement par polissage mécanique en utilisant des abrasifs de grain décroissant.
Nous utilisons des grains allant de 30µm à 3µm. Ensuite, une gravure chimique
du substrat est réalisée dans une solution commercial d’acide chlorhydrique (HCl
37%, 15min). En raison de sa grande sélectivité, la gravure s’arrête lorsque la
couche d’arrêt d’InGaAs est atteinte et est donc aisément repérée. L’étape de
gravure mécanique du substrat est nécessaire pour deux raisons. La première est
que les puits quantiques peuvent être attaqués par cette première gravure chi-
mique. Si l’épaisseur du substrat est réduite, la gravure chimique est plus rapide
et les puits sont exposés moins longtemps à l’acide chlorhydrique. La deuxième
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 (H2SO4 :
H2O2 : H2O en proportions 1:3:8 durant 10 secondes) permet de graver la couche
d’arrêt. Cette gravure s’arrête sur la couche d’InP de 20nm.

e Une couche de B4C de 10nm d’épaisseur est déposée en utilisant la méthode de
l’étape a.

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

3.1.4 Lithographie des nanostructures

Nous avons maintenant une structure très proche de la structure finale. Les puits
quantiques sont entourés par une surface d’or considérée infinie (optiquement opaque) d’un
côté et une couche d’or de 20nm d’épaisseur de l’autre. Nous fabriquons des structures
dans cette couche d’or à l’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 l’échantillon. La résine utilisée est le polyméthylacrylate de
méthyle à 4% dans l’anisole (PMMA A4). L’épaisseur de la résine est de 280nm et le recuit
est de 5 minutes à 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 l’utilisation d’une technique de lithographie électronique, il est important que
les électrons déposés sur la structure soient évacués. Dans le cas contraire, l’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 B4C isolante empêche d’évacuer les électrons par le substrat de l’échantillon.
Il 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 nBL3 (Nanobeam
Ltd) avec un potentiel de 80kV. Le courant d’écriture était fixé à 4.54 nA et la dose à 8.5
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Figure3.6 Imagesdemicroscopieélectroniqueàbalayagededeuxstructures.Les
imagesontétéréaliséesparChristopheDupuisauLPN.

C.m−2.Larésolutionoptimaledecenanomasqueurestdel’ordrede15à20nm,cequi
estbienaudelàdenosbesoins.

Aprèsl’écriture,lacoucheconductricesupérieured’orestretiréepartrempagede5
à10secondesdansunesolutiond’ioduredepotassiumetdediiodepuisrincéedansl’eau
désionisée.Lesmotifsgravésdanslarésinesontalorsdéveloppésdansunesolutionde
méthylisobutylcétoneetd’isopropanol(MIBK:IPAenproportions1:3)pendant1min
10spuisrincésdansl’isopropanolpendant20s.Lesmotifssontalorsdénis;ondépose
donclemétalquiformeralesstructures.Onréaliseuneévaporationde3nmdetitane
puis20nmd’or.

Onretireensuitelarésineetl’ornecorrespondantpasauxmotifsàl’aided’unlift-o
dansl’acétonependantquelquesheures.Ilfautnoterque,généralement,lePMMAn’est
pasidéalpourcettetechnique.Cependant,lediérentield’épaisseur(280nmdePMMA,
20nmde métal)etlesconditionsdelithographiepermettentd’obtenirdesrésultats
satisfaisants(voir g.3.6:pasderenementmétalliquesurleborddelastructure).
Plusieursstructuresontétéréaliséeslorsduprocédédelithographieélectroniquemais
nousnousfocaliseronssurlesmotifslesplussimples:desantennesdetypepatchsimilaires
àcellesdécritesdanslechapitre4.Lediamètredesdisquesd’orestcomprisentre200nm
et4µm.

3.2 Modicationthéoriquedelaphotoluminescencepar
lastructureplasmonique

L’objectifdel’étudeestdemontrerqu’ilestpossibled’extraireplusderayonne-
mentdusystèmedepuitsquantiquesàl’aided’uneantennepatchplasmonique.Nous
souhaitonségalementadresserlapossibilitédelacompensationdespertesdepropagation
demodesplasmoniquesàl’aidedugainfournitparlestransitionsélectroniquesdansles
puitsquantiques.

Nousallonsdanscettesectionétudier,àl’aidedesoutilsdesimulationànotredispo-
sition,commentl’émission uorescentedespuitsquantiquesestmodiéeparlastructure
plasmoniquequenousfabriquons.Nousétudieronstoutd’abordunestructureunidimen-
sionnellepournousfamiliariseraveclesmodescapablesdesepropagerdanscesstructures.
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3.2Modificationthéoriquedelaphotoluminescence
parlastructureplasmonique
Ensuitenousutiliseronsunemodélisationcomplètedelastructurepourcalculerl’exalta-
tiondel’émission uorescente.

3.2.1 Modesdelastructureunidimensionnelle
Pourcomprendrequelsmodesexistentdanslastructure nale,nousétudionsles

modesdelastructureunidimensionnellesreprésentéedansla gure3.7.Ils’agitdela
structurequiexistedansl’échantillonmesuré.Nousutilisonspourcettemodélisationles
indicesoptiquesindiquésdansla gure3.2.Laconstantediélectriquedel’orestcelle
mesuréedans(Palik,1985)etl’indicedescouchesdeB4C(représentéenvert)estde
3(Larruquertetal.,2012).L’ensembledespuitsetdesbarrièrsesontreprésentéspar
unecouchehomogèned’indicenActiveRegion =3.487etd’épaisseurvariablehActiveRegion.
Nouscalculonsàl’aidedelaméthodedétailléedanslasection2.3.2l’indiceeectifetla
longueurdepropagationdesmodesdesstructures(gure3.7).Lalongueurdepropagation
calculéecorrespondàladistancepourlaquellelechampdumodesestdivisépare
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Figure3.7 Modespropagatifsexistantdanslastructureplaneenfonctiondel’épaisseur
delarégionactive.Entraitpleinsontreprésentésdesmodesàcaractèreplasmoniqueeten
pointilléunmodeguidétransverseélectrique.L’épaisseurderégionactiveexpérimentale
estde78nm.Pourcetteépaisseur,lemodeTEn’estplusconnédanslastructure.

Nousavonsmisenvaleurdansla gure2.3.2l’épaisseurderégionactivede78nm.Il
s’agiteneetdel’épaisseurchoisiedanslastructure nale.Plusieursmodesexistentdans
cettestructure;lesdistributionsduchampdecesmodessontreprésentéesdansla gure
3.8.Envertestreprésentéunmodetransversemagnétique(TM)fortementlocalisédans
larégionactivedusystème.Parconséquent,undipôleverticalsecouplerafortementàce
mode.LemodereprésentéenbleucorrespondàundeuxièmemodeTM,celui-ciestlocalisé
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majoritairementàl’interfaceor/air.Onconstatequepouruneépaisseurderégionactive,
l’indiceeectifdecemodetendvers1.Lemodecorrespondàcemomentàunplasmon
d’interface.Lederniermode,représentéenmagenta,esttransverseélectrique.Remarquons
que,pouruneépaisseurinférieureà80nm,l’indiceeectifdumodedevientinférieurà1.
Cemodeestdoncunmodeguidéparlastructured’indiceélevéetdevientunmodeàfuites
pourdesépaisseursfaibles.Nousavonschoisid’utiliserunerégionactivecomposéededeux
puitsquantiquesexactementpourcetteraison.Notrebutétantdefavoriserl’émission
demodeplasmoniques,ilétaitsouhaitabledesupprimerlesautresmodesguidésdela
structure.Danslastructurequenousutilisons,seullemodereprésentéenvertprenddes
valeurssignicativesdanslarégionactive.C’estdonccemodeplasmoniquequivapiloter
lespropriétésde uorescencedespuitsquantiques.

Figure3.8 Champdesmodesidentiésdanslastructures(lescouleurscorrespondent
àla gure3.7.Degaucheàdroite:modeplasmonfortementconnédanslarégionactive
(vert),modeplasmonconnéàl’interfaceair/or(bleu),modetransverseélectriqueà
fuite.

3.2.2 Puitsquantiquecommesourcedegainpourle modeplas-
monique

Nousavonsmentionnéenintroductionl’éventualitéd’utiliserlespuitsquantiques
commeunmilieuàgainpourlacompensationdespertesdepropagationd’unmodeplas-
mond’uneinterfaceoud’uneantennepatch.Lescalculsprécédentsnousontpermisde
calculerleslongueursdepropagationdesmodes.Lemodeplasmonayantlalongueurde
propagationlaplusgrandeestceluiquialemeilleurrecouvrementaveclarégionactive.
Lecoecientd’absorptiondecemodeestd’environ6000cm−1.Nouscomparonscette
valeurauxmesuresréaliséesparDanieleCostantiniàl’Institutd’ElectroniqueFondamen-
tale(Costantinietal.,2013)danslecadredenotrecollaboration.Cesmesuresportent
surdesstructuressimilairespossédantneufpuitsquantiquesaulieudedeux(lespuits
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utilisésrésultentdumêmeprocessusd’épitaxie).Cemilieuàgain,pompéélectriquement
etdemanièreimpulsionnelle,aétéutilisépourl’amplicationdediérentsmodesplasmo-
niques1.Lerégimelaserapuêtreatteintpourdesmodesdontlespertesallaientjusqu’à
500cm−1.Ilestdoncinenvisageabledecompenserdespertesde6000cm−1avecseulement
deuxpuitsquantiques.

Silastructureprésentéeicinepermetpasd’atteindreunrégimelaserpourle
modeplasmoniquelocalisé,d’autresréalisationsexpérimentalesontmontrélaviabilité
d’unetelleapproche.D’unemanièregénérale,l’utilisationd’unegéométriedetypemétal-
semiconducteur-métalestfavorablepourleconnementdelalumière(Ziaetal.,2004)
etdonclaréalisationd’unesourcelaserpluspetitequelalongueurd’onde.Plusieurs
géométriesproposéesconsistentàencapsulerunmilieuàgainsemi-conducteurdansun
objetmétallique(Hilletal.,2009),préférentiellementenargent(Hilletal.,2007)ouen
aluminium(Nezhadetal.,2010)carcesmétauxapportentmoinsdepertesoptiquesque
l’or.Signalonsquedessourceslaserontétéréaliséesàl’aidedegéométriestrèssimilaires
àlastructurepatchprésentéedanscechapitre(Yuetal.,2010; Waltheretal.,2010).La
fabricationdesourcescohérentesminiaturiséesestdoncenpleinessoretnouspouvons
espérerquecesdéveloppementssetraduisentennouvellesperpectivesindustrielles.

3.2.3 Extractiondelalumièreparuneantennepatch
L’extractiondelalumièredephotoluminescenceversl’airestunproblèmepourles

sourcessemi-conductrices.Lecontrasted’indiceoptiqueélevéentrel’airetlesubstrat
utiliséapourconséquencequelecoecientderéexionàl’interfacesemi-conducteur/
airdevientégalà1dèsquel’angled’incidenceestsupérieurà16◦

a) structure 
     vierge 

c) disque 
     centré 

d) disque 
     moyenné 

b) miroir 

environ(réexiontotale
interne).Parconséquent,seuleunefaiblefractiondel’émission uorescenteestrayonnée
versl’espacelibre.Parexemple,pourlastructurequenousétudions(étapeinitialedu
procédédefabricationreprésentésurla gure3.5),lerendementradiatifversl’airestde
0.3%.

Figure3.9 Structuresétudiéesnumériquement.(a)Echantillonaudébutduprocédé
defabricationsurunsubstratd’InP.(b)Lespuitsquantiquessontmaintenantsurun
substratd’or.(c)et(d)Structure nale:antennepatch.Pourlecasdel’antennepatch
nousconsidéreronslecasd’ununiquedipôleaucentredudisqueainsiquelecasd’un
ensemblededipôlerépartissousledisque.

Nousallonsétudiernumériquementcommentlesantennespatchfabriquéespeuvent
faciliterl’extractiondelumièredepuislespuitsquantiquesversl’air.Nousallonspourcela
calculerlefacteurdePurcelletlefacteurdePurcellradiatifdansdiérentessituations;

1.Lespertespropagativesdeces modessontcontrôléesparlacongurationgéométriquedela
structureétudiée,enparticulierladistanceentrelespuitsquantiquesetlasurfacemétallique.
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nouscompareronslesvaleursobtenuespourquantierl’augmentationdelapuissance
rayonnéedansl’air.Lessituationsétudiéessontreprésentéesdansla gure3.9etcor-
respondentàcequenouspouvonsétudierexpérimentalement.L’émissionseramodélisés
parunouplusieursdipôleponctuelsplacésaucentredelarégionactiveetémettantà
0=1300nm.

a Dipôleverticalcentrésousledisque
Danslagure3.10,nousconsidéronsunémetteurverticalplacéaucentredudisque.

Nousutilisonslaméthodenumériquedécritedanslasection2.5pourcalculerlefacteur
dePurcellenfonctiondurayondudisque.Nousconstatonsunesériederésonancesdu
facteurdePurcellespacéesrégulièrement.Ladistanceentredeuxrésonancesest Rdisque
=160nm.Cesrésonancescorrespondentàuneconditiond’existenced’unecavitépourun
modepropagatifdelastructureunidimensionnelle:Rdisque=peff

2 ,oùpestunentieret
efflalongueurd’ondeeectivedesemode.Onobtientalorseff=2 Rdisque=320nm,
soitneff= 0/eff
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525 nm 

=4.06.Lemodeplasmonconnédanslarégionactive(envertdans
la gure3.8)possèdeunindiceeectifde4.13.C’estdoncbiencemodeplasmoniquequi
estresponsabledesrésonancesobservéespourlefacteurdePurcell.

Figure3.10 FacteurdePurcell,facteurdePurcellradiatifetrendementradiatifpour
undipôleverticalplacéaucentredelarégionactive,souslecentredudisquemétallique.
Laréférencechoisieestl’émissiondumêmedipôle(vertical, 0=1300nm)placédansla
structurevierge(schéma(a)dansla gure3.9).

NousavonségalementcalculélapartieradiativedufacteurdePurcell.Nousnous
focaliseronssurlerendementradiatifdel’émetteurdanscettestructure.Onpeutobserver
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égalementdesrésonancessuccessives;celles-cisontséparéesd’unedistance Rdisque
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 MCRSimulatione−R/L L=1.52µm

=525
nm.Enutilisantlamêmeanalysequeprécédemment,onobtientunindiceeectifde1.23,
cequicorrespondcettefoisaudeuxièmemodeplasmoniquedelastructured’indiceeectif
1.25(enbleusurla gure3.8).

Figure3.11 Rendementradiatifpourundipôleverticalplacésousl’antenneenfonction
durayondudisque.Onconstateunedécroissanceexponentielledurendementradiatifavec
lerayondudisque.

Allonsplusloinavecla gure3.11quireprésentelemêmerendementradiatifpour
desdisquesplusgrands.Nousremarquonsque,enplusdesrésonancesobservées,leren-
dementradiatifdécroitexponentiellementquandlerayonaugmente.Nousavonsajusté
cettecourbeparunmodèlesimple:

rad(R)=rad+ rad0 e−RLc, (3.3)
où radestcalculéindépendamment, rad0 etLcsontlesparamètresd’ajustement.Nous
obtenonsunelongueurcaractéristiquedel’atténuationdurendementLc=1.52µm.Cette
longueurpeutêtreégalementreliéeàunpropriétédumodeexcitédanslastructure:
2Lc=3.04µmetLchampprop =3.10µm.Nousinterprétonslerésultatdelamanièresuivante:pourquedelalumièresoitrayonnéedansl’air,ilfautqu’uneondestationnairepourle
modeplasmonpropagatifs’installedanslastructure(unmodeplasmonquisepropage
sansêtreconnénerayonnepasdansl’espacelibre).Silerayondel’antennedevientplus
grandquelalongueurdepropagationdumode,celui-cinepeutpasêtrerééchisurles
bordsdudisqueetilneseformepasd’ondestationnaire.Nousavonsréalisécetteanalyse
pourdiérentesépaisseursderégionactiveetdoncdiérentesconstantesdepropagation
pourlesmodes.Nousobtenonstoujours2Lc≈Lchampprop .C’estbienlemodeplasmonleplusconnéquiestexcitéparledipôleetquipiloteleprocessusd’émission.

b Dipôleverticalexcentré
Nousconsidéronstoujourslamêmestructure:undisqued’orplacésurlastructure

multicouche.Maintenantledisqueestderayon xeRdisque=630nmetnousvarionsla
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position du dipôle source sous le disque. Etudions comment la position du dipôle influe
sur le facteur de Purcell.
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Figure 3.12 – Facteur de Purcell en fonction de la position radiale d’un dipôle vertical
sous une antenne patch d’un rayon de 630 nm. On constate que le facteur de Purcell
radiatif décroit rapidement lorsque le dipôle s’éloigne du centre de l’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 dipôle
vertical placé à une distance r du centre du disque. La référence pour le calcul du facteur
de Purcell est le même dipôle 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 dipôle source. La période de ces oscillations est à nouveau d’environ 160
nm et peut encore être expliquée à l’aide du mode plasmon confiné. Le facteur de Purcell
est élevé lorsque le dipôle se couple à un maximum du champ de l’un des modes du disque.
Ces modes correspondent à des ondes stationnaires du mode plasmon. Le champ est donc
maximal à des intervalles λplasmon

eff /2 = 160 nm.
Le facteur de Purcell radiatif présente, en plus des oscillations à la même période,

un maximum lorsque le dipôle est au centre du disque. En effet, les modes d’une structure
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àsymétriecylindriquesontcaractériséparleurordreangulaireLetontunevariation
angulaireeneiL.Seull’ordreL=0estnonnulaucentreetc’estlemodedontle
rendementradiatifestlemeilleur.Quandledipôleestprocheducentre,lerendement
radiatifdel’ensemblesource+structureestdoncmeilleur.

Nousavonségalementreprésentésurla gure3.12lamoyennedufacteurdePurcell
(tiretbleu).Ils’agitdelamoyennesurfaciquesurl’ensembledudisque.

c Dipôlehorizontal
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Nouseectuonslamêmeanalysequeprécédemmentpourundipôlehorizontal.Puis-
qu’iln’existepasdanslastructuredemodedontlacomposantetransverseestimportante
(modeTE),nousattendonsunefaibleinuencedelastructuremétallique.

Figure3.13 CalculdufacteurdePurcell,dufacteurdePurcellradiatifetdurendement
radiatifpourundipôleverticalaumilieudelarégionactive.Agauchenouscalculonsces
quantitéspourundipôlecentréetunrayondedisquevariable.Adroitenouscalculons
lesmêmesquantitéspourunrayon xe(630nm)enchangeantlapositiondudipôlesous
ledisque.PourlescalculedefacteurdePurcell,laréférenceutiliséeestl’émissiond’un
dipôlehorizontaldanslastructurevierge.

La gure3.13conrmenossuppositions.Onremarqued’unepartquelefacteurde
Purcellneprésentepasderésonancespourdesrayonsparticuliers.D’autrepart,lorsqu’on
calcullefacteurdePurcellpourundipôleexcentrésousledisque,onn’observepas
d’oscillationcaractéristiqueducouplageentrel’émetteuretuneondestationnaire.
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a) structure 
     vierge 

b) miroir c) disque 
     centré 

d) disque 
     moyenné 

FPvertical 0.37 1.31 2.68 1.97
FPhorizontal 1.06 1.46 2.58 1.78
FradP vertical 1.04×10−3 2.27×10−5 1.18×10−1 8.52×10−3
FradP horizontal 2.34×10−2 5.49×10−2 6.74×10−1 3.40×10−1
Table3.3 FacteurdePurcelletfacteurdePurcellradiatifcalculédansdiérentessi-
tuationspourundipôleverticalouhorizontalaumilieudelarégionactive.Pourcomparer
lescasd’undipôleverticalethorizontal,nousutilisonslamêmeréférencepourcalculerle
facteurdePurcell:l’émissiond’undipôledansunmilieuhomogèned’indicenActiveRegion.

d Bilan
Nousutilisonsmaintenantlescalculsdessectionsprécédentespourprédirecomment

lesstructuresplasmoniquespeuventmodierl’intensitéde uorescencetotalémiseparles
puitsquantiques.Pourunnombredeporteurconstant,lapuissancerayonnéeestpropor-
tionnelleà rad,doncàFradPurcell.Enprenant0commeletauxd’émissiond’undipôledans
unmilieuhomogèned’indicenActiveRegion,nouscalculonslefacteurdePurcell(/0)et
lefacteurdePurcellradiatif(espacelibrerad /0)dansplusieurssituations.Lesrésultatssont
synthétisésdansletableau3.3.

Notrepremièreconstatationestqueladuréedevietotaleestpeumodiéed’une
structureàl’autre.Cetteremarqueasonimportantepourl’analysedesrésultasexpéri-
mentauxdanslasection3.4.3:onpourraconsidérerquelenombredeporteurestconstant
d’unpointàl’autredanslacartographiedephotoluminescence.

Pourl’extractiondelumièreversl’air,nouscomparonslesvaleursdefacteurdePur-
cellradiatif.Danslastructurevierge(a),unefaiblefractiondel’énergieestrayonnéevers
l’air.C’estleproblèmeclassiquedel’extractiondepuisunmilieud’indiceélevé(Benisty
etal.,1998).Danslastructuredetypemiroir(b),onconstatequelefacteurdePurcell
radiatifestdumêmeordredegrandeurpourundipôlehorizontal.Parcontre,pourle
dipôlevertical,ilestplusfaiblededeuxordresdegrandeur.Noussavonsquelequenching
peutêtrenégligédanscettesituation:l’émetteurestsusammentéloignédessurfaces
métalliques(voirlechapitre2).Sil’énergieperdueparledipôlenecorrespondpasàde
l’émissionversl’airniàduquenching,ellecorrespondaucouplageversunautremode:
c’estlemodeplasmonquisepropageàl’interfaceor/semi-conducteur.Danslecasd’un
uniquedipôleverticalplacéaucentredudisquemétallique(c),onremarqueuneforteaug-
mentationdufacteurdePurcellradiatif:unfacteur100parrapportàlastructurevierge
etunfacteur5000parrapportàlastructuremiroir.Danscetteconguration,lemode
excitéparledipôleestlemodeplasmonconnédanslesystèmemétal-semi-conducteur
-métal.Cemodeestrayonnéparl’antenneversl’air.Notonsquelerendementradiatif
del’antenneaétécalculédansla gure3.10etestd’environ4%.Destravauxthéoriques
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récentsmenésdansnotreéquipemontrentcommentaugmenterlerendementradiatifdes
antennespatch(Bigourdanetal.,2014).Sil’onprendennencomptelaprésencede
dipôlesverticauxsoustoutelasurfacedudisque(d),nousestimonsuneaugmentationde
l’extractiondelumièreversl’aird’unfacteur8parrapportàlastructureviergeetd’un
facteur370parrapportàlastructuremiroir.Pourunensemblededipôleshorizontaux
placéssousledisque,lesfacteursd’exaltationsontde15et6respectivement.

