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RESUME

Nous présentons une étude théorique et expérimentale portant sur I’optimisation des
caractéristiques optiques de microlentilles basées sur la diffraction en champ proche de
nano objets métalliques et organiques. Nous montrons qu’un processus de focalisation
de la lumiére avec une résolution a la limite de la diffraction et une grande
transmission dans la région de Fresnel peut étre obtenu avec une paire de nanofils
d’argent de 300 nm de diamétre et séparés par une distance de 2 pm. Des simulations
montrent que la contribution plasmonique est négligeable dans de telles échelles et que
les performances de telles microlentilles peuvent étre améliorées en utilisant une paire
de pyramides organiques avec une largeur de base a I’échelle de la longueur d’onde.

MOTS-CLEFS : Nano composants optiques, microlentille, diffraction en champ proche
1. INTRODUCTION

Les nouvelles techniques d’élaboration et les récents progrés en nanotechnologie ont permis
de réaliser des capteurs, des senseurs et des sources lumineuses dans des états solides nano et micro
structurés nécessitant des composants optiques dans les mémes échelles pour guider, amplifier,
focaliser et fragmenter la lumiére. Les effets plasmoniques et de diffraction [1], induits par des films
métalliques nano structurés, sont particulierement utilisés pour la conception de ces nouveaux
composants miniaturisés [2,3]. Dans cette étude, nous montrons que des structures, constituées de
simple paires de nano objets, permettent de concevoir des microlentilles trés performantes [4].

2. STRUCTURES FOCALISANTES

Les micro et nanostructures 2 et 3D sont réalisées en utilisant la technique d’écriture laser
directe induisant des photo réductions ou photo polymérisations par absorption a deux photons
émis par un laser Nd-YAG couplé a un microscope optique. Ces structures métalliques (fils
d’argent de 300 nm de diametre) et organiques (pyramides de 640 nm de largeur de base et 1 um de
hauteur) sont obtenues respectivement a partir de résines contenant des sels d’argent (AgNOs) ou
du poly -ethylene glycol diacrylate (PEGDA). Les figures de diffraction 3D sont obtenues en
utilisant un microscope motorisé a large champ permettant I’acquisition d’empilements d’images.
Les simulations réalisées utilisent un modele scalaire basé sur I’intégrale de diffraction de Rayleigh-
Sommerfeld qui ne prend pas en compte la contribution plasmonique [4] et un modéle vectoriel de
résolution des équations de Maxwell par discrétisation spatiale en éléments finis.

3. RESULTATS ET DISCUSSION

La figure 1 montre les figures expérimentales (a) et simulées par le modele scalaire (b) issues
des interférences constructives des ondes diffractées a A = 500 nm par des paires de nanofils
d’argent, paralleles et séparés par une distance D de 1, 2 et 4 um. Des figures similaires sont
obtenues pour les autres longueurs d’ondes visibles avec un léger effet dispersif. La similitude des
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figures (a) et (b) montre que la contribution plasmonique est négligeable dans de telles échelles de
focalisation. L’analyse des distributions d’intensité (¢) montre que des caractéristiques optiques
optimales sont obtenues pour D = 2um avec une distance focale et une profondeur de champ
identiques et égales a 2 um, une résolution latérale de 0,33 um, inférieure a la résolution calculée a
la limite de diffraction et une transmission d’intensité au point focal 2.2 fois plus grande que
I’intensité incidente lo. Il est & noter que des multi focalisations sur un méme plan peuvent étre
obtenues en utilisant une grille de nanofils séparés par D = 2um. Dans ce cas, la résolution optimale
est réalisée a 1’échelle 2D dans le plan focal et la transmission en intensité aux points focaux est 2
fois plus importante que dans le cas d’une paire de nanofils.
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Fig. 1 : Figures de diffraction expérimentales (a) et calculées (b) pour des paires de nano fils d’argent séparés
par D =1,2 et 4 um et distributions d’intensités selon I’axe de propagation z pour les 3 structures (c).

La figure 2 montre les figures de diffraction pour une paire de pyramides en argent (a) et en
polymére (b) séparées par une distance de 2 um. Ces figures sont similaires a celles observées pour
les nano fils avec une forte exaltation plasmonique visible prés des objets métalliques. L’analyse
des distributions d’intensité selon I’axe transversal (c) et I’axe de propagation (d) montre que les
performances de la microlentille sont notablement améliorées pour la structure organique avec une
distance focale de 1.50 um, une résolution latérale de 0,34 um et une transmission 4,6 fois plus
grande que ’intensité incidente lo.
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Fig. 2 : Figures de diffraction pour des paires de pyramides d’argent (a) et en polymére (b) et distributions

d’intensités diffractées selon ’axe transversal x (c) et I’axe de propagation z (d)
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Abstract - In this contribution, we show that nanogap-based antennas can provide
large spontaneous emission rate enhancement and good extraction efficiency despite
the close proximity between quantum emitters and metallic objects. We argue thanks
to accurate closed-form expressions that quenching can be overcome by the strong
decay into slow gap-plasmons modes supported by nanogaps. To support these
theoretical predictions and help future designs, we provide a numerical analysis of
nanocube-type antennas and propose a classification of nanoantennas based on two
important figures of merit, the emission rate and the extraction efficiency.

It is generally accepted that sub-wavelength geometries increase the spontaneous emission rate
of quantum emitters by orders of magnitude by concentrating light. As shown by numerical
calculations and experimental measurements, it is also accepted that this enhancement can be achieved
with relatively good efficiencies, ~ 10-60% depending on the geometry [1]. However the precise
physical mechanisms that drive the emission of quantum emitters placed very close to metal surfaces
in tiny gaps are not well understood. In particular, it is unclear from the literature why a good
efficiency is achieved despite the proximity to the metal, where quenching should dominate. So far, it
has been discussed only with scattered numerical calculations performed for specific gap thicknesses
and metal dielectric constants [2,3].

In order to better engineer optical nanoantennas, it is important to first understand the different
physical mechanisms at play when quantum emitters in nanogaps emit light in the immediate vicinity
of metal surfaces and then draw a relationship between this basic situation and more complex
problems of light emission and coupling with subwavelength architectures.

This is exactly the approach that is adopted here. With accurate and simple closed-form expressions
for the quenching rate and the decay rate into gap plasmons, we disclose that the total spontaneous
emission rate of quantum emitters in nanometer-thin gaps can largely overcome quenching, for
specifically selected metallic and insulator materials, regardless of the gap size. Furthermore, to help
further designs, we propose a classification of nanogap emitting devices based on two important
figures of merit, the emission rate acceleration and the extraction efficiency, and further position a
whole family of state-of-the-art devices based on nanogaps formed by nanocubes laying on metallic
substrates in the classification [4].

Acknowledgment. R. F. acknowledges financial support from the French "Direction Générale
de I'Armement" (DGA).
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The quest for a theoretical framework that could describe nano-structures fabricated by
assembling elementary nano-resonators (such as nano-antennas or nano-cavities) is blooming [1][2].
Some ensembles can be treated analytically, as for instance metallic nanosphere polymers [3] but there
is, to our knowledge, no theory that could provide us with tools to design composite nanostructures for
specific applications from any elementary blocks.

In [4], the authors derived an analytical formula that accurately predicts both the frequency shift
and the broadening of localized plasmon resonances of a resonator A induced by small perturbing
objects. This perturbation is described as a complex frequency shift A, of the quasi-normal (natural
resonance) mode E 4 with complex eigenfrequency @, (real and imaginary part respectively denoting
resonance frequency and linewidth).  In the present work, we take the perturbing object to be another
resonator B, and we derive the following formula in the case where we only consider one quasi-normal
mode (QNM) for each resonators

o5 (I Epaep Eaav)®
A ((7)A+AG)A)—((7)B+AE)B)

A@A ==

(1)

where the integral runs over the volume of resonator B. A similar equation has to be written for B
perturbed by A. The derivation requires a coupling coefficient derived in [5].
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Figure 1. Resonance frequencies of a gold nanorod homo-dimer modes. a)
geometry of the dimer composed of two identical gold nanorods (spherical apex,
length = 90nm, radius = 15nm). When comparing with numerical simulations
(circles and diamonds), we see that for gap separations greater than 30nm, Eq. (1)
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(dashed lines) accurately predicts the resonance frequency shifts (b) and
broadenings (c) of the bright (blue lines) and dark modes (green lines) of the dimer.

In Figure 1, we calculate the complex resonance frequency of the bright and dark modes of
metallic dimers composed of two identical gold nanorods (spherical apex, length = 90nm,
radius = 15nm, Drude model for gold) aligned along their axis for various separation gaps. Quantitative
agreement is achieved between the perturbation formalism of Eg. (1), which solely relies on the
knowledge of the QNM of every individual nanorod, and fully vectorial numerical simulations for the
dimer.

Even though probably limited to a weak coupling regime, the present formalism could be
extended to deal with more general cases, with more than two resonators, with dielectric or metallic
resonators, with multi-resonance per resonator, and can thus become a powerful tool to study composite
nanostructures.
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RESUME

ETUDE THEORIQUE ET EXPERIMENTALE DE L'EMISSION ELECTRONIQUE DE SURFACES
METALLIQUES NANO-STRUCTUREES STIMULEE PAR DES PLASMONS EXCITES PAR DES
IMPULSIONS LASER FEMTOSECONDE.

MOTS-CLEFS : plasmons, lasers femto., réseaux métalliques, nanoparticules en réseau
1. INTRODUCTION

Au cours de ces derniéres années, un nombre croissant de travaux a été consacré a 1'émission
¢électronique de métaux stimulée par l'excitation de plasmons de surface sur des réseaux [1], des
nanoparticules [2] ou des réseaux de nanoparticules [3] par des impulsions laser femtoseconde. En
effet, comme le champ électrique associé au plasmon est localement plus intense que celui de
I’impulsion laser excitatrice et qu'il est aussi inhomogeéme (décroissance exponentielle a I'extérieur
du métal, en particulier), 1’excitation d’un plasmon donne lieu a un effet photoélectrique stimulé
pour lequel le nombre et 1’énergie des €lectrons émis se trouve considérablement accru par rapport
au cas de l'effet photoélectrique standard. Cet effet permet d'envisager la création de sources
d'électrons intenses et bréves via de modestes intensités laser (10° — 10" W/cm?) c'est a dire bien
au-dessous du seuil de dommage. Nos travaux expérimentaux et théoriques visent a atteindre une
compréhension détaillée de ce processus qui est indispensable pour de futures applications.

2. DESCRIPTION DES APPROCHES EXPERIMENTALES ET THEORIQUES

Les durées des impulsions laser utilisées expérimentalement sont de quelques dizaines de
femtoseconde, les intensités dans la gamme : 10* — 10" W/cm? et les longueurs d'onde sont de 800
nm, 400 nm ou 266 nm. Pour les cibles, nous avons utilisé des réseaux d'or, des réseaux de
nanoparticules d'or et également comme référence un monocristal d'or. L'énergie cinétique des
¢lectrons issus de l'interaction est mesurée grace a un analyseur hémisphérique CLAM 1V.