Nousmesureronsdanslasection3.4.3lesignaldephotoluminescencecollectésur
lastructuremiroiretsurlesantennespatch. Mais,dansunpremiertemps,nousal-
lonsprésenterunemodélisationdel’émissionphotoluminescenteparlespuitsquantiques
contraintsutilisés.Cettemodélisationdevraitnouspermettred’analyserquantitativement
lesspectresdephotoluminescenceexpérimentaux.

3.3 Emissiondephotoluminescencedepuitsquantiques
contraints

E 

k// 

Ee-hh = 1.02 eV 

Ee-lh = 0.95 eV 
light holes 

heavy holes 

E

k// 

Unconstrained 
quantum well 

Nousallonsdanscettesectiondétaillercommentmodéliserl’émissiondephotolu-
minescenceparlespuitsquantiquesutilisés.Lastructuredebandedecescouchesactives
(g.3.14)estdiérentedecelled’unpuitsquantiqueusuel.Commenousl’expliquerons
danslasectionsuivante,descontraintesmécaniquessontappliquéessurlescouchesdela
régionactivepourfavoriserl’excitationdesmodesplasmoniques.

Figure3.14 Schémadelastructuredebandedanslespuitsquantiques.Dansunpuits
quantiquesanscontrainte(inset),lesommetdesbandesdetrouslourdsettrouslégers
sontconfondus.Dansunpuitsquantiquecontraintlesommetdelabandedestrouslégers
estplushautenénergiequelesommetdelabandedestrouslourds.

Pourmodéliserl’émissiondephotoluminescence,ilfautprocéderenplusieursétapes.
Nousallonsd’aborddéterminerlespropriétésdelastructuredebande.Cecinouspermet
desavoircombiend’étatsélectroniquesexistentdanslastructurepourunniveaud’éner-
giedonné.Ensuitenousallonscalculer,pourunniveaud’excitation,combiendeporteurs
sontréellementdisponiblespoureectuerunerecombinaisonradiativeetparticiperau
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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.

Commençons par modéliser les bandes de valence et de conduction de ces puits. Les
bandes seront considérées paraboliques et la courbure de la bande dans l’espace (E, k‖)
sera représentée par la masse effective du porteur. Les bandes seront donc représentées
par seulement deux paramètre : 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 paramètres 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 Ec = 1.021 eV mc = 0.057 m0

trous légers Ev,lh = 0.063 eV mv,lh = 0.070 m0

trous lourds Ev,hh = 0 eV mv,hh = 0.62 m0

Table 3.4 – Paramètres utilisés dans la modélisation des bandes des puits quantiques
contraints. m0 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 paramètres de bande, nous pouvons calculer la densité surfacique d’états
électroniques dans un puits quantique. Dans le cas d’une géométrie à deux dimensions le
résultat est simplement

ρ2D =
mporteur

π~2
(cm−2eV−1) (3.4)

où mporteur 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 à l’émission TM et donc à l’excitation de modes
plasmoniques) que dans celle des trous légers.

Nous allons maintenant calculer le nombre de porteurs disponibles à 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 système
va conserver cette neutralité et, à tout moment, le nombre total de trous sera égal au
nombre total d’électrons dans la bande de conduction :

Nelectron = Ntrous = N (cm−2). (3.5)

Ce nombre de porteurs disponibles par unité de surface correspond à l’équilibre dyna-
mique entre l’excitation optique et les recombinaisons (radiatives ou non) de ces porteurs.
Nous considérons pour l’instant N comme un paramètre d’ajustement du spectre de pho-
toluminescence.
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3.3Emissiondephotoluminescencedepuits
quantiquescontraints

Figure3.15 (haut)Densitéd’étatsélectroniquesdanslepuitsquantiquecontraint.On
choisitdeplacerlezérod’énergieausommetdelabandedestrouslourds.Onconstate
quelabandedetrouslourdscontientbeaucoupplusd’étatsquecelledetrouslégers.
(bas)RépartitionenénergiedesporteurspourdiérentsniveauxderemplissageN.En
pointilléssontreprésentéslesquasi-niveauxdeFermipourlesélectronsetpourlestrous.

Pourcalculerladistributionenénergiedesporteursdanslesbandes,nousutilisons
lefaitqu’ilssuiventunedistributiondeFermi-Dirac.Lenombredeporteursparunitéde
surfaceestalorsleproduitdeladensitéd’étatsparletauxd’occupation:

nc(E) = 2D,c(E)fc(E)=mc2
1

1+exp E−EFckBT
(cm−2eV−1) (3.6)

nv,lh(E) = 2D,lh(E)fv(E)=mv,lh2
1

1+exp EFv−EvkBT
(3.7)

nv,hh(E) = 2D,hh(E)fv(E)=mv,lh2
1

1+exp EFv−EvkBT
(3.8)

Danscecalculdesdensitésdeporteurs,ilsembleyavoirtroisparamètreslibres:la
températureTetlesquasi-niveauxdeFermiEFcetEFv.Cependantilexisteunerelation
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entre les quasi-niveaux de Fermi et le nombre total de porteurs N :

N = Nc =

∫ ∞

E=Ec

nc(E)dE (3.9)

= Nv =

∫ Ev,lh

−∞
nv,lh(E)dE +

∫ Ev,hh

−∞
nv,hh(E)dE. (3.10)

En inversant ces relations, on détermine les deux quasi-niveaux de Fermi à partir de N .
Les deux paramètres libres des équations 3.6 à 3.8 sont donc N et T . La relation 3.9 peut
être inversée aisément. On obtient le quasi-niveau de Fermi pour la bande de conduction :

EFc(N) = Ec + kBT ln

(

e
N

ρ2D,ckBT − 1

)

(3.11)

La relation 3.10 est plus délicate à inverser. On choisit de réaliser numériquement le calcul
de EFv. On réalise une optimisation sur ce paramètre dans la relation 3.10 jusqu’à obtenir
N = Ncible. On peut donc maintenant déterminer les distributions de porteurs dans le
puits quantique nc, nv = nv,lh + nv,hh en fonction de deux paramètres. En exemple sont
représentées en figure 3.15 les distributions pour trois densités totale de porteur N à la
température T = 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 modèle 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’à ce que leur quasi-niveau de Fermi soit identique. Une
conséquence de cette interprétation est que le modèle est indifférent à une éventuelle
sélectivité de l’excitation d’une bande de trous par rapport à l’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 T . Nous allons maintenant modéliser le
spectre de photoluminescence résultant des recombinaisons de porteurs. L’impulsion du
photon étant négligeable devant celle des porteurs, on considère que, lors d’une recombi-
naison de porteurs, k‖ est conservé. Soit λ la longueur d’onde du photon émis lors de la
recombinaison. On a alors :

Ephoton =
hc

λ
= Ec(k‖)− Ev,lh(k‖)

= Ec +
~k2

‖
2mc

−
(

Ev,lh −
~k2

‖
2mv,lh

)

= Ec − Ev,lh +
~k2

‖
2mr,lh

. (3.12)

Nous utilisons la masse réduite mr,lh = 1
1/mc+1/mv,lh

. Cette équation fournit le vecteur

d’onde k‖ que doivent avoir les porteurs pour émettre un photon de longueur d’onde λ
lors de la recombinaison. Nous définissons maintenant la densité d’états joints ρj,lh(λ)
associée à la transition électron - trou léger. Nous choisissons de la calculer dans l’espace
des λ car c’est ce qui est le plus représentatif du spectre mesuré. Le dénombrement des
états est le suivant :
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j,lh()d= j,lh(k)dk=2spin2kdk42 . (3.13)
Enutilisantlarelation3.12,onobtient:

j,lh()=2mr,lhc2 (cm−2.nm−1)
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Figure3.16 (haut)Densitéd’étatsjointsdanslepuitsquantique.Nousreprésentons
cettefoislenombredeporteursparunitédesurfaceetparnm,c’estàdirepourunelargeur

photon=1nm.Nouschoisissonscettereprésentationcarc’estcellequicorrespondàun
spectreexpérimental.
(bas)Modélisationduspectred’émissiondupuitsquantiquepourdiérentsniveauxde
remplissageN.

Lesdensitésd’étatsjointssontreprésentéesdansledomainespectralesurla gure
3.16(haut).Nouscalculonsmaintenantlespectred’émissiondephotoluminescence.Soit
R,lh letauxderecombinaisonradiatifdelatransitionélectron-trouléger.Letaux
d’émissiondephotonàlalongueurd’onde parlabandedetrouslégersestalors:

Iphotolum,lh()= 1
R,lh

j,lh()fc(Ec())fv(Ev,lh()) (s−1.cm−2.nm−1) (3.15)
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oùlestauxd’occupationfv(E)etfc(E)danslesbandesdevalenceetdeconductionsont
dénisparleséquations3.6à3.8.Pourcalculerlespectrecomplet,onadditionnesimple-
mentlacontributiondestrouslourdsetdestrouslégers.Lacourbe3.16(bas)représente
cetteintensitélumineuseémisepourdiérentsniveauxd’excitation.Ilestintéressantde
constaterquelaformeduspectredépenddunombredeporteursN.Enparticulier,le
ratioentrel’intensitéémiseà1200nmetà1300nmn’estpasconstant.

Ladernièreétapedanslamodélisationduspectreestdeprendreencompteun
élargissementspectral.L’eetdecetélargissementspectralestnotammentd’adoucirles
discontinuitésdanslespectreautourde1200et1300nm.Nousconsidéronsqu’ilexisteun
uniquetempscaractéristique broadquiprendencomptel’ensembledesprocessusnondis-
sipatifsquientrainentunélargissementspectral.Pourcela,lespectreestconvoluéparune
gaussiennedontlalargeurcorrespondautemps broad.Pourmodéliserunélargissement
constantsurl’ensembleduspectre,ilfauteectuercetteconvolutiondansledomaine
énergétique.C’estàdirequeIphotolum,lh(E)(s−1.cm−2.eV−1)estconvoluéparunegaus-
siennedelargeur E=0.0103eVcequicorrespondàuntempsbroad=4×10−13
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s.On
obtientalorslespectrereprésentédansla gure3.17

Figure3.17 Modélisationduspectred’émissionpourdiérentsdensitésdeporteurs.
Nousprenonsencompteunélargissementspectral broad=4×10−13s.

Nousdisposonsmaintenantd’unmodèlepourcalculerlespectredephotolumines-
cencedespuitsquantiquescontraintsétudiés.Cemodèledépenddetrois2paramètres:
ladensitésurfaciquedeporteurNetlestauxd’émissionradiative R,lhet R,hhcorres-
pondantàlarecombinaisondestrouslégersetdestrouslourds.

3.4 Résultatsexpérimentaux
Nousallonsprésenterdanscettesectionquelquesrésultatsobtenusàl’aidedudispo-

sitifdecartographiede uorescenceprésentédanslechapitre1.Dansunpremiertemps,
nousallonsutiliserlemodèled’émissionphotoluminescentepourextrairelavaleurdes

2.Latempérature,quiestaprioriunparamètrelibredumodèle,est xéeà300K.
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taux d’émission radiative. Nous allons dans un deuxième 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 modèle théorique qui permet de calculer le spectre de pho-
toluminescence des puits quantiques contraints. Certains paramètres de ce modèle ont
été fixés dans la section 3.3 : énergie de gap, masses effectives. Le calcul d’un spectre
d’émission est maintenant réduit à trois paramètres : les taux d’émission présents dans
l’équation 3.15 1/τR,lh et 1/τR,hh (s−1) ainsi que la densité totale de porteurs N (cm−2)
qui détermine les taux d’occupation des bandes de valence et de conduction. Nous allons
ajuster ces paramètres à l’aide de spectres de photoluminescence expérimentaux pour ob-
tenir les taux d’émission. Bien qu’au nombre de trois, les paramètres sont trop nombreux
pour être obtenus à partir d’un seul spectre. Nous réalisons donc la mesure suivante :

1. Nous faisons l’acquisition de 88 spectres de photoluminescence pour des puis-
sances de pompe différentes (Plaser allant de 0.1 mW à 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−1.pixel−1) est convertie en nombre de photons émis.
Pour cela, nous réalisons une calibration du spectromètre à l’aide du laser : 1
coup.s−1.pixel−1 = 6.1×103 photons.s−1.nm−1 en sortie du microscope.

3. Cette intensité est ramenée à la surface qui émet. Dans le cas présent on utilise
un trou confocal d’un diamètre de 50 µm (donc 1 µm sur l’échantillon).
1 coup.s−1.pixel−1 sur le détecteur correspond alors à
6.1×103 · 3.5 × 108 photons.s−1.nm−1.cm−2 émis par l’échantillon. Le spectre
mesuré a alors les mêmes unités que le spectre calculé théoriquement.

4. L’ensemble des 88 spectres expérimentaux est ajusté à l’aide de 88 + 2 variables.
Pour chaque spectre, on calcule la densité totale de porteurs N (88 paramètres).
Les taux d’émission 1/τR,lh et 1/τR,hh sont communs à l’ensemble des spectres (2
paramètres).

Le résultat de l’ajustement fournit les valeurs suivantes :

τR,lh = 65 ns, τR,hh = 71 ns. (3.16)

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

Nous pouvons également représenter, à partir de l’ajustement, la densité surfacique
de porteur N en fonction de la puissance de pompe (figure 3.19 à gauche). On constate que
la densité de porteur sature quand la puissance de pompe augmente. Cette interprétation
peut être expliquée à l’aide du modèle mis en place. Nous traçons dans la figure 3.19 à
droite le taux d’occupation en trou des bandes de valence fholes

v pour une longueur d’onde 3

de 980 nm. Nous constatons que la saturation de l’excitation correspond à l’augmentation

3. c’est à dire que nous calculons le taux d’occupation dans la bande de valence fholes
v (Ev(k‖)) où

Ev(k‖) est l’énergie que le trou doit avoir dans la bande de valence pour correspondre à une recombinaison
à 980 nm. Puisque les bandes n’ont pas la même courbure, cette énergie est différente pour la bande de
trous légers et pour la bande de trous lourds.

71



10.5 11 11.5 12 12.5 131013

1014

1015

1016

1017

1018

N(cm−2)

I ph
ot
ol
u
m
(p
ho
to
ns.
s−
1 .n
m−
1 .c
m−
2 )

Sample 34916xc1b. Fit of N.

 

 
lh=1300nm
hh=1200nm

1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 14000

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

4.5x 10
14

(nm)

I ph
ot
ol
u
m
(p
ho
to
ns.
s−
1 .n
m−
1 .c
m−
2 )

Sample 34916xc1b
P=0.19mWN=8.2e+10cm−2

1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 14000

0.5

1

1.5

2

2.5x 10
16

(nm)

I ph
ot
ol
u
m
(p
ho
to
ns.
s−
1 .n
m−
1 .c
m−
2 )

Sample 34916xc1b
P=1.88mWN=8.9e+11cm−2

a) 

b) 

c) 
b) 

a) 

Contrôledelaphotoluminescencedestructures
semi-conductrices

Figure3.18 Resultatdel’ajustementdumodèlesurlesspectresdephotoluminescence
expérimentaux.PourchaquespectreontrouveladensitédeporteurN.Lesduréesde
vieradiativesobtenuessont: R,lh =65nset R,hh
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=71ns.Agauchelerésultatde
l’ajustementpourdeuxspectresàdespuissancesdepompediérentes.Adroite,l’intensité
duspectreà1200et1300nmenfonctiondeladensitédeporteurs.Onconstateunbon
ajustemententrelespointsexpérimentaux(rondsbleusetrouges)etlacourbethéorique
(traitnoir).

Figure3.19 Densitédeporteursenfonctiondelapuissancedepompe(àgauche).
OnconstateunphénomènedesaturationquandN atteint1012cm−2.Adroite,nous
représentonsletauxdetrous(distributiondeFermi-Dirac)danslesbandesdevalence
pourlalongueurd’ondedepompe.Lasaturationdel’excitationpeutêtreexpliquéepar
ladiminutiondunombred’électronsdisponiblesdanslesbandesdevalence.Ladensité
deporteursmaximalequel’onpeutatteindreaveclalongueurd’ondedepompeutilisée
(980nm)estd’environ1013cm−2.

soudainedutauxdeporteursdanslabandedetrouslourds.Pourdesdensitéssurfacique
d’environ×1012cm−2,lenombred’électronsdisponiblepourlepompagedespuitsdiminue
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etl’ecacitédel’excitationdiminue.

Nousallonsmaintenantprésenterlesmesuresdecartographiedephotoluminescence
enprésencedesantennesplasmonique.Lemodèled’émissionquenousavonsmisenplace
devaitpermettred’extrairelesduréedevieradiativesenchaquepointdelasurface.
Cependant,lemodèlenesemblepasassezrobusteetnousnouscontenteronsàregret
danslasuitedemesurerl’intensitédephotoluminescenceà1200et1300nm.

3.4.2 Exploitationdeladiusiondesporteurs
Lamesuredecartographiecorrespondàdéplacerl’échantillonparrapportaufais-

ceaud’excitationetàmesurerenchaquepointlespectrede uorescenceobtenu.Comme
nousl’avonsvudanslasection3.3,lesignalde uorescencedépendd’unemanièrecom-
plexedunombredeporteursprésentsdanslespuits,etdoncdel’intensitédepompe.
Nouscherchonsdoncàobtenirlesignalpouruneintensitédepompeconstante.Ce-
pendant,lorsquelepointd’excitationcoïncideavecundisquemétallique,unepartiedu
faisceaudepompeestrééchiparlacouched’or.Nouschoisissonsdoncdeséparerles
lieuxd’excitationetdecollectioncommereprésentésurla gure3.20.Nousutilisonsun
trouconfocalensortiedudispositif.L’imagedecetrousurl’échantilloncorrespondàun
disqued’undiamètrede600nmdécaléde3µmparrapportaulieudel’excitation.Nous
avonsconstaté(section1.2.2.d)quelesporteursdiusentdanslespuitsquantiquessur
unelongueurcaractéristiqueLdi =5µm.Enplaçantlazonedecollectionà3µ

carriers 
creation  

600 nm 
pinhole 

3 m between 
excitation and 
collection 

carriers diffusion 
(Ldiff = 5 m) 

laser pump 
 = 980 nm 

mdela
zoned’excitation,lephénomènedediusiongarantitquedesrecombinaisonsontlieuà
l’intérieurdudisquedecollection.

Figure3.20

3.4.3 Cartographiedephotoluminescence
Nousutilisonscetteméthodepourcollecterlaphotoluminescencedel’échantillon

enchaquepointdelasurface.Pourchaquepointnousmesuronslespectredontnous
extrayonsl’intensitédusignalà1200nmetà1300nmquicorrespondentrespectivement
auxrecombinaisonsdestrouslourdsetdestrouslégersaveclesélectrons.La gure3.21
représentelamodicationdel’intensitédephotoluminescenceparrapportàsavaleur
moyennesurl’échantillonpourlesdeuxlongueursd’onde.L’échantilloncorrespondàun
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ensemblededisquesd’ordontlesdiamètressontcomprisentre1.2µmet1.6µ
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m.En
utilisantlacartographieà1300nm,onpeutobserverquelemotifdesdisquesmétalliques
estrépétédeuxfoisetcorrespondentàdesmaximaetdesminimadusignalcollecté.Les
zonespourlesquelleslesignaldiminuecorrespondentauxpointspourlesquelslaposition
del’excitationcoïncideaveclapositiond’undisquemétallique.Leszonesdesurintensité
dusignalde uorescencesontcellesoùletrouconfocaldecollectionestsituésurledisque
d’or.L’augmentationdusignalde uorescencepourcespointsestsynthétisédanslagure
3.22

Figure3.21 Cartographiedephotoluminescence.OnreprésenteI(x,y)/Iaverage.Lorsque
lespotlaserestsurundisquemétallique,lesignaldiminuecarunepartiedelapuissancede
pompeestrééchie.Lorsqueletroudecollectionestsurledisqued’orlesignalaugmente
de10à20%pour =1300nm.L’imagedemicroscopieoptique(enhaut)indiqueles
diamètresdesdisquesmétalliques.

Danslacartographiedephotoluminescenceà1200nm,onconstateégalementune
diminutiondusignallorsquelel’excitationestsurundisque métallique.Parcontre,
lorsqueletroudecollectionestsituéaudessusdudisquedemétal,lavariationdusignal
esttrèsfaible.Eneet,commenousl’avonsvudanslasection3.2.3.d,ledisquemétallique
modiefortementl’émission uorescented’undipôlevertical,maispeucelled’undipôle
horizontal.Lemomentdipolairedetransitionestdiérentpourlarecombinaisontrou
lourd-électronettrouléger-électron(RosencherandVinter,2002).Onpeutexprimer
ledipôlepvcàl’aidedel’élémentdematricedepositionrvc:

pvc=−Egm0i rvc. (3.17)
Lesprojectionsdervcsontimposéesparlesrèglesdetransitionpourlesdeuxbandes

detrousconsidérés(tableau3.5).Alorsquelatransitiontrouslourds-électronsest
entièrementTE,latransitiontrouslégers-électronspossèdeunecomposanteTM.Sil’on
chercheàcomparer,pourlabandedetrouslégers,lafractiond’énergierayonnéeparces
deuxpolarisations,oncomparelecarrédel’élémentdipolairedetransition:
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Figure 3.22 – Augmentation du signal de photoluminescence à 1300 nm par les antennes
métalliques. Cette courbe est obtenue à partir de cartographies de photoluminescence
(figure 3.21). Les antennes métalliques augmentent l’intensité rayonnée à 1300 nm de 10
à 30%.

transition TM (r⊥vc/|rbulkvc |) TE (r
‖
vc/|rbulkvc |)

trous lourds - électrons (λ = 1200 nm) 0 1√
2

trous lourds - électrons (λ = 1300 nm)
√
2√
3

1√
6

Table 3.5 – Dans un puits quantique, l’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 parallèle au puits dépendent de la
transition considérée. La recombinaison trous lourds - électron est entièrement TE tandis
que la transition trous légers - électrons a un composante TM.