Dans le cas des réseaux, nous avons par ailleurs développé un modéle [4] dans lequel le
processus d'émission stimulée est représenté en deux étapes. Dans la premiére nous décrivons
quantiquement la transition primaire des €lectrons depuis la bande de conduction vers le continuum
du métal. Pour ce faire, nous avons d'abord utilisé une approche perturbative appelée « Jellium-
Volkov » [5] et puis plus récemment la résolution numérique de I'équation de Schrodinger
dépendante du temps pour une dimension d'espace (la coordonnée électronique perpendiculaire a la
surface) [5-6]. Dans la deuxiéme étape, nous décrivons de fagon classique le mouvement des
¢électrons libérés dans le champ inhomogeéne du plasmon a l'extérieur du métal. Les conditions
initiales de cette deuxiéme étape nous sont fournies par les calculs relatifs a la premiére en termes
d'énergies, d'angles et d'instants d'¢jections des ¢lectrons. Le facteur d'amplification n = Eg/Er (ou
Espet Ep sont respectivement les amplitudes du champ électrique associé au plasmon et au laser) est
le seul parametre libre du modéle.
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3. RESULTATS

Au niveau expérimental, le résultat le plus marquant est probablement le fait que des
¢électrons de quelques centaines d'eV [7] ont été détectés quand un réseau de nanoparticules est
irradié par des impulsions laser d'intensité 5 10" W/cm? (800 nm, 25 fs) tandis dans des conditions
d'irradiation similaires, les ¢€lectrons émis par un réseau possédent au maximum des énergies
cinétiques de quelques dizaines d'eV [1]. Ces énergies cinétiques élevées s'expliquent par l'effet
pondéromoteur [1] mais trés probablement aussi par la répulsion coulombienne a l'intérieur du
nuage électronique émis [8]. Concernant les comparaisons mod¢le-expérience dans le cas des
réseaux, nous avons constaté que quand on utilise l'approche 'Jellium-Volkov' pour décrire la
premiere étape du processus [4], des valeurs du parametre 1 de l'ordre de 120 sont nécessaires pour
obtenir un bon accord entre les spectres mesurés et les calculs (cf. Figure). Toutefois ces valeurs
sont trés probablement surestimées car des calculs préliminaires utilisant la résolution numérique de
I'équation de Schrodinger indiquent des valeurs de quelques dizaines pour 1.
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Fig. 1 : Spectres d'émission électronique d'un réseau d'or (150 traits/mm) irradié¢ par des impulsions laser de
A=800 nm, =58 fs. (a) : [[=4.9 GW/cm? et (b) : [,=8.1 GW/cm?>.

CONCLUSION

Expérimentalement, des mesures angulaires sont a I'étude tandis que sur le plan théorique
notre objectif est d'étendre notre modéle au cas des nanoparticules en réseau. Une des difficultés
réside dans la description de la structure électromagnétique du plasmon dans ce cas.
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RESUME

Nous étudions l'efficacité du couplage entre un tégne de fluorescence et un nanofil
en argent et le transfert d’énergie entre deux t&net €loignés.

MOTS-CLEFS : plasmonique ; nanofil ; transfert d’énergie flusoente.
1. INTRODUCTION

Le développement des circuits plasmoniques requiercouplage efficace entre les émetteurs
quantiques et les guides d’onde. La maximisationukanée des parameétres qui ont une influence
dans la qualité du circuit plasmonique représentdéfi expérimental majeur, ces parametres sont
la longueur de propagation du plasmon de surfagg.), I'efficacité de couplage vers le mode
plasmon @) et le facteur de PurcelF{). Une réponse a cette question fournira aussiélgpaur
permettre le transfert d’énergie entre des émettguantiques a longue distance.

2. METHODOLOGIE

Nous utilisons un microscope confocal a deux faiggeou I'excitation et la détection
peuvent étre contrélées indépendamment pour scahétudier en détail les interactions entre des
nanoparticules fluorescentes et des plasmons dacseuinduits sur un nanofil en argent et
monocristallin de~ 115 nm de diamétre et 7 um de longueur. Nous avbsesrvé |'excitation de
nanoparticules fluorescentes par des plasmonsréecstnduits sur un nanofil et le couplage de
I'’émission de fluorescence en modes plasmon.

Fig. 1 : Nanofil en argent avec un donneur (verreaccepteur (rouge). lllustration du transfeghdrgie au
moyen de plasmons de surface
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CONCLUSION

Nos résultats montrent clairement I'intérét d’escites particules fluorescentes via des
plasmons de surface pour maximiser l'interactiomiére-matiére et atteindre des efficacités de
couplage de 44 % en méme temps que des longuewpoplagation plasmon de 4.1 um et des
réductions de temps de vie d’'un facteur 24, en dmword avec des simulations numeériques. Le
produit de ces trois paramétres normalisé par tgueur d’onde KoM = BFplepp/A) a été
proposé comme figure de mérite pour quantifierdpacité d'effectuer un transfert d’énergie a
longue distance de facon efficace. Nous mesuronsmpare longueur d’onde de travail une figure
de mérite de 70, largement supérieure aux réaisaprécédentes qui donnent des valeurs entre 4
et 10. En outre, grace a cette performance amélioréus avons fait la démonstration d’'une
expérience de transfert d’énergie de fluorescengeande distance au moyen de plasmons de
surface et mesuré une efficacité FRET de 17 % poardistance donneur-accepteur de 1.3 pum.
Notre microscope confocal & deux faisceaux offre grande versatilité pour I'imagerie et permet
simultanément l'acquisition de la photodynamique éenetteurs. La combinaison de ces deux
caractéristiques est prometteuse pour des applisagplasmoniques pour l'optique a I'échelle
nanomeétrique, la conception de biocapteurs etijaptquantique.
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RESUME

La mesure optique des vibrations acoustiques des nanoparticules métalliques présente
des perspectives prometteuses dans le domaine de la détection de masse et de la
caractérisation d’interfaces.