TM :
|r⊥vc|2

|r⊥vc + r
‖
vc|2

= 80%, TE :
|r‖vc|2

|r⊥vc + r
‖
vc|2

= 20%. (3.18)

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

[

Frad, antenne
P

Frad, miroir
P

]

TE, xp

= 1. (3.19)

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 dipôle vertical,
nous utilisons l’image de fluorescence à 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-
pôle horizontal. L’augmentation du signal observé à 1300 nm peut donc être attribué à
une augmentation du taux d’émission radiatif pour les dipôles verticaux. Pour quantifier
cette augmentation, il est nécessaire d’estimer la contribution des dipôles verticaux dans
le signal de fluorescence sur l’échantillon sans antenne. Nous utilisons pour cela les fac-
teurs de Purcell radiatifs obtenus dans la section 3.2.3.d. Si I0 est l’intensité émise par un
dipôle dans un milieu homogène d’indice nActive Region, on a :

Imiroir = I0
(

20% · 5.5× 10−2 + 80% · 2.3× 10−5
)

. (3.20)

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

Iantenne = I0

(

20% · 5.5× 10−2

[

Frad, antenne
P

Frad, miroir
P

]

TE

+ 80% · 2.3× 10−5

[

Frad, antenne
P

Frad, miroir
P

]

TM

)

.

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

Iantenne
Imiroir

=

[

Frad, antenne
P

Frad, miroir
P

]

TE

+
80% · 2.3× 10−5

20% · 5.5× 10−2

[

Frad, antenne
P

Frad, miroir
P

]

TM

. (3.21)

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

Iantenne
Imiroir

≃ 1 + 1.7× 10−3

[

Frad, antenne
P

Frad, miroir
P

]

TM

. (3.22)

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

[

Frad, antenne
P

Frad, miroir
P

]

TM, xp

≃ 120. (3.23)

Ce résultat est à 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
l’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’être 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 à la constante diélectrique de la région active.

Nos résultats confirment que les antennes augmentent l’extraction de lumière vers
l’espace libre pour des dipôles verticaux au milieu de la région active. Nous avons pu com-
parer l’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 lumière 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 être absorbé dans le métal. Bien que l’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 l’antenne patch. Nous espérons améliorer la robustesse du modèle
d’émission photoluminescente pour réaliser une comparaison quantitative des taux d’émis-
sion radiative dans ces différentes structures.
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Chapitre 4
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4.1 Enjeux du travail réalisé

Le contrôle des propriétés d’un émetteur fluorescent est l’un des enjeux de la na-
nophotonique. Deux propriétés importantes sont la durée de vie de fluorescence et la
directionnalité de la lumière émise. Dans le contexte de création de photons uniques, il
est intéressant de réduire la durée de vie de l’émetteur pour augmenter le nombre de
photons émis par unité de temps. Pour permettre une collection efficace de ces photons,
la directivité doit être améliorée également. Plus précisément l’énergie lumineuse doit être
émise dans l’angle solide le plus faible possible. Les structures métalliques, parce qu’elles
servent de support à des modes plasmoniques, sont particulièrement adaptées pour ces
applications. D’un côté 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 lumière visible émise ; c’est donc
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la géométrie (taille, forme) de la structure qui déterminera la directionnalité de l’émission.

De précédentes réalisations ont brillamment prouvé que les structures plasmoniques
permettent le contrôle des propriétés de fluorescence. En 2006, les équipes de V. San-
doghdar (Kühn et al., 2006) et de L. Novotny (Anger et al., 2006b) ont indépendamment
montré qu’il était possible de modifier l’intensité de fluorescence d’une molécule unique en
approchant une nanoparticule d’or d’un diamètre de l’ordre de 100nm. Lorsque la distance
entre la molécule fluorescente et la nanoparticule est inférieure à 50nm, le mode plasmo-
nique de la nanoparticule modifie à la fois l’excitation et l’émission de la molécule. Il 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 à 10nm. En 2010, l’équipe de Niek
van Hulst (Curto et al., 2010b) a démontré expérimentalement qu’il était possible de
modifier la directionnalité de l’émission d’un unique quantum-dot à l’aide d’une nano-
structure métallique. La structure utilisée est une antenne de type Yagi-Uda simplifiée :
un quantum-dot se couple à plusieurs résonateurs en or qui rayonnent en champ lointain.
Ces différentes contributions interfèrent pour former un diagramme de rayonnement asy-
métrique : le système émet préférentiellement dans une direction.

Dans les travaux que nous présentons ici, l’objectif a été de montrer qu’il était pos-
sible, avec une même structure, de contrôler de manière déterministe à la fois la durée de
vie de fluorescence et la directionnalité de l’émission. L’un des point fort du travail réalisé
est la conception et la fabrication d’un système dans lequel un émetteur fluorescent est
positionné de manière contrôlée dans une structure plasmonique dont le rôle est d’exalter
ses propriétés. Nous choisissons d’utiliser une géométrie 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 contrôler 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 diamètre du disque métallique. Ce type
d’antenne est utilisé dans le domaine des radiocommunications car il présente l’avantage
d’un faible encombrement vertical.

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

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

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

— La mesure et l’analyse de la durée de vie des émetteurs en présence d’antennes
métalliques a été faite dans le groupe de Agnès Maître à l’INSP (Institut des
Nanosciences de Paris).
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4.2FacteurdePurcelletdiagrammede
rayonnementd’undipôlecoupléàl’antennepatch

emitters, we show that this corresponds to a decay rate
enhancement up to 80 for dipoles perpendicular to the antenna.
Plasmonic patch antennas were recently proposed as a highly
promising system for ecient single photon sources.21The
antenna structure is illustrated in Figure 1a. It consists of a thin
metallic microdisk separated from a metallic plane by a few tens
of nanometers thick dielectric layer. Coupling of surface
plasmons at both dielectric−metal interfaces as well as
reections of surface plasmons at the disk edges results in
strongly conned optical modes below the disk area. Esteban
and co-workers21calculated that an emitter inserted in such a
structure should experience spontaneous emission enhance-
ments as large as a few hundreds and highly directional
emission.
Here, we insert colloidal QDs emitting at 630 nm in gold
plasmonic patch antenna. A silica layer with refractive index
1.45 is used as dielectric spacer between the two gold layers
presenting refractive indexn= 0.1835 + 2.9831i at 630 nm.22
Hereafter, we dene the Purcell factor as the decay rate of the
quantum emitter in the plasmonic antenna normalized by its
decay rate in silica. The decay rate can be derived using the
imaginary part of Green’s dyadic in the structure.23Thus only
the electriceld at the emitter’s position is needed to calculate
Purcell’s factor. To numerically describe the device under
investigation, we use the rigorous coupled wave analysis as
implemented in ref 24. Theeld is expanded over a basis of
modeseiKzf(kr)eiLcharacterized by the wavevector along the
disk normalK, the integerL, and the complex eigenvaluekof
the radial transverse wavevector;f(kr) is an incoming or
outgoing cylindrical mode. The method is generalized to the
study of nonperiodic objects by introducing perfectly matched
layers (PML)25at two planes above and below the antenna.
The mode amplitudes are obtained by enforcing the boundary
conditions at the interfaces. We do not include the
dependence when the vertical dipole is located at the center
of the disk. Note that a monochromatic dipole source in the
patch antenna is coupled to a large number of modes with
quality factors, on the order of 10.21As a result, the Purcell

factor cannot be dened using a single mode quality factor and
eective volume.
As discussed in detail in the Supporting Information, the
quantum emitter decays through two channels: spontaneous
emission of an electromagnetic mode (photon or plasmonic
antenna mode) or direct quenching. A large Purcell factor is
useful only if it is not dominated by quenching. The quenching
eect is related to the short-range nonradiative energy transfer
between the quantum emitter and the metallic interface.26In
the case of the patch antenna, the 15 nm distance between the
quantum emitter and both gold layers has been chosen to
ensure that direct quenching eects are negligible.27The
Purcell factorFis thus a direct measure of the enhanced
spontaneous emission into plasmonic antenna modes. Note
that after excitation, the plasmonic antenna mode also decays
through two channels: photon emission or Joule losses in the
antenna so that a radiative eciency can be dened.21
Figure 1b presents the theoretically expected Purcell factor
for a single quantum emitter emitting at 630 nm as a function
of the patch antenna disk diameter for a silica spacer thickness
of 30 nm. The modication of spontaneous emission is
calculated using a point emitter with a dipole along eitherz- or
x-direction precisely positioned at the disk center and at equal
distance alongzbetween the two metallic layers. It is seen on
Figure 1b that the Purcell factor oscillates around a mean value.
This mean value corresponds to the Purcell factor for an
innite disk size and strongly depends on the silica spacer
thickness as shown in Figure 1c. The oscillations are due to
resonances in the disk that behaves as a cavity if the diameter is
smaller than 1.5 m. For a dipole oriented along z, the
maximum Purcell valuesF⊥range from 70 to 80 for micrometersize antennas and reach a peak value of 180 for 150 nm
diameter antennas. For an emitter presenting a dipole in thex−
yplane, the coupling to the antenna is much less ecient and
Purcell factorsF∥between 4 and 5 are expected for the wholediameter range. Finally, Figure 1d presents the variation of the
Purcell factor as a function of the dipole position alongzwithin
an antenna for an innite diameter and a silica spacer of 30 nm.

Figure 1.Plasmonic patch optical antenna. (a) Sketch of the patch-antenna structure. (b) Calculated Purcell factor for a point emitter centered in a
patch antenna with dipole alongz(black lines) or alongx−y(red lines). (c) Purcell factor for a point emitter in the middle of a silica layer under a
20 nm thick innite goldlm. (d) Purcell factor as a function of the dipole position alongzwithin an antenna with innite diameter and for a silica
spacer of 30 nm.

Nano Letters Letter

dx.doi.org/10.1021/nl3046602|Nano Lett.2013, 13, 1516−15211517

Lesmesuresdediagrammesderayonnementdesantennesmétalliquesainsique
lessimulationsnumériquesontétéréaliséesauLCF(LaboratoireCharlesFabry
àl’Institutd’Optique).

Figure4.1 Structuredel’antenneschématisée.Surunesurfaced’orsontdéposésune
couchedesilicede30nm.Lesémetteurssontinclusdanslacouchedesilice.Puisun
disqued’orde20nmd’épaisseurestdéposédesortequ’unémetteursoitexactementsous
lecentredudisque.

4.2 FacteurdePurcelletdiagrammederayonnement
d’undipôlecoupléàl’antennepatch

4.2.1 FacteurdePurcell
Nousavonsdétaillédanslechapitre2commentunestructuredetypeantennepatch

plasmoniquepeutmodierladuréedevied’unémetteur uorescentplacéensoncentre.
Cettegéométrieestrappeléedansla gure4.1:undisqueenorde20nmd’épaisseur
etdediamètrevariableestséparéd’unesurfaced’orparunecouchedesilicede30nm
d’épaisseur.Lesémetteurssontplacésaucentredecettecouchediélectrique.Cettegéo-
métriesupportedesmodesplasmoniquespourlesquelslechampélectriqueestfortement
connéentrelesdeuxsurfacesmétalliques.C’estlecouplageentrel’émetteuretunmode
plasmoniquequipermetl’accélérationdel’émissionspontanée(eetPurcell).

La gure4.2estlerésultatducalculdufacteurdePurcellenfonctiondudiamètre
del’antenneutilisée.NousdénissonsicilefacteurdePurcellcommeladiminutiondela
duréedevietotaleduniveauexcitéd’unémetteur(0=630nm)enprésencedel’antenne
parrapportàsaduréedevieenmilieuhomogèned’indicen=1.5(silice).Lecalculquia
étémenépourcette gureprendencomptelagéométrieà3dimensionsdelastructure.
Laméthodenumériqueestdétailléedansladernièresectionduchapitre2.L’émetteur
est,danscecalcul,undipôleidéalquipeutêtreparallèleouperpendiculaireauxsurfaces
métalliques.Nouspouvonsfairedeuxobservationssurlerésultatdecettesimulationnu-
mérique.

Premièrement,cecalculmontrequelamodicationdeladuréedeviedépendforte-
mentdel’orientationdudipôlesourceutilisé.Undipôleorientéparallèlementàlasurface
voitsaduréedevieréduited’unfacteur4avecunedépendancetrèsfaibleaudiamètre
del’antenne.Pourundipôleorientéperpendiculairementàlasurface,laduréedevie
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Figure4.2 FacteurdePurcellpourundipôlevertical(F⊥ennoir)ethorizontal(F//
enrouge)placédansunecouchedesilicede30nmsouslemilieududisqued’or.Ledipôle
verticalsecoupleauxrésonancesplasmoniquesdelastructure.Pourlesgrandsdisquesle
facteurdePurcellconvergeà70.

estréduited’unfacteurpouvantallerde20à80enfonctiondudiamètredel’antenne.
Commeexpliquédanslechapitre2ceciestdûaufaitquelacomposanteverticaledu
champélectriqued’unmodeplasmonestbeaucoupplusimportantequelacomposante
horizontale.

Deuxièmement,onconstatequelefacteurdePurcellpourundipôleperpendiculaire
àlasurfaceprésentedesrésonancespourcertainsdiamètresd’antennes.Poursimplier,
onpeutdirequ’ilyaunerésonancelorsquelediamètredudisqueestunmultiplede
plasmon=neff 0lalongueurd’ondeeectivedumodeplasmonsupportéparlastructure
1Dmétal/isolant/métal.Enmesurantladiérencedediamètreentredesrésonances
successives,onpeutestimer plasmon=167nmetdoncneff=3.78.Pouruneépaisseurde
silicede30nml’analyse1Dduchapitre2nousdonneneff=3.6.Cettediérences’explique
parlefaitquelerésultatdela gure4.2prendencomptelastructurecomplèteetn’est
pasuneapproximation.La gure4.3représenteladistributionduchampélectriquedans
lastructurepourlesdiamètresdedisquecorrespondantauxtroispremièresrésonancesdu
facteurdePurcellsurla gure4.2.Onpeutvoirquepourcesdiamètresledisquejouele
rôled’unecavitépourlesplasmons.Larésonanceestobtenuelorsquelerayondudisque
estunmultiplede plasmon.
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Figure4.3 Cartographieduchamp(|EZ|)pourlestroispremiersmodes.Lespoin-
tillésblancsreprésententlesinterfacesmétalliques.Lesmodespeuventêtreindicésparle
nombredemaximalocauxentrelecentreetleborddudisque.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.80

1

2

3

4

5

6

DiscDiameter(µm)

Ra
dia
tiv
e
E
cie
nc
y(
%)

4.2.2 Analysedurendementradiatif

Figure4.4 Ecacitéradiativedel’antennepatch

La gure4.4représentelerendementradiatifdelastructurepatchenfonctiondu
diamètredudisquemétallique.Lesantennesréaliséesexpérimentalementontdesdia-
mètrescomprisentre1.5µmet2µmetlerendementradiatifestdel’ordrede1%à5%.Il
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* Plasmonic antenna mode 
Quenching (heat) 

coupled 
to far-field 
absorbed 

Q. dot 
exciton 

5 % 

95 % 

99 % 

1 % 

estimportantdecomprendrepourquoilerendementradiatifestsifaibleand’envisager
dessolutionsd’amélioration.

Lespertesnon-radiativesontdeuxoriginespossibles:lequenchingdela uorescence
lorsquel’émetteurestprochedumétaletladissipationdanslemétaldumodeplasmon
excitéparl’émetteur.Enutilisantlaméthodedelasection2.3.2(gure2.9),nouspouvons
quantitativementdistinguercesdeuxcontributions.Lorsquel’émetteurestplacéaumilieu
d’unlmde30nmdesiliceentourépardeuxsurfaced’or,lequenchingcontribuepour
5%autauxdedésexcitationtotal.Lerestecorrespondaucouplageaumodeplasmonde
l’antenne.Cespourcentagessontreportéssurla gure4.5.Unefoisl’énergietransférée
del’émetteuraumodeplasmon,deuxsolutionssontpossibles:celle-cipeutêtreabsorbée
danslemétalourayonnéeenchamplointain.Lerendementradiatiftotaldelastructure
estalorslaprobabilitédecouplageaumodeplasmonmultipliéparlerendementradiatifde
cemode.Puisquelaprobabilitédequenchingestfaibledevantlaprobabilitédecouplage
aumodeplasmon,onobtientquelerendementradiatiftotalestidentiqueaurendement
radiatifdumodeplasmon:1%.

Lefaiblerendementradiatifdelastructurepeutdoncêtreattribuéaumauvais
couplageentrelemodeplasmondel’antenneetlesmodespropagatifsdel’environne-
ment.Heureusement,ilestpossibled’augmentercecouplageenmodiantlagéométriede
l’antenne.Nousverronsenconclusionslespistesenvisagéespouraméliorerlespropriétés
radiativesdel’antennetoutenconservantlefortcouplageentrel’émetteuretlemode
plasmonsupportéparl’antenne.

Figure4.5 Schématisationdesvoiesdedésexcitationradiativesetnon-radiativespour
unémetteurdansl’antennepatch.Lefaiblerendementradiatifdelastructurepeutêtre
attribuéàunmauvaiscouplageentrelemodeplasmondel’antenneetlesmodespropa-
gatifs.Lacontributionduquenchingdela uorescenceestfaible.

4.2.3 DiagrammedeRayonnement
Enplusdemodierladuréedevieduniveauexcitéd’unémetteur uorescent,une

antennemodieladirectionnalitédel’émission.Lorsquel’émetteursedésexcite,l’énergie
esttransféréeaumodeplasmonquipeutexisterdanslastructure.Or,unmodeplasmo-
niquecorrespondàuncouplageentrelechampélectriqueetlesoscillationscollectivesde
chargesdanslastructuremétallique.Lesélectronsoscillantsdansl’antennerayonnentà
leurtourenchamplointain.Lescaractéristiquesdecetteémissionsontdéniesparla
géométrie(tailleetforme)del’antenneetlalongueurd’ondeeectiveduplasmondans
lesystème.La gure4.6montreunecoupedudiagrammederayonnementpourundi-
pôleverticalaucentredelastructured’antennepatchpourtroisdiamètresd’antenne
diérents.Lasourceétantplacéaucentre,lesystèmeestsymétriqueparrotationautour
del’axe(OZ).Lediagrammederayonnementprésentedonclamêmesymétrie.Onpeut
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4.3Procédédefabrication
constaterquel’ouvertureangulairedespicsd’émissiondiminuelorsquelediamètrede
l’antenneaugmente.Unebonneestimationdecetteouvertureangulaireestdonnéeparla
diractionpourlagéométriecirculaire:

sin 2 =1.22plasmon
Dantenne. (4.1)

correspondàl’angledupremierzérod’émission.Enprenant plasmon=167nm
onobtientlesouverturesangulairessuivantesquicorrespondentbienauxpremièresan-
nulationsobservéessurla gure4.6

Diamètreantenne(µm) (degrés)
0.6 39.7
1 23.5
2 11.7

a 

b 

patch 1 

d 

c 

Diameter 1.6 µm 

Figure4.6 Diagrammesderayonnementspourdesdipôlesverticauxsousdesantennes
detaillediérentes.Lorsquelediamètredel’antenneaugmente,l’émissionsefaitdansun
anglesolideplusfaible.Lesgrandesantennessontplusdirectives.

4.3 Procédédefabrication
4.3.1 Emetteursutilisés

Lessources uorescentesutiliséesdanslaréalisationexpérimentalesontdesnano-
cristauxcolloïdauxsynthétisésparl’équipedeBenoîtDubertretauLPEM(g.4.7,(a)).
Cesboîtesquantiquessontcomposéesd’uncoeurenCdSed’undiamètrede3nmetd’une
coquilleenCdSde5nmd’épaisseurpourundiamètretotalde13nm.Lespectrede uo-
rescence(g.4.7,(b))estcentréà630nmetaunelargeurde30nm.Laduréedeviede
uorescenceestd’environ50ns(mesuréesursubstratdeverre).L’intérêtdel’utilisation
d’unecoquilleépaisseestladiminutionduclignotementdel’émissionde uorescenceet
lamaximisationdurendementquantiqueintrinsèque(Mahleretal.,2008;Spinicellietal.,
2009).Uneémissioncaractéristiquedesnanocristauxémergedelastructurecristallinedu
CdSe(wurtzite):unaxeprivilégiéexistedanslecristalappelédark-axis.L’émissionpar
lecristalpeutêtremodéliséeparl’émissiondedeuxdipôlesorthogonauxincohérentsentre
euxsituésdansleplanperpendiculaireaudark-axis.L’orientationdecesdipôlesestdonc
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xeparrapportaucristallui-même.Parcontre,lorsquelesquantum-dotssontdéposés
surunesurface,l’orientationdudark-axis

a 

b d 

c 50 nm 

e 

a 

b d 

c 50 nm 

e 

estaléatoire.Lesdipôlesserontdoncaléatoire-
mentorientésparrapportàlasurface.Nousreviendronsendétailsurcespropriétésdans
ladescriptiondesrésultatsexpérimentaux(section4.4).

Figure4.7 QuantumDotscolloïdauxsynthétisésauLPEMcaractérisésparuneémis-
sionde uorescenced’unelargeurde30nmautourde630nmetuneduréedeviede50ns.
Lesmesuresdemicroscopieàforceatomique(àdroite)montrentquecesnanocristaux
s’agglomèrentenformantdesdisquesplatsd’unecentainedenanomètredediamètre.

4.3.2 Procédédelithographieoptiquein-situ
Andecréerunsystèmephotoniquereposantsurl’utilisationd’unémetteur uo-

rescent(qu’ils’agissed’unemolécule uorescente,uncentreNVdansunnanocristalde
diamantou,dansnotrecas,uneboîtequantiquecolloïdale),ilestnécessairedecontrôler
précisémentlepositionnementdel’émetteurparrapportàlastructurephotonique.De
manièregénérale,unestructurephotoniquesupportedesmodesoptiquesetc’estlecou-
plagedel’émetteuràcesmodesquipermettrademodierlespropriétésd’émissionde
uorescence.Pourmaximisercecouplageilfautnotammentêtrecapabledepositionner
l’émetteurdansunerégionoùlechampdumodeestmaximal-c’estàdireunventredu
mode.Pourunestructurephotoniquediélectrique,laprécisiondecepositionnementest
del’ordred’unefractiondelongueurd’onde;quelquescentainesdenanomètrespourde
lalumièrevisible.Danslecasd’unestructuremétallique,uneplusgrandeprécisionest
requisepourlepositionnementdel’émetteur.Toutd’abordlalongueurd’ondeeective
enengénéralbienplusfaible(plasmon=167nmpour 0=630nmdanslevide).Ensuite,
commenousl’avonsmontréprécédemment,unémetteurdoitêtresusammentloinde
l’objetmétalliquepournepassubirdequenchingde uorescence,maisassezprochepour
secouplerauxmodesplasmoniquesdelastructure.Typiquement,danslerégimeconsi-
déré,ilestidéald’avoirunedistanceentrel’émetteuretl’antennemétalliquecomprise
entre10nmet50nm.

Plusieurssolutionsontétéretenuesdanslacommunautépourgarantirunboncou-
plageentreunémetteuretunestructureplasmonique.Lesexemplessuivantsfontpartie
dessolutionspossibles.

Contrôledelapositionàl’aided’unligandchimique(Curtoetal.,2010b).
Lorsquelastructureplasmonique(antenneYagi-Udadanscecas)estfabriquée
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4.3 Procédé de fabrication

sur une surface, il est possible de réaliser une étape de lithographie électronique
supplémentaire à l’issue de laquelle une partie de la structure est exposée à l’air
tandis que le reste est recouvert de résine. L’échantillon est mis en présence de
quantum-dots recouverts de ligands spécifiques à l’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 très faible : c’est la longueur du ligand utilisé, c’est à dire quelques
nanomètres. Dans ce cas l’émetteur subit un fort quenching de la fluorescence.
De plus, cette distance est susceptible de fluctuer d’une structure à l’autre. En-
fin, le nombre d’émetteurs fixés est difficile à contrôler. 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 l’émetteur soit unique.

— Contrôle 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 contrôler très finement la distance molécule-
nanoparticule.

— Contrôle de la distance à l’aide d’une couche de séparation (Noginov et al.,
2009b). Le système est ici une nanoparticule d’or entourée d’une couche de résine
contenant des molécules fluorescentes. Pour éviter que l’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 à l’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 à la structure métallique qui rayonne à son tour en
champ lointain. La lumière émise par le système 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 maîtrise des procédés de nano-fabrication car elle permet
de positionner de manière déterministe un objet (antenne métallique, résonateur diélec-
trique...) à proximité d’un émetteur (quantum-dot, molécule fluorescente). Le procédé a
été adapté à la fabrication du système considéré ici, mais a été initialement développé
dans un autre contexte : le couplage de boîtes quantiques épitaxiales à 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 première étape consiste à préparer le substrat sur lequel seront fabriquées les
antennes. Le résultat de cette première étape correspond au premier schéma de la figure
4.9.
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1.Unecouched’orde200nmd’épaisseurestdéposéesurunsubstratdeSilicium.
Cettecoucheestsusammentépaissepourlaconsidérerinnimentépaisse/opaque
d’unpointdevueoptique:l’épaisseurdepeaudansl’oràlalongueurd’ondede
travailestdel’ordrede30nm.

2.Une necouchedesilicede15nmd’épaisseurestdéposéesurlasurfaced’or.
3.Lesubstratesttrempébrièvementdansunesolutiond’hexanecontenantles
boîtesquantiquescolloïdales.Unefoislesubstratséché,lesboîtesquantiques
sontregroupéesenagrégatscontenantquelquesdizainesdenanocristaux.Les
propriétésdecesagglomératsdecristauxontétéétudiéesàl’aided’unmicro-
scopeàforceatomique(gure4.8):entre10et25nmd’épaisseuretundiamètre
comprisentre30et50nm.Lesagrégatssontenmoyennedistantslesunsdes
autresdeplusieursmicrons.Ilaéténécessaired’utiliserdesagrégatsdenano-
cristauxetnondesnanocristauxuniques.Eneetdansl’étapedecartographie
de uorescence(section4.3.2b),iln’estpaspossiblededistinguerdesquantum-
dotsuniquesdufondde uorescencegénéréparlarésinephotosensible.

4.Unesecondecouchedesilicede15nmd’épaisseurestdéposée.Lesantennesd’or
serontpositionnéesdanslatroisièmeétapeduprocessussurcettecouchede
silice.

5.Enn,unecouchederésinephotosensiblepositiveestdéposéeparspin-coating

plasmon modes. Indeed, if the QD emission is strongly
accelerated in the antenna optical modes as compared to any
other mode, the QD will mainly radiate through these modes.
This interpretation is conrmed by time-resolved experi-
ments showing the modication of spontaneous emission of the
emitters coupled to the antennas. The QD uorescence is
excited using a 405 nm laser (2.5 MHz repetition rate and 80 ps
of pulse width), focused onto a 1m spot with a 0.8 numerical
aperture objective. Theuorescence is then collected by the
same objective and its time dependence is measured using time
correlation of the emission signal with the excitation laser with
a 500 ps time resolution. The black curve in Figure 4c presents
the time dependence of the emission of a cluster embedded in a
3D homogeneous silica environment whereas the red curves
present the same measurement on clusters coupled to patch
antennas. A strong acceleration of the emission dynamics (by a

factor 5 to 15) is evidenced for each antenna. Finally, as shown
in Figure 2b, theuorescence spectrum is the same for isolated
QDs, isolated clusters, or for clusters under the antenna,
showing that the antenna bandwidth is larger than the QD
emission spectrum width (30 nm).27
To account for the experimental decay curves and extract the
Purcell factors, we model the coupling of QD clusters to the
antenna taking into account the degenerated double dipole
character of the QDs and their random orientation. To do so,
we rst note that the emission of a dipole is equally collected
within the numerical aperture of the microscope objective if the
dipole is perpendicular or parallel to the antenna. Morever, the
Purcell eect experienced by the QD does not depend on its
position within the cluster as shown in Figure 1d. Finally, the
expected Purcell eect only varies by few percent over the
emission spectral range of the QDs.27
With these assumptions, the decay rate of a single QD
centered under the antenna with ac-axis oriented with an angle
withzis = Q/2[F⊥sin2 +F∥(1 + cos2 )] where Qisthe QD decay rate in silica. For an isotropic distribution ofc-
axis orientations, the density of probability of having thec-axis
oriented with an angle is given by sin. The conditional
probability 2(; Q) for this specic QD of getting a decayrate inside the antenna is given by2(;Q)=d/d sin={Q[(F⊥−F∥)(F⊥+F∥−2/Q)]1/2}−1forF∥< /Q<(F⊥+F∥)/2 and 2(; Q) = 0 otherwise. The density ofprobability() for a QD to show a decay can be expressed
as the probability 2(;Q) of showing a decay for a given
Q, summed over all possible values ofQweighted by theirprobability 1(Q)

∫=   ( ) ( ; ) ( )d2 Q 1 Q Q
Q (1)

The emission decay curve can nally be expressed asI(t)=
I0∫=0+ ∫Q 2(;Q)1(Q)dQexp(−t)d.
The decay rate of a cluster in a homogeneous silica
environment has been measured to be c= 0.055 ns−1and awidthwc= 0.020±0.002 ns−1. Bytting the experimentaldecay curves with this expression ofI(t), the free parametersF⊥andF∥are obtained (see Figure 4d). For patch antenna 1 withdiameter of 1.6 m, Purcell factorsF⊥= 35 andF∥= 5 arededuced. For other antennas, values as large as 60−80 forF⊥are deduced whileF∥is found to be in the 1−3 range. Thedispersion ofF⊥can be explained by the variations of the

Figure 3.(a) Atomic force microscopy (AFM) image of the clusters dispersed on the sample. (b) Several clusters proles extracted from the AFM
image. (c) Sketch of the technology used to deterministically position a single QD cluster in the antenna.

Figure 4.Controlling the spontaneous emission rate. (a) Image of the
sample surface under white light illumination. A single gold disk
denes the patch antenna (patch 1). (b) Fluorescence image of the
same sample region under continuous wave optical pumping at 436
nm. (c) Time dependence of the uorescence under pulsed 410 nm
excitation. Black symbols: referenceuorescence decay measured for
clusters in silica. Red symbols: uorescence time dependence for
clusters coupled to various patch antennas (patch antennas 1−3).
Lines: ts of the decay curves taking into account the Gaussian
distribution of decay rates and the random orientation of the QD
inside the clusters. (d) Values ofF⊥ andF∥deduced for severalantennas. The antenna corresponding to the decays presented in
Figure 3c are indicated (numbers 1−3).
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plasmon modes. Indeed, if the QD emission is strongly
accelerated in the antenna optical modes as compared to any
other mode, the QD will mainly radiate through these modes.
This interpretation is conrmed by time-resolved experi-
ments showing the modication of spontaneous emission of the
emitters coupled to the antennas. The QD uorescence is
excited using a 405 nm laser (2.5 MHz repetition rate and 80 ps
of pulse width), focused onto a 1m spot with a 0.8 numerical
aperture objective. Theuorescence is then collected by the
same objective and its time dependence is measured using time
correlation of the emission signal with the excitation laser with
a 500 ps time resolution. The black curve in Figure 4c presents
the time dependence of the emission of a cluster embedded in a
3D homogeneous silica environment whereas the red curves
present the same measurement on clusters coupled to patch
antennas. A strong acceleration of the emission dynamics (by a

factor 5 to 15) is evidenced for each antenna. Finally, as shown
in Figure 2b, theuorescence spectrum is the same for isolated
QDs, isolated clusters, or for clusters under the antenna,
showing that the antenna bandwidth is larger than the QD
emission spectrum width (30 nm).27
To account for the experimental decay curves and extract the
Purcell factors, we model the coupling of QD clusters to the
antenna taking into account the degenerated double dipole
character of the QDs and their random orientation. To do so,
we rst note that the emission of a dipole is equally collected
within the numerical aperture of the microscope objective if the
dipole is perpendicular or parallel to the antenna. Morever, the
Purcell eect experienced by the QD does not depend on its
position within the cluster as shown in Figure 1d. Finally, the
expected Purcell eect only varies by few percent over the
emission spectral range of the QDs.27
With these assumptions, the decay rate of a single QD
centered under the antenna with ac-axis oriented with an angle
withzis = Q/2[F⊥sin2 +F∥(1 + cos2 )] where Qisthe QD decay rate in silica. For an isotropic distribution ofc-
axis orientations, the density of probability of having thec-axis
oriented with an angle is given by sin. The conditional
probability 2(; Q) for this specic QD of getting a decayrate inside the antenna is given by2(;Q)=d/d sin={Q[(F⊥−F∥)(F⊥+F∥−2/Q)]1/2}−1forF∥< /Q<(F⊥+F∥)/2 and 2(; Q) = 0 otherwise. The density ofprobability() for a QD to show a decay can be expressed
as the probability 2(;Q) of showing a decay for a given
Q, summed over all possible values ofQweighted by theirprobability 1(Q)
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The emission decay curve can nally be expressed asI(t)=
I0∫=0+ ∫Q 2(;Q)1(Q)dQexp(−t)d.
The decay rate of a cluster in a homogeneous silica
environment has been measured to be c= 0.055 ns−1and awidthwc= 0.020±0.002 ns−1. Bytting the experimentaldecay curves with this expression ofI(t), the free parametersF⊥andF∥are obtained (see Figure 4d). For patch antenna 1 withdiameter of 1.6 m, Purcell factorsF⊥= 35 andF∥= 5 arededuced. For other antennas, values as large as 60−80 forF⊥are deduced whileF∥is found to be in the 1−3 range. Thedispersion ofF⊥can be explained by the variations of the

Figure 3.(a) Atomic force microscopy (AFM) image of the clusters dispersed on the sample. (b) Several clusters proles extracted from the AFM
image. (c) Sketch of the technology used to deterministically position a single QD cluster in the antenna.

Figure 4.Controlling the spontaneous emission rate. (a) Image of the
sample surface under white light illumination. A single gold disk
denes the patch antenna (patch 1). (b) Fluorescence image of the
same sample region under continuous wave optical pumping at 436
nm. (c) Time dependence of the uorescence under pulsed 410 nm
excitation. Black symbols: referenceuorescence decay measured for
clusters in silica. Red symbols: uorescence time dependence for
clusters coupled to various patch antennas (patch antennas 1−3).
Lines: ts of the decay curves taking into account the Gaussian
distribution of decay rates and the random orientation of the QD
inside the clusters. (d) Values ofF⊥ andF∥deduced for severalantennas. The antenna corresponding to the decays presented in
Figure 3c are indicated (numbers 1−3).
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.

Figure4.8 Mesuresdemicroscopieàforceatomiquequimontrentquelesnanocristaux
s’agglomèrentenformantdesdisquesplatsd’unecentainedenanomètredediamètre.

Lapremièreétapeestmaintenantterminée.Ladistanceentrelesémetteursetles
surfacesd’or(15nm)est nementcontrôléeparlesdeuxdépôtsdesilicesuccessifs.Cette
distanceaétéchoisiepourmaximiserlecouplageaumodeplasmontoutengarantissant
unfaiblequenchingdela uorescence(voirla gure2.5).Parcontrelesémetteurssontà
despositionsaléatoiressurlasurfacedel’échantillon.Laprochaineétapeconsistedoncà
repérerlapositiondesémetteurs.Pourcela,unecartographiede uorescenceestréalisée.

b Cartographiede uorescence
Undispositifexpérimentalsimilaireàceluiprésentédanslechapitre1estutilisé

dansundomainespectraldiérent.Unlaser =532nmestfocaliséparunobjectifde
microscopeenunspotgaussiende1µmdediamètre.L’échantillonsurlequelsontdispersés
lesnanocristauxestdéplacélatéralementparuneplatinedevantl’objectifdemicroscope.
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4.3Procédédefabrication
L’intensitéde uorescenceestcollectéepourchaquepositiondelaplatine.Lesquantum-
dotssontexcitésavecuneintensitéplusfaiblequeleurintensitédesaturation:l’intensité
de uorescenceestdoncproportionnelleàl’intensitédepompe.Lorsqu’unagglomératde
nanocristauxestaucentreduspotlaser(etdoncaumaximumdelaGaussienneduspot),
la uorescenceémiseestmaximale(voirinsetdelagure4.9).Cecinouspermetderepérer
lapositiondesagglomératsd’émetteursavecunerésolutionde±25nm.Biensûrcette
résolutionnecorrespondpasaupouvoirséparateurdudispositif:deuxnanocristauxne
peuventêtredistinguésquesiladistanceentreeuxestplusgrandequelalongueurd’onde
utilisée.Notonsquel’utilisationd’unefaiblepuissancedepompeestégalementrequise
lorsdecetteétapepournepasinsolerl’ensembledelacouchederésinephotosensible
déposéeprécédemment.

Figure4.9 Dispositifdelithographieoptiquein-situutilisépourlafabricationdes
antennespatch.Dansunepremièreétapeunecartographiede uorescenceestréalisée
pourrepérerlaposition(aléatoire)desémetteurs(1etinsetenhautàdroite).Ensuite,
enutilisantlemêmelaser,larésinephotosensibleestexposéeauxpositionsrepérée.Enn
uneattaquechimique(2),undépôtd’orparévaporation(3)etunlift-o(4)permettent
decréerlesantennesaudessusdesémetteurs.Laformedel’antenneestdoncdéterminée
parcelledelatachefocaledulaserquiexposelarésine.

c Créationdesantennes
Lesagrégatsdenanocristauxontétérepérésàl’aidedelacartographiede uores-

cence.Onsouhaitemaintenantfabriquerdesdisquesmétalliquesaudessusdecesagrégats
demanièreàcequelesémetteursseretrouventaucentredel’antenne.Lesétapesdefa-
bricationdontrésuméessurla gure4.9.
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1. Le même laser (λ = 532nm) est utilisé pour exposer la résine photosensible. Le
spot laser est placé au dessus d’un émetteur repéré dans l’étape de cartographie.
La puissance est augmentée jusqu’à atteindre le seuil d’exposition de la résine
positive. La forme de la zone exposée est donc celle du spot laser. La taille peut
être contrôlée 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 l’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 dépôts successifs de silice permettent de placer les nanocristaux pré-
cisément à 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
très adaptée pour la fabrication du système que nous étudions. Cependant toutes les
structures ne peuvent pas être fabriquées de cette manière. 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 µm).

— Lorsque le laser expose la résine photosensible, l’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 lumière de fluores-
cence. Lors de l’étape de cartographie de fluorescence, la couche de résine crée
donc un signal de fond. Si l’émetteur utilisé est de faible brillance, sa localisation
peut être rendue délicate par cette perturbation. C’est pour cette raison que nous
avons utilisé dans cette première démonstration des agrégats de nanocristaux et
non des émetteurs uniques.

4.4 Résultats expérimentaux

4.4.1 Réduction 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 à l’INSP par un dispositif usuel de mesure start-stop. Un laser impulsionnel
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(=405nm,2.5MHzdetauxderépétition,impulsiond’uneduréede80ps)estfocaliséen
unpointde1µmdediamètreàl’aided’unobjectifdemicroscoped’ouverturenumérique
NAobjectif=0.8pourexciterla uorescencedesquantum-dots.Lesphotonsde uores-
cencesontcollectésparlemêmeobjectifdemicroscopeetenvoyéssurunephotodiodeà
avalanche.L’intervalledetempsentrel’impulsionlaseretladétectiond’unphotonsurla
photodiodeestmesuréavecunerésolutionde500ps.Cettemesured’intervalledetemps
estaccumuléepourformerunhistogramme(g4.12).C’estlapentedecethistogramme
(appeléaussicourbededéclin)quipermetd’extraireladuréedeviedel’émetteurdans
lesconditionsdemesures.L’analysedecescourbesdedéclinestexpliquéeendétaildans
lasectionsuivante.Rappelonscependantqueladuréedevieextraited’unetellemesure
estladuréedevietotale,pasuniquementladuréedevieradiative.

Figure4.10 Dispositifdemesurededuréedeviedesobjetsuniquesutilisésàl’INSP.
Ilestpossibledemesurerl’intensitéde uorescence(inset)ouladuréedeviede uores-
cence.Pourcelaonmesureledélaientreunpulselaserd’excitationetladétectiond’un
photonsurlaphotodiodeàavalanche(APD).Enaccumulantcettemesureonobtientdes
histogrammessemblablesàceuxreprésentésen gure4.12.

b Analysedescourbesdedéclin
L’extractiondeladuréedeviedesémetteursdanscesystèmeexpérimentalest

rendueparticulièrementdélicateparplusieursfacteurs:
lesémetteursutiliséssontdesagglomératsdenanocristauxetnondesobjets
uniques,
auseind’untelagglomérat,laduréedeviepeutvarierd’unnanocristalàl’autre,
chaqueémetteurpeutêtremodélisépardeuxdipôlesorthogonauxdontl’orien-
tationparrapportàlasurfaceestaléatoire,
lamodicationdeladuréedevieparlesystèmeplasmoniqueestdiérentepour
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unémetteurperpendiculaireàlasurfaceetpourunémetteurparallèleàlasurface
(voirsection4.2).

Lesmesuresdedéclinssurnoséchantillonssontprésentéessurla gure4.12.On
constatequel’histogrammedestempsd’arrivéedesphotonsnecorrespondpasàune
décroissanceexponentielleetdoncàuneduréedevieunique.Andecaractérisernos
systèmes,nousdevonsdoncattribuerune

When the emitter is very close to one of the gold layer, strong
increase of the Purcell factor arises from direct quenching.
However, small variation of the Purcell factor is expected within
the 20 nm central region.
The emitters under investigation are core/shell CdSe/CdS
QDs with a 3 nm diameter core and a 5 nm thick shell,
providing a total diameter of 13 nm (Figure 2a). Their emission

is centered around 630 nm as shown by theuorescence
spectra in Figure 2b. They emit single photons and the blinking
has been highly reduced thanks to optimized synthesis
conditions.28Figure 2c shows the uorescence intensity of a
single QD in a logarithmic scale measured over few minutes
under pulsed excitation at 405 nm (80 ps pulse duration).
Although intensity uctuations are observed, this temporal
trace shows the absence of a dark state. Figure 2d presents the
corresponding intensity histogram. The probability for the QD
to emit in the bright state is 87% while the probability to emit
in the so-called gray state is only 13%.29In the following, we
neglect the contribution of the gray state to the emission.
Figure 2e shows the temporal dependence of the emission of
the bright state of a single QD at an air glass interface. The
decay is well tted by a monoexponential decay with a decay

rate of 0.021 ns−1. Variation of this decay rate is observed from
QD to QD, with a Gaussian statistic as shown in Figure 2f.
The single QD emission pattern is similar to that of a pair of
orthogonally polarized incoherent dipoles30perpendicular to
the QDc-axis. As shown in Figure 1b, the orientation of the
QD is a crucial parameter for e cient coupling to the patch
antenna. Rather than fabricating a very large number of devices
to statisticallynd antennas embedding a well-oriented emitter,
we choose to study small clusters of nanocrystals made of
approximately 50 randomly oriented QDs. Figure 2b shows
that the emission spectrum of a QD cluster is very similar to the
spectrum of an isolated single QD. Figure 2e presents the
temporal dependence of the emission of a QD cluster at an air
glass interface, evidencing a non-monoexponential decay due to
the dispersion of the decay rate of QDs within the cluster. The
emission decay rate of a cluster is therefore modeled by a
Gaussian distribution characterized by a mean decay rate candawidthwc.Thedecaycurveisproportionalto∫Q=0

+

1(Q)exp(− Qt)dQ where we introduce the probabilitydensity 1(Q) = exp[−(Q− c)2/2wc] and where Qis theindividual QD radiative rate. The experimental curve is well
reproduced (green curve in Figure 2e) with c= 0.0259 ns−1andwc= 0.004 ns−1. This Gaussian distribution, plotted ingreen in Figure 2f), presents only a small deviation (<20%) to
the measured distribution of decay rates measured on isolated
QDs (red curve).
The patch antennas deterministically coupled to a single QD
cluster are fabricated as follows. A 200 nm thick gold layer and
a 15 nm silica layer are deposited on a silicon substrate. The
QD clusters are formed by diluting an hexane QD solution in
isopropanol. The sample is then inserted in the QD clusters
solution and pulled out in order to obtain a uniform low
density of clusters on the surface. The clusters geometry is
characterized by atomic force microscopy as shown in Figure
3a,b. They present a typical thickness around 10−25 nm and
lateral size in thex−yplane around 30−50 nm. A second layer
of silica (15 nm thick) is then deposited on the sample followed
by a positive photoresist. Following the technique proposed in
ref 20, a low-power laser beam at 532 nm focused onto a 1m
spot is used to excite the cluster emission. Moving the cluster in
the laser spot on the nanometer scale in order to maximize its
uorescence intensity allows centering the cluster in the laser
spot with±25 nm accuracy (Figure 3c, step 1). Then, the
excitation power is increased to expose a disk in the resist
centered on the QD cluster. The disk diameters can be adjusted
by varying the exposure time. After revealing the resist (step 2),
a layer of 20 nm of gold is evaporated (step 3) and a lift-ostep
is performed (step 4). A dozen of antennas are fabricated, with
diameters ranging from 1.4 to 2.1 m.
Figure 4a presents an image of the sample surface obtained
with a uorescence microscope in reectivity conguration
under white light illumination. A 1.6 m diameter gold disk
dening a single plasmonic patch antenna is visible (patch 1).
The uorescence image of the same part of the sample is shown
in Figure 4b. The emitter is excited by the 436 nm line of a
mercury lamp and a 510 nm dichroic lter and a 610±70 nm
pass band lter are used to remove signal coming from the
excitation light. Small emission spots are visible on the whole
surface corresponding to the emission of single QD clusters.
Quite strikingly, uorescence is observed over the whole
surface of the patch antenna. This is therst signature of the
ecient coupling between the QDs and the patch-antenna

Figure 2.(a) Transmission electron microscopy image of the colloidal
core shell quantum dots. The CdSe core diameter is 3 nm and the CdS
shell is 5 nm thick. The average overall size is around 13 nm. (b)
Emission spectrum of a single QD, a cluster or a cluster under a patch
antenna. (c) Fluorescence intensity of a single QD as a function of
time and (d) corresponding intensity histogram. (e) Top: Emission
decay curve of the bright state of a single QD at an air glass interface as
a function of time (black, experimental data; red, monoexponential
decay t). Bottom: Emission decay curve of a cluster at an air glass
interface as a function of time (black, experimental data; green,t with
a Gaussian distribution of the single QD decay rate (see text)). (f)
Histogram of the bright state decay rates measured on a collection of
single QDs. Red: Gaussiant to the experimental distribution. Green:
Gaussian distribution of the decay rate used to t the cluster decay rate
in panel e.
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distributiondeduréesdevieàchaqueantenne.
Nousallonsexpliquerpasàpas,àpartirdelamesuredeladuréedevied’unnanocristal
unique,commentsontmesuréeslesduréesdeviedesagrégatsdenanocristauxenprésence
d’uneantenne.CetteanalysestatistiqueaétémenéeparLaurentCoolenàl’INSP.