MOTS-CLEFS : nanoparticules, plasmonique, vibrations acoustiques

Lorsque la taille d’un objet diminue, ses propriétés vibrationnelles et optiques sont modifiées par
rapport au milieu massif. A 1’échelle nanométrique, les conditions limites imposées par la surface
affectent les phonons de longueur d’onde supérieure ou comparable a la taille du nano-objet. Les
modes de basse fréquence sont donc affectés par la forme et la taille du nano-objet. Les propriétés
optiques des métaux sont également impactées par la réduction de taille, qui a pour effet de faire
apparaitre des résonances optiques dans le domaine visible : les résonances plasmon de surface [1].
Ces résonances (en absorption et en diffusion) dépendent de la composition, de la forme et de la
taille des nano-objets. Des mesures optiques résolues en temps des vibrations acoustiques basse
fréquence de nano-objets ont pu &tre menées en raison de la grande sensibilité des résonances
plasmon de surface aux variations de forme et de volume du nano-objet, induites par les vibrations
acoustiques [2].
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Fig. 1 : Images TEM et coupe longitudinale du mode de vibration fondamental d’une bipyramide cceur Au (a)
et ceeur/coquille Au/Ag (c). (b) : Variations relatives de transmission mesurées dans les deux types de
particules présentées en (a) et (c).
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Dans les expériences résolues en temps que nous avons menées, une premiere impulsion
femtoseconde vient exciter les nano-objets. L’énergic absorbée par le gaz d’électrons est
redistribuée aux phonons puis a D’environnement. Lors de cette relaxation, des vibrations
acoustiques sont initiées et modulent la réponse optique des nanoparticules [2]. Une seconde
impulsion, retardée, vient alors sonder I’état vibrationnel du systéme : les modulations relatives de
I’intensité du faisceau transmis traduisent directement 1’état vibrationnel de la nanoparticule.

Dans cette étude, nous présentons des résultats obtenus sur des nanoparticules d’or de forme
bipyramidale obtenues par voie chimique [3]. Leurs dimensions sont comprises entre 40 et 140 nm
(longueur) et entre 20 et 40 nm (largeur) avec un rayon de courbure de I’ordre de 5 nm. Les
vibrations observées sont représentées sur la figure et comportent plusieurs modes de vibrations. La
comparaison des résultats expérimentaux avec des simulations numériques par éléments finis a
permis d’associer les vibrations a trois modes, le mode extensionnel fondamental, son premier
harmonique et le mode radial fondamental. La connaissance de ces modes peut nous donner des
informations importantes sur la morphologie et la composition des nano-objets. Nous avons ensuite
étudié les vibrations de nanoparticules cceur-coquille basées sur le méme cceur d’or sur lesquelles
nous avons fait croitre un faible dépdt d’argent. L’étude des variations des périodes et des
amplitudes des modes de vibration suite a ce dépdt nous a permis d’estimer que la quantité d’argent
minimale détectable était de 1’ordre de 40 attogrammes [3].

Cette étude montre que 1’utilisation des vibrations acoustiques des nanoparticules
métalliques est une voie intéressante dans le domaine de la détection de faibles masses car elle
permet un diagnostic multicritéres (fréquence et amplitude de plusieurs modes) contrairement aux
techniques classiques basées sur le suivi d’une seule fréquence.

Nous présenterons é€galement, en guise de perspective, des résultats obtenus sur des
nanoparticules cceur/coquille argent/silice qui illustrent le fait que la mesure de ces vibrations
acoustiques permet de caractériser la nature du contact mécanique a ’interface entre cceur et
coquille, information cruciale pour certains développements technologiques, mais qui n’est pas
accessible par microscopie électronique a transmission.
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PLASMON EXCITATION OF THIN METALLIC FILMS BY THE LIGHT
EMITTED FROM AN STM TIP
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Abstract

We model the surface plasmon resonance in a n(> 3) multilayer thin film excited by a point
source of light, in our case an STM tip. We calculate and compare to the experiment the
intensity of the transmitted light through a n(> 3) multilayer system in the momentum
and coordinate spaces.

Key words: surface plasmon resonances, point source of photon, multilayer metal-insulator

thin films

1 INTRODUCTION

Surface plasmon resonance (SPR) localized at an interfaces are possible candidates for
nanocircuits using electromagnetic waves. These resonances were discovered more than half a
century ago by Ritchie [1] in the case of a fast electron beam hitting a metallic interface. Latter
it has been demonstrated, the SPR are generated by low energy electron and photon impact
on a surface. Point source photon generated by an STM tip can locally excite a plasmonic
nanocircuit. This work presents a model of the SPR excitation by the light emitted by an
STM tip n(> 3) multilayer system.

2 MODEL

The emitted light from the STM is represented by an oscillating dipole itself modeled by
a spherical wave. To take advantage of the geometrical optics and Fresnel relations this spher-
ical wave is expanded in plane waves series using the Sommerfeld expansion. This plane waves
expansion can be divided in propagative and evanescent waves contributions. The evanescent
waves contribution is significant at nanometric STM-surface distances. The Fresnel transmis-
sion coeflicients of the two interfaces (air-gold-glass system for example) are calculated using
transfer formalism of Abéles-Bethune [2]. Such an electric field associated to an oscillating
dipole have been derived by many authors (see e.g refs. [3; 4]) . We calculate the transmitted
light intensity or the Poyting vector in the momentum and coordinate spaces and we compared
it to other calculations and to the experiment.
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3 RESULTS

The intensity of the transmitted light in the glass for the momentum and coordinate
spaces is calculated for an air-gold-glass system. The calculation has been performed for :
1. Thickness of the gold multilayer of 0, 5, 20, 50 nm;
2. Dipole position of 1 nm and 1000 nm, for a gold thickness of 50 nm;
3. Wavelength of 550, 600 and 700 nm, for a gold thickness of 50 nm and a dipole located

at 1 nm above the surface ;

The results are in agreement with the published experimental and calculated data. Particularly
for a gold layer thickness of 50 nm the SPR appear for an incident angle of 41.1°