Figure4.11 Histogrammesdeduréedeviedesquantum-dotsmesurésàl’aidedu
dispositifstart-stop.Unajustementmono-exponentielreproduitbienlacourbededéclin
pourunquantum-dotunique((a)rouge).Ladistributiondesduréesdevied’unensemble
dequantum-dotspeutêtrereprésentéparunegaussienne((b)rouge).Pourunagrégat
dequantum-dotl’ajustementdoitprendreencomptecettedistributiondeduréesdevies
etn’estpluscomposéd’uneseuleexponentielle((a)et(b)vert).

Lacourbededéclindelagure4.11correspondàlamesured’unquantum-dotunique
déposésuruneinterfacedeverre.Lacourberougeestunajustementmono-exponentiel
decethistogrammede uorescence:

Iunique(t) exp− QDt (4.2)
oùletauxdedésexcitation QD = 1

QD estleseulparamètred’ajustement.Danslecasprésentl’ajustementnousdonne QD =0.021ns−1(QD =48ns).Lamesuredutaux
dedésexcitationestrépétéepourplusieursquantum-dots(toujoursmesurésindividuelle-
ment).Letauxdedésexcitationvaried’unquantum-dotàl’autreetladistribution nale
estreprésentéesouslaformed’unhistogrammeàdroitedela gure4.11.Onpeutmo-
délisercettedistributionparunegaussienne.Nousallonsprendrecerésultatencompte
pourl’analysedelacourbededéclind’unagrégatdequantum-dots.

L’histogrammedestempsd’arrivéepourunagrégatdequantum-dotsestégalement
représentésurla gure4.11.Lacourbeverteestunajustementàdeuxparamètres:

Icluster(t)=
QD=0

1(QD)exp− QDtdQD (4.3)
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où π1(ΓQD) est une densité de probabilité pour le taux de désexcitation pour laquelle nous
utilisons un modèle gaussien :

π1(ΓQD) = exp
− (ΓQD−ΓC)2

2wC . (4.4)

Les deux paramètres de ce modèle sont donc ΓC et wC le taux de désexcitation
moyen du agrégat et la largeur de la distribution. Le résultat de cet ajustement à deux
paramètres est affiché en vert sur l’histogramme des taux de désexcitation (figure 4.11
à 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 légèrement plus grande dans le cas de
l’agrégat. Ceci peut être expliqué par le fait que l’environnement électromagnétique est
légèrement 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 (ΓC

et wC) d’émission d’un agrégat sans antenne. Les résultats de la section 4.2 montrent
que le taux de désexcitation d’un dipôle perpendiculaire à la surface est multiplié par
facteur F⊥ et celui d’un dipôle parallèle à la surface par un facteur F‖. Ces deux facteurs
de Purcell seront les deux paramètres d’ajustement des courbes de déclins en présence
d’une antenne. Nous devons trouver comment exprimer la densité de probabilité π2(ΓQD)
prenant en compte ces deux paramètres.

Chaque quantum-dot utilisé peut être modélisé d’un point de vue de l’émission par
deux dipôles incohérents et orthogonaux entre eux. Ces deux dipôles sont dans le plan
orthogonal au dark-axis. Appelons θ l’orientation de cet axe par rapport à la verticale.
Le double-dipôle peut alors être décomposé en un dipôle parallèle à la surface et un
dipôle faisant un angle π

2
− θ par rapport à la verticale. Les projections de ce dipôle sont

donc cos(π
2
− θ) = sin(θ) sur l’axe vertical et sin(π

2
− θ) = cos(θ) sur un axe horizontal.

Les taux de désexcitation associés à ces dipôles seront alors Γ‖ = ΓQDF‖ et Γπ
2
−θ =

ΓQD(F⊥ sin2(θ) + F‖ cos
2(θ)). Le taux de désexcitation Γ d’un quantum-dot faisant un

angle θ avec la verticale en présence d’une antenne est finalement la moyenne des deux
dipôles :

Γ(θ) =
1

2
(Γ‖ + Γπ

2
−θ) =

ΓQD

2

[

F⊥ sin2(θ) + F‖(1 + cos2(θ))
]

(4.5)

=
ΓQD

2

[

F‖ + F⊥ + cos2(θ)(F‖ − F⊥)
]

. (4.6)

Les deux cas extrêmes sont Γ(θ = 0) = ΓQDF‖ (lorsque le dark-axis est per-
pendiculaire à la surface, les deux dipôles orthogonaux sont parallèles à la surface) et

Γ(θ = π
2
) = ΓQD

F‖+F⊥

2
(lorsque le dark-axis est parallèle à la surface, l’un des dipôles est

parallèle et l’autre est orthogonal à 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 θ et θ+dθ avec la verticale est sin(θ)dθ. Consi-
dérons un quantum-dot au sein de cet agrégat dont le taux de désexcitation est ΓQD dans
un milieu homogène. Nommons π(Γ,ΓQD) la densité de probabilité conditionnelle d’avoir
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le taux de désexcitation Γ sachant que le taux en milieu homogène est ΓQD. La probabilité
que ce quantum-dot ait un taux compris entre Γ(θ) et Γ(θ)+dΓ = Γ(θ+dθ) est la même
que la probabilité d’avoir un angle compris entre θ et θ + dθ :

π(Γ,ΓQD)dΓ = sin(θ)dθ. (4.7)

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

π(Γ,ΓQD) =

[

1

sin(θ)

dΓ(θ)

dθ

]−1

(4.8)

=
[

ΓQD cos(θ)(F⊥ − F‖)
]−1

. (4.9)

On peut exprimer cos(θ) à partir de la relation 4.6 :

cos2(θ) =

[

F⊥ + F‖ − 2
Γ

ΓQD

]

1

F⊥ − F‖
. (4.10)

Remarquons que tous les termes de cette équation sont positifs. Comme indiqué

précédemment, Γ est compris dans l’intervalle
[

ΓQDF‖,ΓQD
F‖+F⊥

2

]

. De plus, les simula-

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

π(Γ,ΓQD) =

[

ΓQD

√

F⊥ − F‖

√

F⊥ + F‖ − 2
Γ

ΓQD

]−1

. (4.11)

On peut maintenant exprimer la densité de probabilité de taux de désexcitation au
sein d’un agrégat de nanocristaux en présence de l’antenne. Il faut prendre en compte
la distribution d’orientation à l’aide de la densité de probabilité conditionnelle π(Γ,ΓQD)
mais aussi la fluctuation de taux ΓQD d’un quantum-dot à l’autre à l’aide d’une distribu-
tion gaussienne. Finalement :

Icluster, antenne(t) =

∫ ∞

Γ=0

π2(Γ) exp
−Γt dΓ, (4.12)

avec :

π2(Γ) =

∫ ∞

ΓQD=0

π(Γ,ΓQD)π1(ΓQD)dΓQD. (4.13)

Dans cette équation π1(ΓQD) a été défini en 4.4 et correspond à la distribution
gaussienne des taux de désexcitation au sein de l’agrégat. Les deux paramètres 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 à
ΓC = 0.055ns−1 et ωC = 0.020ns−1. Finalement, les seuls paramètres d’ajustement de
la fonction Icluster, antenne(t) sont les facteurs de Purcell F⊥ et F‖. La figure 4.12 montre
les courbes de déclin expérimentales et les ajustements théoriques à l’aide de la fonction
précédente. Les résultats de ces mesures seront détaillés dans la section suivante.
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Figure4.12 HistogrammesdeduréedeviedesQuantumDotsmesurésàl’aidedu
dispositifstart-stop.Laduréedevieestpluscourtedanslecasdesémetteursenprésence
d’uneantennepatch.Onremarqueégalementquelacourbededéclinn’estpaspurement
exponentielle:l’émissionnepeutpasêtrecaractériséeparuneduréedevieunique.

c Résultatsetcomparaisonauxsimulations

Pourchaqueantenneplasmoniqueréaliséeparlithographieoptiquein-situnous
mesuronslesfacteursdePurcellF⊥etF àl’aidedelaméthodedécritedanslasection
précédente.Lesrésultatsdecesmesuressontprésentésdansla gure4.13.Onobtient
desvaleurscomprisesentre1et3pourF etentre20et80pourF⊥.Nousretrouvons
lestendancesthéoriquesreprésentéesen gure4.2.Danslagammedediamètred’antenne
quenousavonspufabriqueraveclatechniquedelithographieoptique(entre1.5et2.1
µm),lesfacteursdePurcellattendussontF ≈4etF⊥≈70.Danslecalculthéorique,on
peutremarquerdesoscillationsdufacteurdePurcellenfonctiondudiamètredel’antenne
utilisée.Cesoscillationssontduesàl’existencederésonancesàdesdiamètresspéciques.
L’amplitudedecesoscillationsdiminueprogressivementlorsquelediamètreaugmente
pouratteindreunevaleurconstanteàpartirdeD=1.5µm.

DanslesmesuresdefacteurdePurcell,onobserveunevariationplusgranded’une
antenneàl’autrequecequiestprévudanslasimulation.Nousattribuonscettediver-
genceàunelégèrevariationd’épaisseurdelacouchediélectriqueplacéeentrelesdeux
surfacesmétalliques.Eneet,lamesureAFMdesdimensionscaractéristiquesdesagré-
gats(g.4.7)révèlequeleurépaisseurpeutvarierde10nmà30nm.Ilenrésulteque
ladistanceentrelessurfacesmétalliquesdel’antennepatchestsusceptibledevarierde
20nmd’uneantenneàl’autre.Cettemodicationestlocaliséeuniquementàlaposition
del’agrégatdenanoparticules.Pourlerestedel’antenne,ladistanceentrelessurfaces
métalliquesestde30nmetestdéterminéeparlesdépôtsdesilice.Lefaitd’augmenter-
mêmelocalement-ladistanceentreledisqued’oretlasurfaced’orréduitleconnement
duchampélectromagnétiqueetdonclefacteurdePurcell.Nouspensonsquelesantennes
pourlesquellesunfacteurdePurcellplusfaibleestmesurécorresponddoncàdesagrégats
dequantum-dotsplusépais.Iln’amalheureusementpasétépossibledeconrmercette
hypothèseparunemesureAFMaprèslafabricationdesantennes.
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Figure4.13 FacteursdePurcellextraitsdescourbesdedéclinenprésencedesan-
tennes.L’analysedescourbespermetdedistinguerletempsdeviepourunémetteur
perpendiculaireàlasurface(enbleu)etparallèleàlasurface(enrouge).

4.4.2 Contrôledeladirectionnalitédel’émission
Nousavonsétudiédanslasectionprécédentecommentlesantennesmétalliques

accélèrentl’émissionde uorescencedesquantum-dots.L’utilisationdecesantennespré-
senteundeuxièmeavantage:lecontrôledeladirectionnalitédel’émission.Oncomprend
facilementquedanslecontexted’uneextractionecacedephotondepuisunesource
uorescenteilestutiledemaîtriserladirectiondanslaquellecettelumièreestémise.Plus
spéciquement,sil’onutiliseunémetteurdephotonsuniques,onsouhaitecollectereca-
cementcesphotonspourlesinjecterdansune breoptique.Unesolutionpourmaximiser
lecouplageversla breoptiqueestd’utiliserunesourcetrèsdirective:toutelapuissance
lumineuseestémisedansunpetitanglesolide.

Ladescriptionthéoriquedel’a nementdudiagrammederayonnementàl’aide
d’uneantennepatchaétéabordéedanslasection4.2.Nousallonsmaintenantdétailler
lesrésultatsexpérimentauxobtenuspourlesantennesfabriquées.

a Diagrammesderayonnementexpérimentaux
Laméthodeutiliséepourl’acquisitiondesdiagrammesderayonnementestdécrite

danslasection1.2.3.Nousutilisonsunobjectifàimmersionàgrandeouverturenumérique
(x100,NA=1.4)pourexciterlocalementla uorescenced’unagrégatdequantum-dot
(pompe=532nm,φspot≈1µm).Lalumièrede uorescenceestcollectéeparlemême
objectifetenvoyéeversunecamera(AndoriXon+,Tintegration=1srefroidieà-70◦C)
conjuguéeavecleplandeFourierdel’objectif.L’imagecapturéeparlacaméraestensuite
traitéepourobtenirl’informationangulaire:lediagrammederayonnement.Lagure4.14
représentedeuxdiagrammesderayonnementsexpérimentaux.Lepremiercorrespondau
casd’unagrégatetledeuxièmeàceluid’unagrégatenprésenced’uneantenne.Lorsde
laconversiondel’imageendiagrammederayonnement,nousavonschoisid’eectuerune
moyennesurl’angleazimutalpourexploiterlasymétrieaxialedusystème.Unpointdans
lediagrammederayonnementcorresponddoncàuncercledansl’imageacquise.

Onpeutobserverlerétrécissementangulairedel’émissionquel’onpeutattribuerà
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Figure4.14 Diagrammesderayonnementexpérimentauxdeagrégatsdequantum-dot
avec(bas)etsans(haut)antennemétallique.Lesimagesacquisesparlacaméra(àgauche)
sontconvertisendiagrammederayonnement(àdroite).Letraitnoirdanslediagramme
derayonnementcorrespondàl’angledecollectionmaximaldel’objectifdemicroscope
utilisé(x100,NA=1.4àimmersion).

lamodicationdetailledel’objetémetteur.Danslepremiercasc’estl’agrégatmesurant
unecentainedenanomètresdediamètrequiémet.Dansledeuxièmecasc’estl’antenne
métalliqued’undiamètrede1.5µmquirayonneenchamplointain.

b Contributiondeplusieursdipôles
Pourexpliquerladiérenceentrelesdiagrammesderayonnementexpérimentaux

etthéoriques,nousdevonsprendreencomptelacontributiond’unensembled’émetteurs
correspondantàl’agrégatdequantum-dotpositionnéaucentredechaqueantenne.Nous
allonsdansunpremiertempsexpliquercommentlapositiond’unémetteurparrapport
àl’antennemodielediagrammederayonnement.Puisnouspourronstraiterlecasd’un
ensembled’émetteurs.

Commementionnédanslasection4.3.2(g.4.7),lesagrégatsdenanoparticules
formentdesdisquesd’undiamètrecomprisentre30et50nmetsontcentréssousles
antennesavecuneprécisionde25nm.Nousavonsétudiél’inuencedel’excentrement
d’unémetteursurlediagrammederayonnement.La gure4.15montredeuxdiagrammes
derayonnementthéoriquespourundipôleverticalplacésousuneantennede1.6µmde
diamètre.Danslepremiercasl’émetteurestexactementaucentredusystème.Dansle
deuxièmecas(courberouge)l’émetteurestexcentréde50nm.

Avantdenousfocalisersurladiérenceentrecesdiagrammes,remarquonsd’abord
qu’ilsontunpointcommun:l’ouvertureangulairedespicsd’émission.Commenous
l’avonsexpliquédanslasection4.2,la nessedespicsdudiagrammederayonnement
estdéterminéeparlatailledel’objetquiémetlalumière.Danslesdeuxcasquenous
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Figure4.15 Simulationdudiagrammederayonnementd’unémetteurverticalenpré-
senced’uneantennede1.6µmdediamètre.Lorsquel’émetteurestaucentre(noir)le
diagrammederayonnementestsymétrique.Lasymétrieestperduelorsquel’émetteurest
excentré(enrouge).Onremarqueenparticulierque,danslecasd’undipôleexcentré,la
directionverticalenecorrespondplusàunzérod’émission.

considéronsicic’estl’antennemétalliquedanssonensemblequirayonne.Lataillede
l’objetn’étantpasmodiée,l’ouvertureangulairedespicsd’émissionnel’estpasnon
plus.

Parcontre,lespositionsdesdiérentspicsd’émissionsontmodiés,etcemalgréle
faitqueladistanced’excentrementde50nmsoitbienplusfaiblequelalongueurd’onde
danslevide.Eneetilfautcomparerces50nmàlalongueurd’ondeeectiveduplasmon
quiexistedanslastructure1D: plasmon=167nm.Puisquelalargeurdesventresd’un
modeestde plasmon

2 ,cetexcentrementestsusantpourmodierlesmodesexcités.Notons
enparticulierlechangementpourladirectionverticale.Danslecasd’undipôlecentré
cettedirectioncorrespondàunzérod’émission;danslecasdudipôleexcentréc’estun
maximumlocal.

Lepassageaucalculdel’émissionparunensembled’émetteurestimmédiat:puisque
lesémetteursnesontpascohérentsentreeux,ilsutdesommerlesdiagrammesde
rayonnementcalculéspourdesémetteursindividuels.C’estlerésultatdela gure4.16.
Cecalculestlerésultatd’uneoptimisationmenéeparFlorianBigourdan(LCF)surle
diagrammederayonnement.Lesémetteurssontsupposésrépartisuniformémentsurla
surfaced’undisqueplacésousl’antennepatch.Lediamètreetlapositionducentredece
disquesontlesdeuxparamètresdel’optimisation.Lediagrammederayonnementdecet
ensembled’émetteursestcalculéetcomparéàundiagrammederayonnementexpérimen-
tal.Lerésultatexpérimentalutiliséprésenteunelégèreasymétrie(ladirectiond’émission
moyenneestàenviron7◦).Lesrésultatsdel’optimisationsont:Ddisque,emetteurs=50nm,
Xexcentrement=15nm.CesrésultatssontcohérentsaveclesmesuresAFMréaliséessur
lesagrégatsdequantum-dotsetlaprécisiondelaméthodedelithographieoptique.

4.4.3 Bilanetperspectives
Nousavonsmontrédanscechapitrequ’ilétaitpossibledeconcevoiretréaliserdes

antennesplasmoniquespouraméliorerlespropriétésd’émissiond’unesource uorescente.
Unpointfortdutravailréaliséestlaméthodedefabrication.Latechniquedeli-

thographieoptiquein-situpermetdepositionnerdemanièredéterministeunémetteur
parrapportàunestructureplasmonique,cequiestfondamentaldanslamaîtrisedes
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Figure 4.16 – Diagramme de rayonnement mesuré et simulé. Pour la simulation, un
ensemble de dipôles répartis dans un disque de 100nm de diamètre 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 à bien cette caractérisation à l’aide de deux approches parallèles :
la simulation numérique et la caractérisation expérimentale de la fluorescence d’agrégats
de quantums-dots couplés aux antennes.

Les méthodes numériques ont montré que l’influence de l’antenne est très dépendante
de l’orientation d’un dipôle source : un dipôle parallèle à la surface verra son émission peu
modifiée alors que la durée de vie d’un dipôle perpendiculaire à 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 à la fois la modification de durée de vie pour des dipôles
verticaux et horizontaux. Les résultats de ces mesures de durée de vie sont une accélération
d’un facteur 3 pour des dipôles horizontaux et d’un facteur pouvant aller jusqu’à 80 pour
des dipôles verticaux.

Nous avons également pu étudier l’influence de l’antenne métallique sur le dia-
gramme de rayonnement des émetteurs. Les simulations montrent un fort rétrécissement
du diagramme de rayonnement pour des antennes de diamètre 1µm. Les mesures ne
présentent pas de caractéristiques d’émission aussi fines angulairement que ce que nous
prévoyons théoriquement. Nous avons attribué cette différence à la contribution de plu-
sieurs émetteurs situés sur un disque d’un diamètre de 100nm positionné au centre de
l’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-

99



Nano-antenne plasmonique pour l’émission de
photons uniques

préhension du couplage entre un système plasmonique et un émetteur fluorescent. Cette
compréhension nous permet d’envisager différentes perspectives d’évolution du système
d’antenne patch.

— Nous avons compris à quel point l’orientation d’un émetteur par rapport à la
structure plasmonique était un paramètre sensible. Lorsqu’ils sont déposés sur
une surface, les nanocristaux fluorescents possèdent des orientations aléatoires.
En utilisant des agrégats d’émetteurs on s’assure qu’une partie de l’émission cor-
respond à celle d’un dipôle vertical. Il pourrait cependant être intéressant de
travailler avec des sources dont on maîtrise complètement l’orientation du mo-
ment dipolaire.

— L’un des enjeux avancé dans ce projet est l’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 à un émetteur unique est délicat.
Comme nous l’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 diamètres d’antennes
compris entre 200nm et 1µm. Ces dimensions ne peuvent pas être obtenues par
la méthode de lithographie optique utilisée ici. Deux solutions sont possibles.

La première est de modifier la méthode de lithographie pour créer des antennes
plus petites. Les équipes de Pascale Senellart d’Agnès Maître 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 à l’aide d’une impul-
sion laser de forte intensité. Ce phénomène 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 nanomètres de diamètres.

La deuxième 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 l’antenne patch et le rayon de l’antenne patch qui détermine l’exis-
tence d’une résonance (voir le chapitre 2). Plutôt que de chercher à réduire les
dimensions des antennes, on peut choisir d’utiliser des sources travaillant à des
longueurs d’onde plus grandes. Un deuxième 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 l’optimisation de la géométrie d’antennes
patch pour une longueur d’onde de 1.55 µm. Il est possible dans ce domaine d’at-
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teindre des facteur de Purcell de l’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 colloïdaux
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5.1 Introduction

Les nanocristaux colloïdaux (Bimberg et al., 1999; Leutwyler et al., 1996) sont uti-
lisés en tant que marqueurs de fluorescence pour l’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 l’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 à 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).
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Lesstructuresdetypecœur/coquille(égalementappeléesnanoshell

Silica 

Gold Q.Dot 
30 nm 20 nm 

100 nm 

)sontlarge-
mentétudiées,enparticulierenraisonducaractèreaccordabledeleurrésonanceplasmo-
nique;quecesoitenfonctiondesparamètresgéométriquesdelastructure(Averittetal.,
1999;Oldenburgetal.,1998)oudesparamètresoptiquesdumilieuenvironnant(Raschke
etal.,2004).Cetteaccordabilitépeutêtreinterprétéethéoriquementàl’aided’unmodèle
d’hybridationdesmodesplasmonsdedeuxstructuressphériquescomportantuneseule
interfacemétal/diélectrique:unesphèrediélectriquedansunmétaletunesphèrede
métaldansundiélectrique(Prodanetal.,2003).Lesrésonateursplasmoniquesformés
parcescoquillesmétalliquespeuventêtreutilisésexpérimentalementpourletraitement
thermiquedetumeurs(Hirschetal.,2003).Ilestégalementpossibledefonctionnaliser
lasurfacedecesobjetsenorpourciblerunsitebiologiquespécique(Looetal.,2005;
CaiandChen,2007).Plusieurstravauxexpérimentauxutilisentdesnanostructuresplas-
moniquesaccordablescoupléesàdesémetteurs uorescentsplacésàleurpériphérie.Ces
émetteurspeuventêtredesnanocristauxcolloïdaux(Khanaletal.,2012)oudesmolé-
cules uorescentes(Bardhanetal.,2009).Danslecasdemoléculespossédantungrand
momentdipolaire,ilaétémontréuncouplagefortentrelesémetteursetlemodeplas-
moniqued’unestructurecœur/coquille(DjoumessiLekeufacketal.,2010;Fofangetal.,
2008).

Figure5.1 Schématisationdelastructureréalisée.Unnanocristal uorescentaucentre
d’unebilledesiliceentouréed’unecoquilled’or.Lesdimensionsindiquéessontunordre
degrandeuretvarientd’unestructureàl’autre.

Nousprésentonsicilesrésultatsd’unecollaborationentrel’équipedeBenoîtDuber-
tetauLPEMetnotregroupeauLCF.Lestravauxportentsurunémetteur uorescent
innovantquiassocieununiquenanocristalcolloïdalsemi-conducteurplacéaucentred’une
structureplasmoniquedetypecœur/coquille(gure5.1).Cettestructureaétéétudié
numériquement(Enderlein,2002)maisnousallonsicilacaractériserexpérimentalement.
Notonsqu’unestructuresimilaireaétéprécédemmentsynthétisée(JinandGao,2009)
sansquecelle-ciexploite,d’aprèsnous,toutelapotentialitéd’unerésonanceplasmonique.
Nousexpliqueronscommentexploiterlecaractèreaccordabledelastructureplasmonique
pourjouersurlabrillance,lasectionecaced’absorptionetlerendementdecetémetteur
hybride.Nousmontreronségalementquelastructurerépondauproblèmeduscintillement
dela uorescence.Enn,lefaitquel’émetteursoitplacéàl’intérieurdelastructuremétal-
liqueetnonàsapériphériegarantiequelesmatériauxtoxiquescomposantlenanocristal
neserontpasencontactavecl’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 colloïdaux synthétisés par l’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. Après une certaine durée d’utilisation (ou un certain nombre de cycles
d’absorption - émission fluorescente), ces molécules cessent d’émettre. C’est le
photoblanchiment. Bien qu’il soit possible d’éviter ce phénomène pour des molé-
cules organiques (Jacques et al., 2008), il est préférable d’utiliser un émetteur qui
ne possède 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 à 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-à-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 synthèse.

Une molécule ou un nanocristal ne sont pas non plus modélisés de la même manière.
Pour une simulation électromagnétique, une molécule sera généralement considérée comme
un objet ponctuel possédant un moment dipolaire p dont l’orientation correspond à 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 nanomètres).
D’autre part, nous prenons en compte le fait que, d’un point de vue de l’émission, le nano-
cristal ne peut pas être modélisé comme un unique moment dipolaire. Nous avons vu dans
le chapitre 4 que le cristal possède un axe sombre dont l’orientation est déterminée par la
structure cristalline et l’émission est modélisée par deux dipôles formant un trièdre avec
cet axe. Lorsque le nanocristal est placé au centre d’une structure à symétrie sphérique
cette distinction n’a pas de conséquence. Mais lorsqu’un nanocristal est placé à proximité
d’une interface plane, nous considérons les projections p‖ et p⊥ des dipôles d’émission.

Les nanocristaux synthétisés par le LPEM (Spinicelli et al., 2009) sont composés
d’un cœur en séléniure de cadmium (CdSe) d’un diamètre de 5 nm et d’une coquille en
sulfure de cadmium (CdS) d’une épaisseur d’environ 12 nm pour un diamètre total de
30 nm. Leur émission fluorescente est centrée autour de 670 nm avec une largeur à mi-
hauteur de 40 nm. La durée de vie du niveau excité de ces systèmes est de l’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 à un état sombre
avec une constante de temps bien plus grande que les processus d’émission (de l’ordre de
la seconde). L’état brillant correspond à la recombinaison radiative d’un exciton avec un
rendement quantique de 100% et l’état sombre à 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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nocristalestsusceptibledepasserdel’étatneutreàunétatchargélorsd’uneexcitation:
l’undesporteurdel’excitonpeutêtrepiégédanslemilieuextérieurouàlasurfacedu
nanocristal(Kunoetal.,2001).Danslecasdelastructureconsidérée,lerendementquan-
tiquedutrionàtempératureambianteestde36%.Lesduréesdeviedesdeuxétatssont
égalementdiérentes:lesmesuresdelasection5.3indiquentuneduréedeviede125ns
pourl’étatbrillantetde25nspourl’étatsombre.

Leplusfaiblerendementquantiquepourl’étattrions’expliquegrâceàlarecom-
binaisonAuger:lorsdelarecombinaisond’unélectronetd’untrou,l’énergien’estpas
convertieenphotonde uorescencemaisesttransféréeautroisièmeporteurconstituant
letrion(unélectronici)quipassedansunétatd’énergieplusélevée.L’énergiedela
recombinaisonestdoncperdued’unpointdevuedel’émission.

5.1.2 Etapesdefabrication

Fig.1 
 
 
 
                                               
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 

CdSe/CdS (QD) QD/SiO2 QD/SiO2/Auseeds QD/SiO2/Au 

 Auseeds 
PVIS 

CH2O 
Au (III) TEOS 

Nousallonsrésumertrèssuccinctementlaméthodedesynthèsequiaétédéveloppée
eteectuéeparl’équipeduLPEM.Néanmoins,l’explicationquisuitpermettradecom-
prendreoùsesituentleslimitesdecettestructureplasmoniqueentermed’amélioration
dela uorescence.Nousaborderonsceslimitesen ndechapitre.Lesdiérentesétapes

Figure5.2 Haut:étapesduprocédédesynthèse.Bas:imagesdemicroscopieélec-
troniqueàbalayagecorrespondantes.a:nanocristalseul.b:nanocristaluniqueentouré
d’unebilledesilice.c:dépotdenanoparticulesd’or(2nm)surlasurfacedesilicequi
servirontdegermes.d:croissancedelacoquilled’oràpartirdesgermes.

duprocédédefabricationsontregroupéesdansla gure5.2.
a.L’étapededépartestlasynthèsedesnanocristaux uorescents.Cettesynthèse
nefaitpaspartieducadredel’étudemenéeici.Lesnanocristauxutiliséssont
décrisdanslasectionprécédente.Leurdiamètreestd’environ30nm.

b.Chaquenanocristalestenrobéd’unecouchedesiliceselonlaméthodedeStöber
(Stöberetal.,1968).Lesbillesobtenuesontunesurfacetrèsfaiblementrugueuse
(del’ordrede1nm).Lediamètredelabilleestmaîtrisé;desdiamètresde60
nmà130nmontpuêtreobtenusaucoursdesdiérentessynthèses.Ajoutons
queladispersionentailleesttrèsfaiblepourunesynthèse:del’ordrede3%.
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c. La bille de silice est recouverte d’une grande quantité de nanoparticules d’or à
l’aide de ligands (polymère PVIS). Ces nanoparticles ont un diamètre compris
entre 2 et 3 nm et servent de germe de croissance pour l’étape suivante. Notons
le fort taux de recouvrement de la surface obtenu à la fin de cette étape.

d. La dernière étape est la croissance de la coquille d’or à 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 dépôt. 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 où 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 lumière. 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 homogènes à
symétrie sphérique. Des conditions de continuités sont appliquées à 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 être placée en un point quelconque,
à l’extérieur comme à 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 à proximité d’une surface plane et de deux par-
ticules sphériques ne correspondent pas à la théorie de Mie mais seront nécessaires pour
l’analyse des résultats expérimentaux.

Nous introduisons une méthode qui est une extension de l’approximation dipolaire
discrète. Cette approximiation est utilisée pour calculer comment un ensemble de parti-
cules interagissent avec un champ incident. Pour cela il suffit de connaître la position de
ces particules et de calculer leur polarisabilité. Les particules sont alors modélisées par
des dipôles et l’amplitude de ces dipôles résulte d’un calcul auto-consistant : chaque objet
diffuse le champ incident et donc perturbe le champ à la position des autres particules.
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L’extension apportée par la méthode que nous utilisons peut être considérée comme
le traitement d’un développement limité à des ordres supérieurs : chaque particule n’est
plus représentée par une source dipolaire mais par un ensemble de sources multipolaires
(ou multipôles). Pour chaque particule, plusieurs polarisabilités sont donc calculées, cha-
cune correspondant à un multipôle 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 être réalisé analytique-
ment. Cette méthode permet de calculer avec une meilleure précision que l’approximation
dipolaire discrète le champ à proximité d’une nanoparticule. Par conséquent cette méthode
est nécessaire pour traiter le cas de deux nanostructures séparées par quelques nanomètres
(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 être discontinu à la
position d’une particule. Le paramètre de convergence de cette méthode numérique est le
nombre de sources multipolaires utilisées. Il est fixé à 20 dans les simulations.

5.2.2 Paramètres physiques de la modélisation

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

— les paramètres géométriques de la structure mesurés à l’aide d’images de micro-
scopie électronique à balayage acquises entre les différentes étapes du procédé de
fabrication (fig. 5.2) :
— diamètre du nanocristal fluorescent : 30 nm
— diamètre de la bille de silice Dcore : autour de 100 nm
— épaisseur de la coquille métallique Hshell : 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 l’éthanol et le spectre est mesuré entre 300 et
1300 nm.

Dans la suite, nous appliquerons les différents modèles numériques à une réalisa-
tion expérimentale donnée : Dcore = 99.3 nm, Hshell = 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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5.2Modélisationdunanoshellplasmonique

Figure5.3 Ennoirplein:spectred’extinctionexpérimentald’unensembledenanoshell
(Dcore=99.3nm,Hshell=17.8nm)dispersésdansl’eau.Entiretsbleus:spectred’extinc-
tioncalculéàl’aided’uneméthodedeMieetdesparamètresprécédents.Onconstateque
lapositionetlalargeurdelarésonanceprincipale(=750nm)nesontpasreproduits
parlasimulation.

Lapremièremodélisationreprésentéeenbleupointillésurla gure5.3correspond
àuncalculdesectionecaced’extinctionàl’aidedelathéoriedeMiepourunenano-
particuleunique.Danscettesimulationnousutilisonsdirectementlesparamètresgéomé-
triquesexpérimentaux.Nouschoisissonsd’utiliserl’indicedel’ormesurédans(Johnson
andChristy,1972).L’indiceducœurdesiliceutiliséestncore=1.475,commesuggérépar
lamesuredel’indicedebillesdesilicessynthétiséesparlaméthodedeStöber(Khlebtsov
etal.,2008).Lenanocristalestmodéliséparunebilledediamètre30nmetd’indice
nQ.Dot=2.8.Lefaitdechoisirunindiceentièrementréelpourlenanocristalsignieque
l’onnégligel’absorptionparlecristaldanslespectred’extinction.C’est-à-direquelesys-
tèmeàdeuxniveauxducristalestnégligédevantlesquelques30millionsd’électronslibres
delacoquillemétallique.Onpeutconstaterquenoshypothèsessonttropsimplicatrices
pourreproduirecorrectementlescaractéristiquesduspectred’extinction.Enparticulier,
larésonanceprincipaledanslamodélisationnecorrespondnienlargeurnienpositionà
larésonanceexpérimentale(=750nm).Deplus,unedeuxièmerésonance( =1200
nm)n’estpasnonplusexpliquéeparcettemodélisation.Nousdevonsdoncchercherune
modélisationplusaboutiedusystème.Plusieursparamètrespeuventexpliquerlesdié-
rencesobservéesentresimulationetexpériencesurla gure5.3.Nousallonsdanslasuite
examinerceux-cietétudiercommentilspeuventagirsurlalargeuretlapositiondes
résonancesdusystème.

a Elargissementinhomogènedelarésonance:dispersionentailledesnano-
particules
Unemanièred’expliquerlalargeurdelarésonanceobservéedanslespectred’extinc-

tionexpérimentalpeutêtreladispersionentailledesnanoparticules(Nehletal.,2004).
Lamesureduspectreesteneetréaliséepourunensembled’objetsensolutiondontles
dimensionpeuventvarierlégèrement.Nousallonsmaintenantvérierl’hypothèsedecet
élargissementinhomogènedelarésonance.
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Figure5.4 Spectred’extinctionexpérimentalennoir.Enrougepointilléestreprésenté
lerésultatd’unedispersionentailledesbillesdesilicede40%(àgauche:dispersionde
Hshell,àdroite:dispersiondeDcore).Enbleulespectred’extinctionnumériquesansdis-
persion.Onpeutconclurequeladispersionentaillen’estpasàl’originedel’élargissement
desrésonancesobservéexpérimentalement.Enencartsontreprésentéeslesdistributions
desparamètresgéométriquesutilisés

Nousutilisonsànouveaulesparamètresgéométriquesmesurésmaisnousintrodui-
sonscettefoisunedispersiondecesparamètres.Nousconsidéronstoutd’abordlecas
d’unevariationdudiamètreducœurdesiliceDcore.Nouschoisissonsuneloidepro-
babilitégaussiennedontlalargeur(FWHM)est40%delavaleurmoyennemesuréede
99.3nm.Nouscalculonslespectred’extinctionquiestmaintenantlamoyennepondé-
réedesspectresd’extinctionassociésauxparticulesdediérentsdiamètres.La gure5.4
(droite)représentelespectreexpérimentaletlespectrerésultantdelamodélisationde
ladispersionentaille(rougepontillé).Enencartestreprésentéeladensitédeprobabilité
utilisée.

Lamêmeanalyseestmenéepourprendreencompteunedispersiondel’épaisseur
delacoquilled’orde40%.Lerésultatestreprésentéàgauchedansla gure5.4.On
constatequelapriseencompted’unevariationdesparamètresgéométriquesdansune
mesured’ensemblenepeuventintroduirequ’unelégèreaugmentationdelalargeurdela
résonanceainsiqu’unefaiblemodicationdelapositiondelarésonance.Malgrélatrès
grandedispersionutiliséedanscettemodélisation,lespectred’extinctionexpérimental
n’estpasreproduitdemanièresatisfaisante.Ladispersionentailleaétéétudiéeexpéri-
mentalementàl’aided’uneanalysesystématiquedesimagesdemicroscopieélectronique:
l’écart-typerelatifmesuréestde3.7%pourlediamètredelabilledesiliceetde2.6%
pourlediamètredelananoparticulecoeur-coquillecomplète,cequiestbeaucoupplus
faiblequelalargeurdesdistributionsutiliséesdanslessimulations.

Conclusion:Dansnotrecas,nilalargeurnilapositiondelarésonancedansle
spectreexpérimentalnepeuventêtreexpliquéescommeunélargissementinhomogènelié
àlavariationdesparamètresgéométriquesd’unenanoparticuleàl’autre.Nousallons
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maintenant étudier comment la couche d’or d’une seule nanoparticule peut être modélisée
plus finement pour retrouver le spectre expérimental.

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

Largeur de la résonance
De manière 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. Il est
envisageable que ce couplage soit modifié par les défauts de la structure. Par exemple,
si l’objet est légèrement ellipsoïdal au lieu d’être sphérique, il possèdera 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 à la dissipation de l’énergie des électrons
de la coquille au cours de leur oscillation. Dans un modèle de Drude de la constante
diélectrique de l’or, le terme Γbulk, qui exprime le taux de collisions par seconde pour
un électron, réunit de nombreux phénomènes : interactions électron-électron, électron-
phonon, électron-impuretés. Un autre phénomène peut être pris en compte : l’interaction
des électrons avec les interfaces(Westcott et al., 2002). Il peut s’agir d’une interface entre
l’or et le milieu extérieur ou d’une interface entre deux cristaux d’or dont les axes cristallins
ne sont pas alignés. Ce phénomène joue un rôle 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 CΓ qui
sera le premier paramètre du modèle. La constante diélectrique devient alors :

ǫ(ω,CΓ) = ǫJ&C(ω) +
ω2
p

ω2 + iωΓbulk

−
ω2
p

ω2 + iωCΓΓbulk

, (5.1)

où ǫJ&C(ω)+
ω2
p

ω2+iωΓbulk
correspond à la constante diélectrique expérimentale de l’or mesurée

par Johnson et Christy à laquelle a été soustraite la contribution d’un modèle de Drude.
On ajoute ensuite le même type de contribution mais, cette fois, le terme de perte a été
modifié. Il est possible de faire le lien entre le paramètre CΓ que nous avons introduit et
la distance caractéristique d de l’interaction électron-interface (Averitt et al., 1999) :

Γtotal = CΓ × Γbulk = Γbulk + A
vF
d
, (5.2)

où vF est la vitesse de Fermi des électrons et A un paramètre de forme que nous consi-
dérerons égal à 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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ωp 1.20×1016rad.s−1
bulk 2.09×1013s−1
vF 1.4×106m.s−1

Table5.1 Paramètresutilisésdansleséquations5.1et5.2.Lesparamètresωpet bulk
sontextraitsd’unajustementdeJ&CparunmodèledeDrudeentre600et1000nm.vF

Water 

Silica 
Gold  (C) 

Rcore Hshell 
Q.Dot 

Porous gold (C) 
 

Hshell r
Hshell (1  r)

correspondàunevaleurclassiquedelalittérature(Ashcroftetal.,1977).

Figure5.5 Schémadelastructurecoeur/coquille.Lacoquillemétalliqueestséparéeen
deuxcouchesd’indicesoptiquesdiérents.Lapremière,d’épaisseurHshell×r,estsupposée
enor.Ladeuxième,d’épaisseurHshell×(1−r)estunmélanged’oretd’eau.Cettecouche
permetdeprendreencomptelarugositédesdépôtsexpérimentaux.Lavaleurdela
constantediélectriquedelacoquilled’ordépendégalementduparamètreCquiprend
encompteladiusiondesurfacedesélectrons.

Positiondelarésonance
Enexaminantattentivementlesimagesdemicroscopieélectronique(g.5.2),nouspouvons
constaterquel’interfaceentrelacoquilled’oretlemilieuenvironnantpossèdeunecertaine
rugosité.Nousallonsprendreencomptecetterugositéendistinguantdeuxcouchesdans
lacoquillemétallique.Cesdeuxcouchessontreprésentéessurlagure5.5etleurépaisseur
estfonctionduratiorquiconstitue,aprèsC,ledeuxièmeparamètredenotremodèle.

Aproximitédelabilledesilice,noussupposeronsquel’orformeunecouche
continued’épaisseurHshell×retdeconstantediélectrique(ω,C)(équation
5.1),
àproximitédumilieuextérieur,lacouched’orseraconsidéréecommeporeuse:à
causedelarugositédelasurface,unepartieduvolumeestoccupéeparlemilieu
environnant(del’eauici)etnonpaspardel’or.L’épaisseurdecettecouchesera
Hshell×(1−r)etsaconstantediélectriquesera1 porous(ω,C)=12(ext+(ω,C)).Dupointdevuedelasimulation,ilseraitégalementpossibledemodierl’épaisseurto-

1.Danslamodélisationprésentelaconstantediélectriquedelacoucheexterneestlamoyennede
extet(ω,C.Nousavonségalementmisenplaceunemodélisationplus ne:lacoucheexterneest
décomposéeenungrandnombredecouchesdontlaconstantediélectriqueévolueprogressivementdepuis
celledel’orverscelledumilieuextérieur.L’objectifétaitdesimulerungradientdeconcentrationen
or.Nousavons nalementécartécetteapprochecarlesrésultatsobtenusétaienttrèsprochesdeceux
obtenusavecuneseulecouche.
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taledelacouched’or,oubiend’ajouterunparamètremultiplicatifàωp
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danslemodèle
deDrude.Touscesmodèlespermettentdemodierlapositiondelarésonancedansle
spectred’extinctioncarilscorrespondenttousaufaitdediminuerlenombretotald’élec-
tronsprésentsdanslacoquilled’or.

Figure5.6 Ajustementdesparamètresdelamodélisationdelastructurecoeur/coquille
pouruneréalisationexpérimentaledonnée:Dcore=99.3nm,Hshell=17.8nm(échantillon
130613A4).Lesparamètresobtenussontlessuivants:C=5.41etr=0.65,cequi
correspondàuneépaisseurd’orcontinude11.6nmetàuneépaisseurd’orporeuxde6.2
nm.L’ajustementdumodèlesurlespectred’extinctionexpérimentalaétéréaliséentre
300et900nm.

Conclusion:
LesdeuxparamètresdumodèleC etrsontajustésencomparantlespectred’extinction
expérimentalauspectred’extinctionnumérique(gure5.6).L’ajustementportesurla
gamme300nm-900nmduspectre.Eneet,onconstatequelemodèlenepermetpas
dereproduirelarésonanceautourde1200nm.Parcontre,onobtientuntrèsbonaccord
pourlarésonanceprincipaledelastructureautourde750nmetleresteduspectre.Le
résultatdel’ajustementfournitlesparamètresC=5.41etr=0.65,cequicorrespond
àuneépaisseurd’orcontinude11.6nmetàuneépaisseurd’orporeuxde6.2nm.Les
intervallesdeconanceà95%sontC [5.26,5.55]etr [0.636,0.660].Enutilisant
l’équation5.2,oncalculeunedistancecaractéristiquedel’interactionélectron-interface
d=15.7nm.Cettedistanceestbiendel’ordredegrandeurdel’épaisseurdelacoquille
d’or(Hshell=17.8nm).

c Priseencomptedesdimères
Lemodèledéveloppédanslasectionprécédentereproduit dèlementlespectred’ex-

tinctionexpérimentaldanslagamme300nm-900nmmaisnepermetpasd’expliquer
laprésenced’unedeuxièmerésonanceautourde1200nm.Nousfaisonsl’hypothèseque
cetterésonancepeutêtreattribuéeàlaprésencededimèresdanslasolution.L’analyse
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Gold  (C) 
Porous gold (C) 
 

Hshell rHshell (1  r)

(1  fdimers) fdimers

desimagesdemicroscopieélectroniquerévèlequecertainesbilless’agglomèrentlorsdela
croissanceducoeurdesiliceavecuntauxdedimères naldel’ordrede5%.