4 CONCLUSION

The intensity of the transmitted light for a air-gold-glass multilayer system excited by
light emitted by an STM tip is calculated. In agreement with the experiments and modeling the
results in the momentum and coordinate space show a SPR appearing at about 41.1°. Parallel
to the future multilayer experimental works, we will theoretically search for the conditions of
maximal enhancement of the SPR in the n>3 multilayer systems.
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RESUME

Nous présentons des travaux d’usinage par laser utilisant le phénoméne de jet
photonique avec une fibre optique. La concentration de la lumiere en champ proche en
sortie du bout de fibre fagconnée permet de focaliser la lumiére en un jet photonique. Ce
faisceau propagatif, faiblement divergent, ayant une largeur a mi-hauteur inférieure a la
longueur d’onde peut avoir une densité de puissance concentrée jusqu’a plus de 200
fois. Grace a ces propriétés, 1’usinage direct avec des lasers de moindre puissance en
sortie de fibre a été étudié sur du silicium ainsi que la réalisation de structures sub-
longueur d’onde sur de la résine photosensible par insolation. Par ablation directe, des
structures de 700 nm de diamétre sont obtenues sur silicium avec un laser de longueur
d’onde 1,030 pm. La modélisation et la compréhension physique du phénoméne sont
¢galement abordées.

MOTS-CLEFS : jet photonique, usinage laser, fibre optique, insolation
1. INTRODUCTION

Le phénomeéne de diffusion en champ lointain quand la lumiére interagit avec une bille
diélectrique de quelques microns est bien connu. Un aspect moins fréquemment étudié est qu'en
champ proche, la méme lumicre peut-étre trés fortement concentrée [1]. Une densité de puissance
concentrée plus de 200 fois peut étre atteinte dans les cas les plus favorables. Ce faisceau n'obéit pas
aux lois habituelles de l'optique géométrique. Ce faisceau propagatif, faiblement divergent et ayant
une largeur a mi-hauteur inférieure a la longueur d'onde est appelé "jet photonique".

La présente étude fait appel aux techniques d’usinage laser par jet photonique pour démontrer
I’usinage direct sur silicium et métaux ainsi que la structuration sub-longueur d’onde de résine
photosensible SUS.

2. PROCEDURE EXPERIMENTALE

L’optimisation de I’embout des fibres optiques utilisées dans cette étude est issue de la
modélisation 2D par méthode éléments-finis du jet photonique en bout de fibre. L’application pour
la gravure directe et celle de I’insolation de résine se distinguent a la fois par 1’utilisation d’un laser
et d’une fibre fagonnée différente.

Pour la gravure direct sur silicium et métaux, des fibres 100/140 en silice ont été fagconnées
par Lovalite par une méthode de thermoformage afin d’obtenir une longueur de pointe de 33 um
ayant une forme décrite par une courbe de Bézier rationnelle avec un poids de Bézier de 0,450. Le
poids de Bézier décrit de mathématiquement la courbure de la pointe de la fibre. Par exemple, un
Bézier de 0,707 correspond a un embout quasi-elliptique. Un Bézier de 0 correspond a une pointe
triangulaire. Un laser proche infrarouge (1030 nm) est injecté dans les fibres. La durée de
I’impulsion est de 100 ns et le taux de répétition 35 kHz. L’embout faconné de la fibre est
positionné au-dessus de 1’échantillon au moyen de micro-tables motorisées.
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L’¢échantillon usiné est un wafer de silicium monocristallin avec sa couche de passivation. 35
impulsions sont envoyées a chaque position. En diminuant la distance entre la pointe de la fibre et
1’échantillon, ainsi que la puissance du laser, 1’énergie minimum nécessaire pour 1’ablation au point
focal du jet photonique a été identifiée.

Dans le cas de I’insolation de la résine photosensible SU8 2025, une fibre SM450 a été
également faconnée par la société Lovalite pour obtenir une longueur d'embout de 1.2 pm et un
poids de Bézier de 0,2 donnant un point focal de largeur a mi-hauteur de A, avec une longueur de
Rayleigh de 2A.

La résine SUS a été diluée afin d’atteindre, une fois polymérisée, une couche de 4pm par spin
coating sur une lame de microscope, mesurée grace un profilométre mécanique contact DEKTAK
150 BRUKER. Le positionnement de [’échantillon au-dessous de la fibre est fait avec un
NanoCube® XYZ Piezo Stage. Un laser Obis CW de Coherent avec 30 mW en sortie fibré,
émettant a 514 nm est connecté a un coupleur en Y pour mesurer le retour du signal par photodiode
et insoler la résine.

La caractérisation des ablations et insolations apreés développement a été réalisée sur, deux
microscopes interférométriques a lumiére blanche, un Zygo NewView 7200 et un Leitz-Linnik.

3. RESULTATS

La modélisation du jet photonique en bout de fibre peut étre observée sur la figure 1 a) pour
la fibre permettant I’ablation directe sur silicium et figure 1 b) pour la fibre permettant la
photopolymérisation de la SUS.

Pour I’ablation directe, a la distance focale du jet photonique, la taille de gravure dépend de
I’énergie des impulsions du laser. Avec une accumulation de 35 impulsions de 64 pJ, un spot de
diameétre (685 +/- 5) nm, plus petit que la longueur d’onde utilisée, avec une profondeur de 480 nm
a été obtenu.

x10° freq(1)=5.8e14 Surface: Electric field norm (V/m) x10"

Figure 1 : Modélisation ¢éléments-finis de I’embout de fibre pour a) ’ablation du silicium, b)
I’insolation de résine SUS.