Figure5.7 Pourprendreencomptelaprésencededimèresdanslasolution,nous
conservonslesdeuxparamètresretCutilisésprécédemmentetnousajoutonslepara-
mètrefdimersquireprésentelafractiondedimèresdanslasolution.Numériquement,la
distanceentrelesdeuxsphèrescomposantledimèreest xéeà2nm.

Nousétendonsparconséquentlemodèleenajoutantuntroisièmeparamètre,letaux
dedimèresprésentsensolutionfdimers.Lespectred’extinctiondumonomèreetdudimère
sontcalculésséparément.Lespectred’extinctiondudimèreestcalculéàl’aidedelamé-
thodedécritedanslasection5.2.1.b.Nousutilisonspourceladeuxparticulesayantles
propriétésdumonomère(paramètresretC)séparéesparunedistancede2nm.Cette
distancedeséparationrésulted’uncompromisnumérique.Idéalementnoussouhaitons
modéliserdeuxsphèresencontact.Plusladistanceentrecessphèresestfaible,plusla
descriptionduchampproched’uneparticuledoitêtreprécise.Pouratteindrenumérique-
mentcetteobjectif,ilfautaugmenterlenombredemodesutilisésdanslaméthodedécrite
ensection5.2.1.b.Uneséparationde2nmcorrespondàlaplusfaibledistancepourla-
quellelecalculpeutêtremenéenuntempsraisonnable.Cependant,cettemodélisation
neprendpasencomptelecontactélectriqueentrelesparticulesetn’estdoncpasentiè-
rementsatisfaisante.Aladiérenced’uneparticulesphérique,lespectred’extinctiondu
dimèredépenddel’angleentreladirectiond’incidenceetl’axedudimère.Nousréalisons
unemoyennesurlesanglesincidencepourprendreencomptel’orientationaléatoiredes
dimèresdanslasolution.Lespectred’extinctiontotalest nalementlamoyennepondérée
parfdimersdesspectresd’extinctiondudimèreetdumonomère(g.5.7).

Conclusion:
Lerésultatdel’ajustementdece modèleàtroisparamètresestdonnéen gure5.8
etfournitlesvaleurssuivantes:fdimers=50%,C =3.21etr=0.52(c’estàdire
Hshell,continuous=9.26nmetHshell,porous=8.54nm).Onconstatequecemodèlepermet
d’expliquerlaprésenced’unerésonancesupplémentaireverslesgrandeslongueursd’ondes
maislapositiondecetterésonancen’estpasexpliquéequantitativement( xp=1200nm,
model =1100nm).Onremarqueensuitequelerésultatdel’ajustementestpeumodié
pourleparamètred’épaisseurrmaisqueleparamètreC obtenuestplusfaiblequedans
lamodélisationavecmonomèreseul.Cecisembleindiquerquelaprésencededimèrepeut
êtreresponsableenpartiedel’élargissementspectralobservé.Letauxdedimèrefdimers
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5.2Modélisationdunanoshellplasmonique

Figure5.8 Ennoir:spectred’extinctionexpérimental.Enbleu:résultatdel’ajus-
tementàtroisparamètresenprenantencomptelaprésencededimères.Lerésultatde
l’ajustementest:fdimers=50%,C =3.21etr=0.52(c’estàdireHshell,continuous=
9.26nmetHshell,porous=8.54nm).Lapriseencomptedesdimèresintroduitbienune
résonancesupplémentaireautourde =1200nm.Cependant,lerésultatdel’ajustement
nepermetpasdereproduireconvenablementlarésonanceautourde =750nm.Deplus,
lafractiondedimèresobservéeexpérimentalementestbieninférieureà50%.

de50%estlargementaudelàdecequiestobservéexpérimentalement.Aveccesconstata-
tions,nousconsidéronsquecemodèleàtroisparamètresn’estpasassez ablepourêtre
utilisésystématiquementdanslasuiteduchapitre.Notonsquenousavonsappliquéce
modèleenutilisantlavaleurdefdimersexpérimentaleetlesvaleursderetCobtenues
grâceàl’ajustementdumodèleàdeuxparamètres.Lerésultatobtenuestunmoinsbon
ajustementqueceluidela gure5.8

5.2.3 Bilan
Nouschoisissonspourlasuitedeneconserverquelamodélisationàdeuxparamètres

retCdunano-objetunique.Lemodèlefourniteneetuntrèsbonaccordentre300et850
nm.Enparticulier,lemodèlereproduit dèlementlarésonanceprincipaledelastructure
autourde750nm.Lesémetteursquenousutilisonsontunspectrede uorescencecentré
sur670nm.Nouschoisissonsdoncd’avoirunbonmodèlepourlapartieduspectrequisera
sondéeparl’émetteur uorescentplutôtqu’unmodèleprenantencomptelesdimèresmais
fournissantunrésultatapproximatifpourl’ensembleduspectre.La gure5.9représente
lespectred’extinctionexpérimentaletlamodélisationpourunmonomèreetundimèreà
l’aidedecemodèle.Nousreprésentonségalementlechampélectriquepourlesdiérentes
résonancesduspectrelorsquelastructureestéclairéeparuneondeplanepolariséesuivant
(Ox).

Andevérierlarobustessedenotremodèle,ilaétéappliquéàunensemblede
spectresexpérimentauxcorrespondantsàdesobjetsdedimensionsdiérentes.Lesrésul-
tatsdesajustementssontrassemblésdansletableau5.2.Ilestdicilederemarquerune
tendanceclairedanscesrésultatsexpérimentaux.Enparticulier,lefacteurmultiplicateur
C nesemblepasreliéàl’épaisseurdelacoquillemétalliquefabriquée.Nousutiliserons
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danslasuitecesrésultatspourmodélisercommentlesobjetsplasmoniquessynthétisés
modientlespropriétésde uorescenced’unnanocristalcolloïdalémettantautourde670
nm.Nouscontinueronsd’utiliserlastructurechoisiedanscettesection(Dcore=99.3nm,
Hshell
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)

|Ex| for dimer of 130613 A4Dcore = 99nm / Hshell = 17.8 nm /  = 1097nm
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|Ex| quadrupolar mode for 130613 A4Dcore = 99nm / Hshell = 17.8 nm /  = 591nm
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|Ex| dipolar mode for 130613 A4Dcore = 99nm / Hshell = 17.8 nm /  = 749nm

 

 

−100 −50 0 50 100−100

−50

0

50

100

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1

300 500 700 900 1100 13000

0.2

0.4

0.6

0.8

1

(nm)

ex
t(a
.u.
)

Fit of Extinction Cross Section
for 130613 A4 (Dcore=99nm/Hshell=17.8nm)

 

 
measured
multi−layer fit
dimer x 0.5

a) dipole 

b) quadrupole c) dimer 

a) 

c) 

d) 

b) 

QDot 
SiO2 

Gold Shell   
Water 

porous Au 
Au 

=17.8nm)commeexemple.

Figure5.9 Résultatdelamodélisation nalementutiliséedanslerestedecechapitre.
Onpeutexpliquerlaprésencedetroisrésonancesdanslespectred’extinctionexpérimen-
tal.Noustraçonspourchacunedecesrésonanceslechampdumode(|Ex(r)|2)lorsque
lastructureestéclairéeparuneondeplanepolariséesuivant(Ox).Enparticulier,nous
constatonsquelarésonanceautourde1200nmcorrespondbienàlaprésencedesdimères.
Cependant,nouschoisissonsdeconserverunmodèleàdeuxparamètres(retC)sans
dimèresdanslasuite.L’ajustementdecesparamètresserafaitsurlapartiegauchedela
courbequicontientlesrésonancesdipolaireetquadrupolairedumonomère.
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5.2 Modélisation du nanoshell plasmonique

Dcore (nm) Hshell (nm) CΓ r R2 Hcontinuous (nm) Hporous (nm) de−−interface (nm)

86
15.1 8.86 0.706 0.99 10.6 4.43 8.82
18.0 8.94 0.695 0.98 12.5 5.49 8.73

99.3
14.3 6.63 0.479 1.00 6.85 7.45 12.3
17.8 5.41 0.648 1.00 11.6 6.32 15.7
28.7 6.64 0.805 0.97 23.1 5.61 12.3

124.1
13.1 4.99 0.918 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 l’ajustement du modèle à deux paramètres (CΓ et r) sur les
spectres d’extinction expérimentaux de plusieurs structures. L’exemple utilisé précédem-
ment correspond à Dcore = 99.3 nm et Hshell = 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 :
Dcore = 99.3 nm, Hshell = 17.8 nm. La modélisation de cette structure correspond à celle
décrite dans la section 5.2.2 (fig. 5.5). Les deux paramètres de ce modèle ont été obtenus
par l’ajustement du spectre d’extinction expérimental : CΓ = 5.41 et r = 0.65.

5.3.1 Accélération de l’émission spontanée par la nanostructure

plasmonique

a Analyse numérique de la modification de durée de vie

Une caractéristique élémentaire de l’émission fluorescente est la durée de vie de
fluorescence τ ou son taux de désexcitation γ = 1/τ . Nous allons étudier numériquement
comment la structure plasmonique modifie cette durée de vie. Pour cela, nous utiliserons
la méthode développée dans le chapitre 2 :

γ

γ0
=

[np · Im (G (r0, r0, ω0)) · np]

[np · Im (G0 (r0, r0, ω0)) · np]
=

P

P0

= FPurcell. (5.3)

C’est-à-dire que, pour calculer la modification de la durée de vie de l’émetteur fluorescent,
nous pouvons calculer au choix :

— le champ rayonné sur lui-même par un dipôle placé à la position de l’émetteur
fluorescent (ou de manière équivalente la valeur du tenseur de Green G (r0, r0, ω0)),

— P la puissance totale rayonnée par ce même dipôle.
La situation de référence choisie est la suivante : le nanocristal fluorescent seul dans
un milieu homogène (eau). La figure 5.10 (courbes de gauche) représente le facteur de
Purcell en fonction de la longueur d’onde de l’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 diamètre, dans l’eau,

2. nanocristal entouré de la bille de silice et de la coquille d’or de 17.8 nm d’épais-
seur, dans l’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 même que dans l’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 à l’aide d’un
dispositif de microscopie de fluorescence.
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Figure5.10 Réductiondeladuréedeviede uorescenced’unnanocristal uorescent
parlastructureplasmonique(facteurdePurcell).Lastructurederéférenceestunna-
nocristaldediamètre30nmdansl’eau.Lastructureconsidéréeestcelleétudiéedansla
section5.2.2(Dcore=99.3nm,Hshell=17.8nm),dansl’eau.Enrougeestreprésentéle
facteurdePurcelltotal,enbleulefacteurdePurcellradiatif.Enencartestreprésentéle
rendementradiatifdelastructure.Lescourbesdegauchecorrespondentàlamodélisa-
tiondelastructureàpartirdesparamètresC=5.41etr=0.65.Nousajoutonspour
référence(courbesdedroite)lerésultatobtenusanslapriseencomptedel’augmentation
despertesdanslastructureparladiusiondesurfacedesélectrons:C =1,c’est-à-dire
Au(ω)=Au,bulk(ω).Nousmettonsenvaleurlalongueurd’onded’émissiondesnano-
cristaux: =670nm.Pourcettelongueurd’onde,lapriseencomptedeladiusionde
surfacedesélectronsfaitpasserlerendementradiatifde90%à60%.

Onmesureàl’aided’undispositifstart-stopletempsd’arrivéedesphotons.L’analyse
del’histogrammeobtenu(gure5.11)permetd’extraireladuréedevie .Onmesureen
réalitédeuxduréesdevieassociéesàdeuxprocessusd’émission:untemps1quenous
associonsàlarecombinaisond’unexcitonetuntemps2correspondantàlarecombinaison
d’untrion.Letableau5.3synthétiselesdiérentesmesuresdeduréedevieréalisées.La
duréedevieestégalementcalculéeàl’aidedumodèlenumériquedanslesdiérentes
situationsexpérimentales.Nousprenonspourcelacommeréférenceladuréedeviedu
nanocristal uorescententouréd’uncoeurdesilicede99nm,mesurédansl’eau.Nous
constatonsquelesduréesdevieexpérimentalesenprésencedelacoquillemétallique
peuventêtreentièrementexpliquéesparlecalculdufacteurdePurcellquenousavons
mené:laduréedeviedel’émetteurpassede124nsà12nsenprésencedelacoquille
métallique.

Danslecasducalculenprésencedelasurfacedeverre,uneremarquesupplémentaire
estnécessaire.Lapuissancerayonnéeparundipôleenprésenced’uneinterfacedépend
del’orientationdudipôleparrapportàlasurface.Lerésultatprésentéicicorrespond
doncàunemoyennesurl’orientationdudipôle2.Demême,lerésultatexpérimentalest

2.Commenousl’avonsmentionnéensection5.1.1,l’émissiond’unnanocristalestmodéliséepar
deuxdipôlesformantuntrièdreavecl’axesombredunanocristal.Cesdeuxdipôlessontprojetéssurla
surfaceetorthogonalementàlasurfacepourcalculerleurduréedevie.Puisquecetteprojectiondépend
del’orientationdel’axesombreducristal,lamoyenneestréaliséesurl’orientationdecetaxesombre
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lamoyenned’unedistributiondeduréesdeviemesuréessurdesémetteursuniques.

Figure5.11 Histogrammedestempsd’arrivéespourlamesuredeladuréedeviede
uorescence.Onpeutremarquerqueladécroissanceestcaractériséepardeuxduréede
viesquicorrespondentàdeuxétatsdechargedunanocristal.

1,xp(ns) 1,simu(ns) 2,xp(ns) 2,simu(ns)
Q.Dot+CoreSiO2(dansl’eau) 124 124(ref) 25 25(ref)

Q.Dot+CoreSiO2+ShellAu(dansl’eau) 20 20.7 4 4.2
Q.Dot+Core+Shell(interfaceair/verre) 12 12.4 3 2.5
Table5.3 Duréesdevieexpérimentalesetthéoriquesdesnanocristaux uorescentà
diérentsétapesduprocessusexpérimental.Lamodicationdesdeuxduréesdevie(1
pourl’émissiond’unexciton, 2pourl’émissiondutrion)estparfaitementexpliquéepar
lecalculdefacteurdePurcell.

5.3.2 Augmentationdel’e cacitéde uorescenceetdelabrillance
Nousappelonsicibrillanced’unémetteur uorescentlenombremaximaldepho-

tonsqu’ilestcapabled’émettreparseconde,c’estàdirelanombredephotonsémisen
rémigedesaturation.Cettequantitéestcapitaledanslaperspectived’uneapplicationde
typemarquage uorescent.D’unpointdevuethéorique,l’augmentationdelabrillance
estexactementlefacteurdePurcellradiatifcalculédansla gure5.10.Pourlalongueur
d’ondechoisie,lastructureplasmoniquepermetdoncd’augmenterlabrillanced’unfac-
teur4.5.

L’augmentationdelabrillancecorrespondaucasdel’utilisationdel’émetteuren
régimedesaturation.Uneautrequantitéessentiellepourlacaractérisationd’unémetteur
estsonecacitéde uorescenceendehorsdurégimedesaturation: uo= nphotons emis

nphotons pompe.
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5.3 Amélioration des propriétés de fluorescence par
la coquille plasmonique

Attention, définie ainsi, cette efficacité est différente de la notion de rendement radiatif
ou rendement quantique qui désigne le taux ηrad =

nphotons emis

nexcitons crees
. Pour calculer comment la

structure modifie l’efficacité de fluorescence, il faut prendre en compte la modification de
la section efficace d’absorption et du rendement radiatif :

ηfluo
η0fluo

=
|Epompe(remetteur, λpompe)|2
|E0

pompe(remetteur, λpompe)|2
× ηrad(λemetteur)

η0rad(λemetteur)
, (5.4)

où l’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 rôle d’une antenne qui canalise le rayonne-
ment incident vers l’émetteur. Ce terme est donc calculé à la longueur d’onde d’excitation
λpompe. Cette quantité est représentée sur la figure 5.12. Un lecteur attentif remarquera
que le résultat est le même 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 deuxième terme de l’équation 5.4 correspond à 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 à la longueur d’onde d’émission λemetteur.
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 particulière
est le plus favorable. Pour cette figure, nous avons choisi de considérer 4 η0rad = 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 à 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 l’amplification du rende-
ment de fluorescence d’un émetteur dans l’eau : seule une faible zone exploitable fournit
un ratio ηfluo

η0fluo
supérieur à 1 (autour de λemitter = 800 nm et λpump = 600 nm).

3. Considérons deux émetteurs dans le vide, le premier à la position r=0 et le deuxième à une
distance r du centre. Le champ rayonné par le deuxième dipôle au centre est E2(0) = G0(r, 0)p2

et le champ rayonné par le premier dipôle est E1(r) = G0(0, r)p1. Considérons maintenant que le
premier dipôle est entouré par la coquille métallique. Le champ au centre est maintenant E2(0) =
Gstructure(r, 0)p2 = KG0(r, 0)p2. La constante K est indépendante de la position du deuxième émet-
teur car on considère le champ au centre d’un objet à symétrie sphérique. Le champ rayonné par le
premier émetteur est E2(0) = Gstructure(0, r)p2. Nous utilisons deux fois le principe de réciprocité :
Gstructure(0, r) = Gstructure(r, 0) = KG0(r, 0) = KG0(0, r). On obtient que la structure sphérique mul-
tiplie l’intensité incidente et la puissance rayonnée par la même constante : |K|2. L’amplification de
l’excitation et le facteur de Purcell radiatif sont donc égaux dans cette situation.

4. Le rendement radiatif d’un nanocristal fluorescent isolé ne peut pas être exprimé comme une
simple dépendance en longueur d’onde. Au contraire, ce rendement radiatif dépend de la réalisation
expérimentale. Comme nous l’avons mentionné dans la section 5.1.1, l’équipe du LPEM a optimisé les
techniques de croissance des nanocristaux colloïdaux pour obtenir des structures dont le rendement est
proche de l’unité.
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Figure5.12 a)Modicationdel’excitationparlastructureplasmoniqueenfonction
delalongueurd’ondedepompe.Oncalcull’amplitudeduchampcrééparuneonde
planeincidenteàlapositiondunanocristaldansdeuxsituations:pourlenanocristal
seuldansl’eauetpourlenanocristalentourédelastructureplasmoniquedansl’eau.b)
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Figure5.13 Modicationdel’ecacitéde uorescenceenfonctiondeslongueursd’onde
d’excitationetde uorescence.Lazoneexploitabledecette gurecorrespondauxpoints
sesituantsouslaligneverte emitter> pump+100.Lacroixbleueindiqueleslongueurs
d’ondeutiliséesexpérimentalement.
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5.3Améliorationdespropriétésdefluorescencepar
lacoquilleplasmonique

5.3.3 Suppressionduscintillementdela uorescence

a) 

b) 

Lastructureplasmoniquequiaétéfabriquéeoreunavantageconsidérable:elleest
capabled’atténuer,voiredesupprimerlescintillementdela uorescencedesnanocristaux.
C’estcequemontrentlesmesuresdetracesde uorescenceprésentéesdansla gure5.14.

Figure5.14 Suppressionduscintillementdela uorescenceparlastructureplas-
monique.Pourunnanocristalseul(b),l’étattrionaunrendementradiatifplusfaible
quel’étatneutreetsignalde uorescenceestalorsplusfaible(8kcounts.s−1contre25
kcounts.s−1pourl’étatneutre).Enprésencedelastructureplasmonique(a),lesdeux
étatsontunrendementradiatiféquivalent:latransitiond’unétatàunautren’estalors
plusperceptibledanslesignalde uorescence.

a Scintillementdunanocristalseul
Revenonstoutd’abordsurlephénomènedescintillementdiscutébrièvementdans

lasection5.1.1.Lenanocristalutiliséestsusceptibled’êtredansdeuxétats:neutreou
chargénégativementparunélectron.Latransitiond’unétatàl’autredépasselecadre
decechapitre;nouspouvonscependantpréciserquecettetransitionalieusurdestemps
longsdevantlestempsderecombinaisonquenousconsidérons(del’ordredelaseconde
contrelacentainedenanosecondepourlesrecombinaisons).Lesdeuxétatsdunanocristal
ontuncomportementdiérentdupointdevueoptique.

Etatneutre.Lorsd’uneexcitationoptique,unepaireélectron-trouestformée
danslenanocristal.Cetexcitonserecombineenémettantunphotonde uores-
cence.Lerendementquantiquedeceprocessusderecombinaisonestsupérieurà
95%pourlesnanocristauxutilisés,nousleconsidéreronségalà1danslasuite.
Cetétatestégalementappelél’étatbrillantenraisondecerendementquantique
élevé.
Etatchargénégativement.Aprèsuneexcitationoptique,ilyamaintenant
deuxélectronsetuntroudanslenanocristal.Cetrionpossèdeprincipalement
deuxvoiesdedésexcitation.Lapremièreestlarecombinaisond’unélectronet
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d’un trou pour former un photon de fluorescence. Cette recombinaison est carac-
térisée par une durée de vie 1/kλ. La deuxième est la recombinaison d’un électron
et d’un trou avec un transfert d’énergie vers le deuxième 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 l’état
trion est alors η0trion = kλ

kλ+kA
. Le rendement de fluorescence de l’état trion est

souvent très faible et cet état est alors considéré comme noir, non radiatif. Une
avancée majeure de l’équipe du LPEM a été le développement de nanocristaux
pour lesquels l’état trion est gris : son rendement quantique peut atteindre 40%.
Les deux états ne peuvent pas être 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 l’état neutre, faible lorsqu’il
est chargé. Ce phénomène 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 à un autre. En réalisant l’histogramme de
ce signal du fluorescence, les deux contributions peuvent être séparées. On obtient deux
pics d’intensités différentes Ineutre ∼ 25 kc.s−1 et Itrion ∼ 8 kc.s−1. Si l’on suppose que le
taux d’excitation du cristal est indépendant de son état de charge, on peut alors extraire
le rendement radiatif de l’état trion. On considère pour cela que Ineutre est le signal obtenu
pour un rendement quantique de 100% et on a, dans le régime de faible excitation utilisé,
η0trion = Itrion

Ineutre
≃ 32%.

b Influence de la structure plasmonique sur le scintillement

Nous allons montrer comment l’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 l’émission. Le pro-
cessus de désexcitation est le suivant : l’exciton se recombine en émettant un
plasmon avec un rendement quantique de 100%. Ce plasmon peut ensuite être
rayonné (un photon est émis) ou absorbé. On définit alors le rendement radiatif
de la structure plasmonique ηplasmon. Dans notre cas, le rendement quantique du
nanocristal est de 100%, ηplasmon est donc le rendement radiatif de l’ensemble du
processus exciton → plasmon → photon. De plus, la durée de vie de l’exciton
est réduite d’un facteur FP, le facteur de Purcell.