L’ablation de structures plus complexes mene a une taille de gravure autour du micron. La
figure 2 montre des lignes dont la taille de gravure atteint 2 pm de large.
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50 pm,
Figure 2 : Gravure sur silicium. Largeur de gravure de 2 pm.
4. DISCUSSION & CONCLUSION

La différence entre la mesure et la simulation s’explique principalement par la réponse du
matériau. Elle est également due d’une part a la difficulté de mesurer la distance entre I’embout de
fibre et I’échantillon, et d’autre part a la différence entre la forme voulue et obtenue de I’embout. En
effet, il est trés difficile de prévoir la déformation par thermoformage du bout de fibre.

Les résultats encourageants de cette étude prouvent la faisabilité de 1’usinage laser par jet
photonique en sortie de fibre optique. La suite de cette étude portera sur I’optimisation de la
modélisation du jet photonique et sur la réalisation par prototypage rapide de composants optiques
diffractifs [2] sub-longueur d’onde.-Il sera ensuite possible d’évoluer vers les structures 2D et 3D
sub-longueurs d’onde du type métasurfaces et métamatériaux.
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RESUME

A highly organized square array of gold semi-spheroids (30/50 nm radii) deposited on UV-transparent glass
with a lattice parameter of 210 nm reveals a surprisingly rich optical response. We study this response with a
near-infrared-visible-ultraviolet spectroscopic Mueller Matrix Ellipsometer as recently reported [1] (see Fig.
1). By full azimuthal rotation of the sample, we observe all the Rayleigh/Wood anomalies corresponding to
grazing diffracted waves. Brakstad et al. provide an explanation of how the measurements nearly map out the
first, second and third Brillouin zones as evidenced in Fig. 1 [1]. Strong resonances were observed for co-
polarization, near the high symmetry points, and the general symmetry for co-polarization is 45°. The scarcely
studied polarization-conversion is found to have a 90° symmetry, and becomes particularly important at
grazing incidence. The cross-polarization follows (or is partially bounded by) the Rayleigh lines.

MOTS-CLEFS : POLARIZATION COUPLING, MUELLER MATRIX, PLASMONIC
PHOTONIC CRYSTAL, MODELLING OPTICAL RESPONSE

RESULTS

In this submission we mainly focus on the classical problem of modelling the approximately uniaxial (“block
diagonal”) ellipsometric response of these Au metallic particles on substrates showing a Localized Surface
Plasmon Resonance (LSPR). The Bedeaux Vlieger (BV) formalism is compared with full-wave numerical
simulations using the commercial software COMSOL Multiphysics and with direct inversion for the effective
(substrate dependent) dielectric function. The patterns consist in hemispherical Au particles (80, 100 nm
diameter) in a regular square pattern (125, 210 nm in lattice constant) on glass. All patterns were produced
using Focused lon Beam milling of a thin Au film. The hemispherical particles allows in principal for an
exact solution through the use of elliptical wavefunctions in the BV formalism. It is found that for a regular
2D lattice, the BV formalism can extract reasonable parameters related to particle dimensions, as long as the
Rayleigh/Wood anomalies are well above the Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR) in energy.
However, the weak polarization conversion/coupling around the LSPR and the small dispersion of the LSPR
with respect to the azimuthal rotation of the substrate cannot be modelled within the BV formalism. The
Finite Element Method used in COMSOL is evaluated as one of many numerical tools to analyze the current
ellipsometric spectra. Finally, the most common Effective Medium Approximations are found, as expected, to
strongly deviate from the effective dielectric function extracted from the direct inversion, and the parameters
are not found to convey physical information.
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Fig. 1 : Left Figure, contour plots of the elements of the normalized Mueller matrix (mj;, i,j=1..4) of the square array of
hemispherical (laterally isometric) Au particles, upper right inset, (measured for 6, = 6s = 55° (where 0¢/0; denote the polar
incidence/scattering angles). The photon energy and the azimuthal rotation angle (¢o) of the incident light represent the radius and the
angle in these polar plots, respectively. The inner circle of the plots corresponds to the photon energy 0.73 eV, while the outer
corresponds to 5.90 eV. The Rayleigh-lines for the first BZ (see lower right Figure), the 2nd BZ in air (white lines), and in the glass
substrate (black lines) have been superimposed the my; element. In the m;3 and my, elements, the extended Rayleigh-lines for air (white
lines) and glass (black lines) that were calculated for a 90° symmetry are additionally superimposed, in addition to the LSPR resonance at
2.1 eV (white circles) as estimated from the quasi-static approximation. To improve visibility, the amplitudes of the elements m,; and
mj, were reduced for E <2.5 eV. The collation of Figures is from Figures 1-3 in Ref. [1] (open access).

CONCLUSIONS

The current experimental data set appears as extremely useful for testing the accuracy and
limitations of a range of computational electromagnetic methods such as the Bedeaux Vlieger
formalism and e.g. the full wave method COMSOL, as presented here. Similarly, in future studies
this dataset can be envisaged to similarly evaluate the appropriateness and accuracy of the Finite
Difference Time Domain method, the Rigorous Coupled Wave Analysis and implementations based
on the reduced Rayleigh equations.
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RESUME

L’étude de la dynamique électronique de nanoparticules hybrides Ag-ZnO nous a
permis de mettre en évidence ['injection d’un électron chaud du métal vers le
semiconducteur.

MOTS-CLEFS : nanoparticules, nanohybrides, plasmonique

Les nanoparticules hybrides métal-semiconducteur suscitent un vif intérét en raison de la
variété des nouvelles propriétés électroniques et optiques issues du rapprochement ou de la mise en
contact d’une entité métallique plasmonigque avec un semiconducteur, avec ou sans confinement
quantique. La maitrise de la composition, de la taille et de la morphologie de ces nano-objets est a
I’origine de la grande modularité de leurs propriétés. La compréhension des propriétés électroniques
issues des interactions entre les différents matériaux est a la base du développement de nouvelles
applications dans le domaine de la conversion lumiere/énergie et de la catalyse. Ainsi, les
mécanismes de séparation et de transfert de charge liés a I’existence d’une nano-jonction peuvent
donner lieu a une injection photo-induite d’un électron du semi-conducteur vers le métal, ou
I’inverse, en fonction des caractéristiques propres des matériaux constitutifs et de leur contact [1-5].