— Etat chargé négativement. En présence d’un électron, l’exciton possède deux
voies de désexcitation. La première est l’émission d’un plasmon. Cette émission
est accélérée par effet Purcell et est donc caractérisée par la durée de vie 1/FPkλ.
Le plasmon est susceptible de rayonner (fraction ηplasmon) ou d’être absorbé (1−
ηplasmon). La deuxième voie de désexcitation est la recombinaison Auger dont
nous supposons la durée de vie inchangée par la coquille métallique : 1/kA. Le
taux de désexcitation peut finalement se décomposer comme suit :

ktrion = FPηplasmonkλ + FP(1− ηplasmon)kλ + kA (5.5)
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où seul le premier terme correspond à une désexcitation radiative. Le rendement
radiatif en présence de la structure devient alors :

η∗trion =
FPηplasmonkλ
FPkλ + kA

. (5.6)

Si la structure plasmonique crée un facteur de Purcell important, on peut avoir
FPkλ ≫ kA : le processus Auger devient plus lent que la désexcitation radiative.
Dans ce cas, le rendement radiatif de l’état trion est celui de la structure plas-
monique : η∗trion = ηplasmon.

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

Nous allons maintenant quantifier l’analyse qui vient d’être faite à l’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 même dans les deux cas. Nous pouvons calculer la durée de vie de l’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 l’état trion a été mesurée pour le nanocristal seul :
kλ + kA = (25ns)−1. Nous connaissons le rendement quantique de l’état trion pour le
nanocristal seul : 32%. Nous en déduisons kλ = (78ns)−1 et kA = (37ns)−1. Le rendement
de la structure plasmonique sur la surface de verre est ηplasmon = 35%. On obtient alors
le rendement radiatif de l’état trion en présence de la nanostructure 5 : η∗trion = 32%.

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

Cependant, l’analyse n’est pas encore complète. En effet, le rendement radiatif pour
l’état neutre a chuté de 100% pour le cristal seul à 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 l’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

un ratio |E∗(remetteur,λpompe)|2
|E0(remetteur,λpompe)|2 = 2.73 pour une longueur de pompe de 405 nm. La modification

de l’efficacité de fluorescence est donc
η∗fluo
η0fluo

= 2.73 × 35% = 0.96. L’augmentation de la

section efficace compense, par hasard, la diminution du rendement radiatif. L’intensité

5. Le résultat manque malheureusement de panache ici puisqu’on retrouve pour l’état trion le même
rendement radiatif avec et sans la structure plasmonique. Le hasard fait que le rendement radiatif de l’état
trion initial (32%) est très proche du rendement de la structure (35%). Pour référence, considérons le cas
d’un état trion dont le rendement radiatif est plus faible : ηtrion = 10%. En conservant la valeur de durée
de vie de 25 ns, le rendement en présence de la structure devient η∗trion = 25%.
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dusignalde uorescenceestdoncsimilairedanscettesituationavecetsanslastructure
plasmonique.

5.3.4 Perspective:structureplasmoniqueaccordable
Aucoursduprocessusdefabricationprésentédanslasection5.1.2,lesparamètres

géométriques(tailleducœurdesiliceetépaisseurdelacoquilled’or)peuventêtrecontrôlés
parlesduréesdecroissanceetlesconcentrationsutilisées.Letableau5.2présentelaliste
desdiérentesstructuresréaliséesexpérimentalement.Lamodicationdelagéométrie
delastructures’accompagned’unchangementdesespropriétésoptiques.Nousallons
montrerqu’ilestpossibled’accorderlalongueurd’ondedelarésonancedelananostructure
plasmoniqueenmodiantlesparamètresgéométriques.Pourcela,nousallonsmodéliserla
nanostructureenutilisantlemodèleàdeuxparamètresdéveloppédanslasection5.2.2.b.

L’analysedesstructuresexpérimentalessynthétiséedansletableau5.2révèleune
fortedispersiondesparamètresdecemodèle.LeparamètreC,associéauxpertes,est
comprisentre3.8et8.9;l’épaisseurdelasectionporeusedelacoquilled’orestcomprise
entre1.1nmet7.5nm.Nouschoisissonspourlasuitedeprendrepourcesparamètres
desvaleursoptimistesmaisréaliste:C =4etHporous
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Figure5.15 Facteurde Purcellradiatifpourunnanocristaldanslastructure
plasmoniqueenprenantcommeréférencelemêmenanocristaldansl’eau.Lesparamètres
delastructuresontDcore=80nm,C =4,Hporous=2nm.Onconstatequelamodication
d’unparamètregéométrique(icil’épaisseurdelacoquilled’or)modielapositiondela
résonancedelastructure.Pourdescoquillesépaisses,larésonancesesitueautourde
600nmetlorsquel’épaisseurdiminuelarésonancesedéplaceversleprocheinfrarouge.

La gure5.15représentelapartieradiativedufacteurdePurcellassociéeàlapré-
sencedelastructureplasmoniqueenfonctiondelalongueurd’ondedel’émetteuretde

126



5.3Améliorationdespropriétésdefluorescencepar
lacoquilleplasmonique

Dcore(nm)

H s
he
ll
(n
m)

PurcellRadMax(nm)

 

 

=600nm

=670nm

=800nm

50 100 150 200

0

5

10

15

20

25

30 500

600

700

800

900

1000

1100

1200

1300

l’épaisseurdelacouchecontinuedelacoquilled’or.Lediamètreducœurdesiliceest xé
à80nmpourcetexemple.Onpeutconstaterquelarésonancedipolairediscutéedansla
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d’onded’émissionchoisie.

Figure5.16 Longueurd’ondeoptimale(nm)enfonctiondesparamètresgéomé-
triques.Lalongueurd’ondereprésentéecorrespondsimplementàlapositiondumaximum
danslespectredefacteurdePurcellradiatif.Cegraphiquepermetdechoisirlespara-
mètresgéométriquesenfonctiondelalongueurd’onded’émissionchoisie.

Nousallonsmaintenantexplorerl’espacedesparamètresgéométriques(Rcore,Hshell)
pourtrouverlesstructureslesplusprometteusesd’unpointdevuedel’améliorationdes
propriétésde uorescenced’unnanocristal.Chaquecoupledeparamètrescorrespondà
unestructuredontnouspouvonscalculerlespropriétésoptiques(facteurdePurcell,fac-
teurdePurcellradiatif,rendementde uorescence...)pourtoutesleslongueursd’onde
d’émission.Anderendrecetteanalyseplusfacileàexploiter,nouschoisissonsderepré-
senterpourchaquecouple(Rcore,Hshell)lavaleurdesdiérentespropriétésoptiquespour
uneseulelongueurd’ondeadaptéeàlastructureconsidérée.Lalongueurd’ondechoi-
siecorrespondàlapositiondumaximumdanslespectredefacteurdePurcellradiatif;
ils’agitleplussouventdelapositiondelarésonancedipolairedelastructureplasmo-
nique.Lalongueurd’ondeadaptéeàchaquestructureestreprésentéesurla gure5.16
quipeutservird’abaquelorsdelasynthèsed’unestructureplasmoniquecœur-coquille.
Sil’émetteur uorescentestimposé,unexpérimentateurpeututiliserleslignesd’iso-
longueurd’ondedecette gurepourconnaîtreunensembledeparamètres(Rcore,Hshell)
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Nouspouvonsmaintenantcalculerlespropriétésoptiquescaractéristiquesdechaque
structureàlalongueurd’ondeadaptée.La gure5.17représentelefacteurdePurcell
radiatifenfonctiondesdeuxparamètres(Rcore,Hshell).Nouspouvonsconstaterqueles
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structures les plus prometteuses du point de vue de l’amplification de la fluorescence
correspondent aux diamètres du cœur 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, l’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 paramètres de
structure.

— Epaisseur d’or inférieure à 10 nm. Lors d’un dépôt d’or à l’aide des techno-
logies de salle blanche (évaporation par pulvérisation d’électrons par exemple),
l’épaisseur du dépôt est en général supérieure à 10nm. Il est difficile d’obtenir
une épaisseur plus faible : l’or a tendance a former des ilots isolés au cours du
dépôt 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 diamètre sont déposés
sur la surface du cœur de silice. Le diamètre de ces billes augmente lors du dépôt
d’or jusqu’à former un film continu. L’épaisseur d’or continue minimale obtenue
expérimentalement (tableau 5.2) est de 10.6 nm.

— Diamètre de silice inférieur à 50 nm. Les simulations sont réalisées en sup-
posant que le diamètre du nanocristal fluorescent est de 30 nm. En outre des
éventuelles difficultés de fabrication, le fait de réduire le diamètre du cœur de
silice peut poser problème. 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 à la création d’une jonction Schottky qui empêche 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 entièrement optiques et ne prennent pas en compte l’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 même que précédemment, le calcul est réalisé, pour chaque couple de paramètres
(Rcore, Hshell), à 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 à un minimum du rendement radiatif. Les structures réalisées expérimentale-
ment ont un rendement radiatif de l’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’être 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 paramètres 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
à 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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gueursd’onded’excitationinférieuresà500nm.L’utilisationd’unmétaldiérentpourla
coquillemétallique(argentenparticulier)pourraitpermettred’obtenirunestructureplus
favorablepourcettelongueurd’ondecourte.Pourunelongueurd’onded’excitationde532
nm,denombreusesstructuresaccessiblesexpérimentalement(Dcore>50nm,Hshell>10
nm)permettentungainde uorescenced’environ50%.Silafabricationdestructuresà
petitsdiamètredecoeurestpossible,ungaind’unfacteur3estattendu.
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5.4 Conclusion

5.4 Conclusion

Nous avons développé un modèle numérique à deux paramètres qui permet de re-
produire fidèlement les propriétés optiques des structures expérimentales synthétisées par
l’équipe de Benoit Dubertret au LPEM. En ajustant les paramètres CΓ et Hporous du
modèle sur les spectres d’extinction expérimentaux, nous pouvons prédire quantitative-
ment comment la structure plasmonique modifie l’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 contrôle
cette augmentation. Avec les réalisations expérimentales disponibles il est pos-
sible de multiplier par 10 la brillance du nanocristal.

— Modification de l’efficacité de fluorescence. La structure plasmonique mo-
difie à la fois la section efficace d’absorption et le rendement radiatif de l’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, l’augmentation est de l’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 disparaît.

Une structure donnée n’apporte pas toujours un gain sur ces trois propriétés. Nous
recommandons de tirer profit du caractère 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 à l’application
souhaitée.

Enfin, la structure réalisée présente d’autres avantages qui ne correspondent pas à
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 vivo,
il est préférable que le milieu vivant soit en contact avec l’or, un matériaux inerte, plutôt
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 à synthétiser : petit diamètre de cœur, coquille d’or fine et très homogène.
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Annexe A

Signal de fluorescence en excitation

impulsionelle

Nous exprimons dans cette annexe un modèle de l’intensité de fluorescence collectée
lorsqu’un émetteur est excité de manière impulsionnelle. Nous faisons l’hypothèse ergo-
tique et considérons donc un ensemble d’émetteurs. Nous utilisons les équations de po-
pulation d’un ensemble de N0 émetteurs considérés comme des systèmes à deux niveaux.
Le taux de désexcitation comprend une partie radiative et une partie non-radiative :
Γ = ΓR+ΓNR. Les émetteur sont également caractérisé par leur section efficace d’absorp-
tion σabs.

L’excitation de la fluorescence est réalisée à la pulsation ωinc par un signal périodique
(période T ) impulsionnel (durée de l’impulsion δt). L’intensité de pompe φinc est considérée
constante pour t ∈ [−δt, 0] et nulle pour t ∈ [0, T − δt].

Le nombre Ne(t) d’émetteur dans l’état excité obéit à deux équations de population
sur l’intervalle [−δt, T − δt] :

t < 0 :
dNe

dt
=

σabsφinc

~ωinc

(N0 −Ne(t))− ΓNe(t),

t > 0 :
dNe

dt
= −ΓNe(t).

En utilisant la continuité (Ne(0
−) = Ne(0

+)) et la périodicité (Ne(−δt) = Ne(T − δt)), on
obtient :

t < 0 : Ne(t) = Ñe − (Ñe −Ne(0))e
−(Γpompe+Γ)t

t > 0 : Ne(t) = Ne(0)e
−Γt

où nous utilisons les notations suivantes :

Γpompe =
σabsφinc

~ωinc

Ñe =
1

1 + Γ/Γpompe

N0

Ne(0) = Ñe
1− e−(Γpompe+Γ)δt

1− e−ΓT−Γpompeδt

Le taux de pompage des émetteurs vers l’état excité est appelé Γpompe. Ñe correspond à
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 = 1

Γ
= 10δt et Γpompe = 10Γ.

de pompage et de désexcitation. Ne(0) est le nombre d’émetteurs dans l’état excité après
une impulsion. Nous pouvons constater que ce terme résulte de deux phénomènes de sa-
turation. Le premier est représenté par Ñe et dépend de Γ/Γpompe. Le deuxième dépend
de Γpompeδt : ce terme détermine si la durée de l’excitation est suffisamment longue pour
atteindre la population d’équilibre Ñe.

Nous pouvons maintenant calculer l’intensité de fluorescence collectée. Les émetteurs
dans l’état excité émettent des photons avec un taux ΓR. Ces photons sont collectés avec
une efficacité fcoll. Nous calculons l’intensité de fluorescence (en photons par secondes)
comme la moyenne de l’intensité collectée au cours d’une période T :

I =
1

T

∫ T

−δt

ΓRfcollNe(t)dt (A.1)

I =
ΓRfcoll

T

[

Ñeδt− (Ñe −Ne(0))
e+(Γpompe+Γ)δt − 1

Γpompe + Γ
+Ne(0)

1− e−Γ(T−δt)

Γ

]

(A.2)

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

A.0.1 Excitation continue

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

I = ΓRfcollÑe = ΓRfcollN0
1

1 + φsat/φinc

(A.3)

φsat =
Γ~ωinc

σabs

(A.4)
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Cette expression peut être encore simplifiée en régime de faible et de forte excitation :

φinc ≪ φsat : I = ΓRfcollN0
φinc

φsat

=
ΓR

Γ
fcollN0

σabs

~ωinc

φinc,

φinc ≫ φsat : I = ΓRfcollN0.

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

A.0.2 Impulsion brêve

Dans un dispositif expérimental d’excitation impulsionnelle, il est fréquent que la
durée de l’impulsion soit bien plus courte (dizaine de femtosecondes) devant la durée
de vie du système et la période du signal excitateur (dizaine de nanosecondes). Dans
ces conditions (δt ≪ 1/Γ, T ), les deux premiers termes de l’équations A.2 peuvent être
négligés : seul le troisième correspond à l’émission de relaxation. L’intensité de fluorescence
dans ces conditions devient :

I =
ΓRfcoll

T
Ne(0)

1− e−ΓT

Γ
(A.5)

=
ΓRfcoll

T
Ñe

1− e−Γpompeδt

1− e−ΓT e−Γpompeδt

1− e−ΓT

Γ
. (A.6)

Nous simplifions à nouveau cette expression. En régime de faible excitation, nous consi-
dérons Γpompe ≪ Γ ≪ 1/δt. En régime de forte excitation, nous supposons Γ ≪ 1/δt ≪
Γpompe. L’intensité de fluorescence peut alors s’écrire :

faible excitation : I =
ΓRfcoll
ΓT

N0Γpompeδt, (A.7)

forte excitation : I =
ΓRfcoll
ΓT

N0(1− e−ΓT ). (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 système à deux niveaux et devant la durée de l’impulsion. On peut
dans ces conditions écrire l’intensité de fluorescence de la manière suivante :

I =
ΓRfcoll

T
Ñe

[

δt+ (1− e−(Γpompe+Γ)δt)(
1

Γ
− 1

Γpompe + Γ
)

]

. (A.9)

Les expressions simplifiées dans les régimes asymptotiques sont maintenant :

faible excitation : I =
ΓRfcoll
ΓT

N0Γpompeδt, (A.10)

forte excitation : I =
ΓRfcoll

T
N0(δt+

1

Γ
). (A.11)

Notons que l’intensité de fluorescence en régime de faible excitation a la même expression
dans le cas d’une impulsion brève et d’un taux de répétition faible. Dans cette expression
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apparaît le terme Γpompeδt qui représente la probabilité (petite devant l’unité dans ce
régime) pour une émetteur de se trouver dans l’état excité à la fin de l’impulsion excita-
trice. Remarquons également que les expressions obtenues en régime de forte excitation
sont compatibles si l’on considère à la fois une impulsion brêve et un taux de répétition
faible.
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Conclusion

Nous avons étudié dans ce travail de thèse différentes configurations qui permettent
de contrôler l’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 cœur / coquille couplées à des nanocristaux
fluorescents.

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

Nous avons consacré le chapitre 1 à la description des dispositifs de caractérisa-
tion optique mis en place durant le travail de thèse. Nous avons tout d’abord utilisé un
dispositif d’imagerie du plan de Fourier pour la lumière visible. Ce dispositif permet de
caractériser angulairement l’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 spectromètre à 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
contrôler les différents éléments de ce montage afin de rendre automatique l’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 à
étudier les phénomènes de transport optique dans un système 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 l’Institut d’Op-
tique, qui permet de traiter de manière exacte des systèmes à 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 l’influence de l’antenne sur
le processus d’émission fluorescente. Ce dénombrement peut être rapide : pour des petites
structures il est fréquent qu’un seul mode constitue la contribution principale à 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 système multi-couches métal-isolant-métal. En imposant des conditions aux limites à
ce mode propagatif 1, nous pouvons qualitativement prédire les conditions de résonance
des antennes patch. Le raisonnement est analogue par exemple à l’utilisation des ondes
planes dans la décomposition du champ pour une cavité Fabry-Perot. L’étude du système
multi-couche plan dans l’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 l’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 premières 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 génère une zone de déplétion de charge : les porteurs
sont piégés par le métal. Nous avons constaté que l’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 deuxième temps, nous avons étudié l’extraction vers l’espace libre de la lu-
mière fluorescente émise par les puits quantiques. Nos simulations montrent que le patch

plasmonique permet d’augmenter l’extraction pour un émetteur vertical d’un facteur 100
mais uniquement d’un facteur 10 pour un ensemble d’émetteurs verticaux. Les mesures
réalisées à l’aide du dispositif de cartographie de fluorescence ont confirmé l’influence de
l’antenne sur l’émission des dipôles verticaux. Le facteur d’exaltation de l’extraction est
limité principalement par le rendement radiatif des structures plasmoniques utilisées. En
effet, toute l’énergie perdue par le dipôle source est rayonnée vers le mode plasmonique
de l’antenne patch mais le rendement radiatif de ce mode est faible : de l’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 l’ordre
de 70%. Un gain d’un à deux ordres de grandeur supplémentaire est donc possible pour
l’extraction de la lumière émise par les puits quantiques.

Dans le chapitre 4, nous continuons l’étude des antennes patch mais nous les cou-
plons cette fois à 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 l’équipe de Pascale Senellart au LPN. Cette méthode permet de posi-
tionner précisément les émetteurs au centre du disque métallique constituant l’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 l’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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dipôle orienté verticalement. Ces résultats ont été confirmés par des mesures de durée
de vie effectuées à l’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 l’ordre de quelques pourcents. Rappelons que le rendement
radiatif peut être 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 l’émission fluorescente des nanocristaux avec
et sans antenne. Nous mesures montrent une augmentation de la directivité en présence
de l’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 deuxième temps, les électrons du métal oscillent collectivement (mode plasmon) et
rayonnent vers l’espace libre. Le diagramme de rayonnement est donc entièrement expli-
qué par la géométrie de l’antenne. Nous avons reproduit numériquement les diagrammes
de rayonnements expérimentaux en prenant en compte un ensemble de dipôles placés dans
une zone de 100 nm autour du centre de l’antenne. Nous espérons maintenant reproduire
ces résultats en utilisant des nanocristaux uniques (et non des agrégats) couplés à des
antennes plus efficaces.

Le chapitre 5 a été consacré à l’étude d’une structure innovante synthétisée par
l’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 nanomètres de diamètre.
Un unique nanocristal fluorescent émettant dans le visible est placé au centre de cette
structure sphérique.

Nous avons établi un modèle numérique pour décrire le comportement optique des
structures plasmoniques cœur / coquille. Nous avons ajusté le modèle à l’aide de mesures
d’extinction réalisées par l’équipe du LPEM. En utilisant ce modèle ajusté, nous avons
pu calculer la durée de vue d’un nanocristal fluorescent en présence d’une structure cœur
/ 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 l’ordre de 50%. Le système
émetteur-nanoshell est donc un bon candidat en tant que marqueur de fluorescence : il est
cinq fois plus lumineux qu’un nanocristal seul. Nous avons en outre fournit un ensemble de
résultats numériques qui permettent de prédire comment les paramètres géométriques de
la coquille plasmonique (diamètre du cœur, 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 contrôler les mécanismes d’émission du nanocristal. Dans une
situation où le facteur de Purcell est élevé, le temps caractéristique de l’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
l’existence de ces canaux non radiatifs. Le rendement radiatif de l’ensemble émetteur -
structure devient alors égal au rendement radiatif de la structure plasmonique seule. D’une
part, ce mécanisme peut être 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) à un état gris (trion). Les calculs menés montrent que la structure
plasmonique cœur / coquille impose à ces deux états un rendement radiatif équivalent.
Les mesures de traces de fluorescence effectuées par l’équipe du LPEM confirment la
disparition du scintillement pour un nanocristal couplé à une structure plasmonique.

Soumis à 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
être photo-oxydée par le champ excitateur et perd alors ses propriétés de fluorescence. En
accélérant la transition vers l’état fondamental il est possible de diminuer la probabilité
de transition vers l’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 à l’état fondamental est dans ce cas accéléré par l’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 être expliquée par l’accélération de l’émission spontanée par
effet Purcell.

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