Dans ce travail, nous avons étudié par spectroscopie optique pompe/sonde ultrarapide la
dynamique de relaxation électronique de nanoparticules hybrides Ag-ZnO formées d’une
nanoparticule d’argent sphérique en contact direct avec un nano-batonnet d’oxyde de zinc. La
synthese de ces nanoparticules de type Janus a été obtenue par une technique originale de photo-
déposition induite par laser dans un écoulement micro-fluidique continu. Les mesures optiques
résolues en temps ont été réalisées en régime de faible perturbation sur différents échantillons en
solution aqueuse.

L analyse des résultats, obtenus a différentes longueurs d’onde d’excitation et de sonde, en
résonance ou non avec la partie métallique et/ou la partie semiconductrice, a mis en évidence I’effet
du couplage entre les deux parties sur la dynamique de relaxation électronique. La comparaison des
résultats avec les comportements individuels de chacune des parties du nano-hybride (hano-
batonnets de ZnO et nanoparticules d'argent) nous a notamment révéler I’existence d’un transfert
d’électron de la particule d’argent vers le ZnO suite & une excitation optique infrarouge. Ce
processus inattendu s’explique par I’injection d’un électron chaud créé par I’absorption d’un photon
infrarouge dont I’énergie est suffisante pour traverser la barriére associée a la jonction ZnO-Ag [6].
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Fig.1 : Evolution du temps de relaxation T,..q, €xtrait des résultats des expériences pompe-
sonde réalisées dans une configuration pompe(w)/sonde(2w) ou la longueur d’onde de la
« pompe » est le double de celle de la « sonde ». (Dans cette configuration, I’absence d’un couplage
entre les deux parties du nano-hybride se traduirait par une dynamique de relaxation identique a celle
des nanoparticules d’argent seules, c'est-a-dire principalement gouvernée par la relaxation électron-
phonon de I’ordre de 750 fs, et indépendante de la longueur d’onde dans la plage représentée). Le trait
en pointillé situe la variation de I’absorption du nanobatonnets de ZnO
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RESUME

Les opales métallisées combinent un arrangement périodique de billes et des singularités
géométriques entre elles, permettant d’exciter des plasmons localisés et propagatifs.

MOTS-CLEFS : plasmons; opales; spectroscopie ; microscopie d’électrons photo-émis.
1. INTRODUCTION

Le contréle de I’interaction lumiére matiere nécessite une ingénierie de la densité d’état électronique.
Les cristaux photoniques permettent de maximiser le facteur de qualité Q de cavités résonantes et
donc fines spectralement alors que les systémes plasmoniques permettent de confiner spatialement la
lumiére sur des volumes V trés petits et sur une large gamme spectrale. Pour des plasmons
propagatifs, le confinement a lieu & I’interface entre le dié¢lectrique et le métal alors que pour des
plasmons localisés le confinement a lieu a I’échelle de la nanoparticule considérée. Les opales
métallisées sont des cristaux plasmoniques qui permettent d’exciter aussi bien des plasmons
propagatifs que localisés. Nous étudions ici le couplage aux plasmons sur une large gamme spectrale
a la fois en champ lointain et en champ proche.

2. ECHANTILLONS

Nous réalisons par auto-organisation des opales, qui forment un arrangement périodique de
billes de silice. Elles sont ensuite recouvertes d’une couche optiquement épaisse d’or ce qui permet
d’obtenir un réseau hexagonal métallique a I’interface air- métal. Ce réseau nous permet d’exciter des
plasmons polaritons de surface (SPP) alors que les singularités entre les billes permettent 1’excitation
de plasmons localisés (LSP). Le niveau de d’ordre /désordre de I’échantillon peut étre contrdlé en
jouant sur la dispersion en taille des billes et sur les conditions de synthése des opales.

3. COUPLAGE RESONANT

Dans un premier temps, le couplage aux modes plasmoniques est mis en évidence par des
mesures de réflectivité spéculaire [1]. Un faisceau de lumiere blanche polarisé est incident sur
I’échantillon sous un certain angle et le spectre du faisceau spéculaire réfléchi est enregistré. Le
spectre réfléchi présente a certaines longueurs d’onde des creux de réflectivité pouvant atteindre
100% [1,2]. On a alors un couplage maximum, résonant, entre le faisceau incident et un mode
plasmon propagatif pour lesquels une relation d’accord de phase est assurée : les vecteurs d’onde, k
projection du vecteur d’onde du faisceau incident sur la surface et kspp, vérifient alors la relation

k;) =G+ kspp (1)
Dans (1), G est le vecteur d’onde propre du réseau réciproque.
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Fig. 1 : a) Cristal plasmonique éclairé par une source blanche pour différentes incidences b) image de
microscopie électronique c) spectres en réflectivité spéculaire a différents angles d’une opale métallisée

4. COUPLAGE NON RESONANT

Dans un second temps, des analyses en PEEM (Photo Excited Electron Microscopy) sont
réalisées [3]. Un laser femto seconde excite des plasmons sur I’échantillon. La densité d’état
¢lectronique, modulée par la présence ou non de plasmons, est alors imagée par microscopie
¢lectronique. Dans cette expérience, ’incidence du laser est fixe mais le laser est accordable en
longueur d’onde : le couplage a des modes plamoniques propagatifs se fait alors hors conditions de
résonance. Le battement existant entre le faisceau laser et le mode plasmonique propagatif excité fait
apparaitre, si la densité de SPP est suffisante, des franges d’interférence perpendiculaires a la direction
de propagation du laser (fig 2a). Les mesures de PEEM mettent aussi en évidence des points chauds
associées a des plamons localisés. Ces surintensités de champ voient leur nombre et leur intensité
varier en fonction de la longueur d’onde incidente. Des expériences en LEEM (Low electron emission
microscopy) qui donnent acces a la topographie de 1’échantillon, montrent que ces points chauds se
situent a la jonction entre billes (fig2b). Les expériences de PEEM mettent en évidence un couplage
entre les modes plasmoniques propagatifs et localisés.

a)

Fig. 2 : a) Image PEEM du cristal excité en polarisation P, b) superposition d’images PEEM et LEEM.

CONCLUSION

Ces deux expériences, complémentaires, réflectivité spéculaire et PEEM, mettent en avant la
versatilité de ces systémes hybrides qui permettent le couplage résonant ou non de plusieurs modes
plasmoniques : propagatifs et localisés. Les points chauds et le couplage entre modes plasmoniques
peuvent étre exploités en nanophotonique dans des applications nécessitant une fort champ localisés
(spectroscopie Raman, exaltation de la fluorescence, optique non linéaire).
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RESUME

La simulation sur ordinateur tient une place importante dans 1’étude des problemes d’interac-
tion lumicre/matiere aux échelles nanométriques. On présente ici nos travaux récents visant
au développement d’outils numériques innovants, de type élément fini, dédiés ta nanophoto-
nique computationnelle.

MOTS-CLEFS : nanophotonique; plasmonique; modélisation numérique; méthode élément
fini

La nanophotonique computationnelle est le recours a la modélisation et la simulation numérique
pour étudier les problemes d’interaction lumiere/matiere aux échelles nanométriques. Les objectifs prin-
cipaux portent sur la compréhension des phénomenes physiques qui caractérisent ces problemes d’une
part, et sur le développement de nouvelles structures photoniques pour réaliser des fonctions optiques
innovantes d’autre part. Ainsi, la nanophotonique computationnelle concerne en premier lieu (mais pas
seulement) la problématique de résolution des équations de Maxwell temporelles modélisant la pro-
pagation d’ondes électromagnétiques, couplées a des lois de comportement plus ou moins complexes
de la matiere (milieux linéaires ou non-linéaires, possiblement dispersifs) aux fréquences optiques. Les
applications visées en nanophotonique présentent des caractéristiques qui sont aussi des défis pour la
modélisation numérique : la complexité géométrique (les structures mises en jeu sont rarement de forme
simple i.e., rectilignes ou planaires), I’hétérogénéité des milieux de propagation, la variabilité des échelles
d’espace et de temps (caractere multiéchelle).

La stratégie de résolution numérique la plus adoptée dans ce contexte repose sur la méthode des
différences finies en domaine temporel [1] - méthode FDTD pour Finite Difference Time Domain - qui
permet de résoudre des problemes de propagation plus ou moins complexes. Tres largement utilisée dans
le domaine de la compatibilité électromagnétique, la méthode FDTD est aussi exploitée pour des appli-
cations de plus en plus variées et en particulier en nanophotonique. Cependant cette méthode présente
aussi certaines limitations qui rendent délicate son application aux problémes tridimensionnels réalistes
mettant en jeu des configurations géométriques et physiques complexes qui apparaissent trés souvent en
nanophotonique : sa précision est limitée au second ordre et elle n’est pas adaptée a la prise en compte de
grilles cartésiennes non uniformes. Différentes stratégies ont été proposées pour corriger ces faiblesses
mais au détriment de la simplicité de mise en ceuvre (notamment en trois dimensions dé space) et de
I’efficacité computationnelle. D’autres méthodes numériques alternatives ont également été proposées
ces dix dernieres années pour dépasser les limitations de la méthode FDTD. Parmi celles-ci, la méthode
Galerkin discontinue [2]-[3] - méthode DGTD pour Discontinuous Galerkin Time Domain - s’est progres-
sivement imposée ces dix dernieres années comme une voie prometteuse en vue d’obtenir une méthode
de résolution d’ordre arbitrairement élevé et adaptée a la discrétisation de géométries irrégulieres. Cette
méthode est assez similaire aux méthodes d’éléments finis classiques, la principale différence étant la
relaxation de la continuité globale de 1’approximation. Cette particularité ouvre la voie vers plusieurs
caractérsitiques méthodologiques permettant d’améliorer la précision de I’approximation et d’autoriser
plus de flexibilité dans le processus de discrétisation de configurations géométriques complexes tout en
favorisant une certaine efficacité computationnelle.
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Nous présenterons nos travaux récents visant a la mise au point de méthodes de type DGTD pour la
nanophotonique/plasmonique [4]. Ces travaux s’appuient sur une expérience acquise depuis 2006 en lien
avec 1’étude de méthodes DGTD pour I’électromagnétisme numérique en visant des applications clas-
siques dans le domaine des micro-ondes. Ils s’inscrivent dans le cadre d’une initiative dont I’objectif est
le développement d’une suite logicielle dédiée a I’étude de phénomenes d’interaction onde/matiere nano-
structurée. Une illustration numérique des possibilités offertes par ce type de méthode est montrée sur la
figure 1. On a ici réalisé une simulation de I’hybridation plasmonique de deux nanospheres d’or. On com-
pare la précision d’une méthode DGTD reposant sur une approximation d’ordre élevée des composantes
du champ électromagnétique (interpolation du 4eme ordre) sur un maillage tétraédrique relativement
grossier constitué d’éléments a faces planaires (figure 1(a)) ou courbes (figure 1(b)), I’objectif étant de
traiter avec précision a la fois la géométrie sphérique et le nanogap entre les deux particules.
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FIGURE 1 : Couplage plasmonique entre deux nanospheres d’or.
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