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Résumé

Aujourd'hui, la préoccupation croissante pour Igsg environnementale et le contréle de la
qualité des aliments, ainsi que les besoins méxitels que le diagnostic rapide en cas de
situations d'urgence, entraine un besoin croissi@ntnouvelles générations de capteurs
chimiques et biologiques. Ces dispositifs doivertilmune haute sensibilité et fiabilité, ils
doivent permettre une détection spécifique de nuidSc et une détection parallele de
différentes molécules, tout en étant bas coltaptas, rapides et faciles a utiliser. Ainsi, une
tendance générale se porte sur les capteurs bimghamintégrés sur puce, sans marqueur, et
compatibles avec les procédés standard des michodiogies. Les dispositifs diélectriques
photoniques a base de silicium poreux et les nemigtes métalligues a résonances
plasmoniques sont de bons candidats pour répondteexigences ci-dessus. Le silicium
poreux est un matériau biocompatible, avec unenéa@urface spécifique entrainant un gain
de la sensibilité de plusieurs ordres de grandaurgpport aux matériaux massifs ; en outre,
son indice de réfraction et son épaisseur peuvest facilement ajustés, permettant la
réalisation d'une grande variété de dispositifstgiques. Les nanostructures métalliques
offrent un fort confinement et une forte amplificat du champ électromagnétique dans des
régions sub-longueur d'onde, ce qui conduit a desililités élevées ; combinées avec
d’autres mécanismes de détection comme la fluonesgde Raman ou la spectroscopie IR,
elles ont déja démontré un gain important du pakpbur la détection. La réalisation d'un
dispositif hybride combinant ces deux élémentstex intéressant, car il peut offrir les
avantages des deux €éléments ; la structure phot®mqurrait aussi faconner la résonance
plasmonique pour le développement de dispositifasénsibles a largeur de raie de résonance
étroite tout en ayant une profondeur de détectomnug. Dans ce contexte, I'objectif de cette
thése est d'explorer les défis de cette solutionagsidérant la conception, la réalisation, la
caractérisation et le potentiel de dispositifs s photoniques/plasmoniques qui exploitent
le couplage entre la résonance plasmonique de csutfacalisée d'un réseau d'antennes
papillon et les modes photoniques d'un interféroengn silicium poreux.

Les mots clés : nano-antenne papillon, siliciumepgr interféromeétre, dispositifs hybrides
photoniques/plasmoniques, capteurs

Vi



Abstract

Nowadays, the increasing concern for environmeatellysis and food quality control, as
well as medical needs such as fast diagnosis | @@emergency events, leads to a growing
need for new generations of chemical and biologealsors. These devices should have high
sensitivity and reliability, perform specific deten of molecules and enable multiple parallel
sensing, while being cheap, portable, fast and ®agge. Thus, a general trend tends towards
bio-chemical sensors which are on-chip integrakeokl-free, and compatible with standard
micro-technologies. Photonic dielectric devices edason porous silicon and metallic
nanostructures based on plasmon resonances are gouatidates to fulfill the above
requirements. Porous silicon is a biocompatible emi@t with a huge specific surface
providing a sensitivity enhancement by several rdef magnitude compared to bulk
materials; furthermore, its refractive index anitkhess can be easily tuned, enabling for the
realization of a large variety of photonic desighdetallic nanostructures provide high
confinement and strong field enhancement in subelesngth regions, leading to high
sensitivities; combined with fluorescence or oteensing mechanisms such as Raman or IR
spectroscopy, they have already demonstrated s@tesensing potential. The realization of a
hybrid device combining both elements would be lyighteresting, since it could yield the
advantages of both elements, and the photonictsteicould shape the plasmonic resonance
to develop ultrasensitive devices with narrow resme linewidth and increased sensing
depth. In this context, we realized and studiedogeh hybrid photonic / plasmonic device
exploiting the coupling between the surface plasmesonance of a bowtie nano - antenna

(NAs) array and the photonic modes of porous sili@Si) interferometer.

We designed and fabricated a NAs array with resomawavelength ~1.3um on a

homogeneous PSi interferometer. A thin spacingasiyer with controllable density protects
the pores of PSi layer and provides a smooth saffiacthe fabrication of NAs. The coupling

mechanisms of two elements - NA array and interfeter, are studied with 2 models, which
are interferometer approach and resonator apprddehinterferometer approach is focused
on studying the influence of NAs array as a homeges layer on the fringes shift of the
interferometer. For resonator approach, the couphedie theory is applied. With these

models, strong coupling between both elements &eodered: splitting. In the case of

vii



smaller environment variation, the hybrid devicénge-10 fold sensitivity enhancement vs.
2 elements alone. The controllable Si@yer allows us to sense the index variation wwithi

PSi interferometer. This opens a route towards dophrallel sensing. The development of
the theoretical models under different environmemingoing, which is expected to utilize the
strong coupling for the sensing. A further investign of the sensing potential of the hybrid
device would be expected. And the 2 elements dokisty the hybrid structure — the

interferometer and the NA array — could be modifiedrder to enlarge the study to a wider
family of devices with greater properties and perfances.

This work was performed within the framework of theogram “Groups of Five Ecoles
Centrales” between China Scholarship Council (C&%) Lyon Institute of Nanotechnologies
(INL, CNRS UMR 5270). The project has been supmbiy the Nanolyon technology
platform at INL.

Key words: bowtie nano-antenna, porous silicorerietometer, plasmonic/photonic hybrid

device, sensing
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Partl. Résumé détaillé du

contenu du manuscrit






Introduction générale

Aujourd’hui, la préoccupation croissante pour Igsg environnementale et le contréle de la
qualité des aliments, ainsi que les besoins méxitels que le diagnostic rapide en cas de
situations d'urgence, entrainent un besoin croisdannouvelles générations de capteurs
chimiques et biologiques. Ces dispositifs doivertimune haute sensibilité et fiabilité, ils
doivent permettre une détection spécifique de nubddc et une détection parallele de
différentes molécules, tout en étant bas coltaptes, rapides et faciles a utiliser. Ainsi, une
tendance générale se porte sur les capteurs (biojghes intégrés sur puce, sans marqueur,
et compatibles avec les procédés standard des-iriciaologies.

Les dispositifs diélectriques photoniques a basesiieium poreux et les nanostructures
métalliques a résonances plasmoniques sont dedamusdats pour répondre aux exigences
ci-dessus. Le silicium poreux est un matériau biguatible, avec une énorme surface
spécifique entrainant un gain de sensibilité desiplus ordres de grandeur par rapport aux
matériaux massifs ; en outre, son indice de rafmaat son épaisseur peuvent étre facilement
ajustés, permettant la réalisation d'une grandeétéarde dispositifs photoniques. Les
nanostructures métalliques offrent un fort confieetmet une forte amplification du champ
électromagnétique dans des régions sub-longuendel’ace qui conduit & des sensibilités
élevées ; combinées a d’autres mécanismes deidateomme la fluorescence, le Raman ou

la spectroscopie IR, elles ont déja démontré un igaportant du potentiel pour la détection.

La réalisation d'un dispositif hybride couplant cksix éléments est tres intéressante, car il
pourrait combiner les avantages des deux élémaitgsplus la structure photonique pourrait
faconner la résonance plasmonique pour le dévetoppe de dispositifs ultrasensibles a
largeur spectrale de résonance étroite, tout ent ayee profondeur de détection accrue.

Dans ce contexte, l'objectif de cette these estplbeer les défis de cette solution en
considérant la conception, la réalisation, la dérésation et le potentiel de dispositifs
hybrides photoniques/plasmoniques qui exploitent deuplage entre la résonance
plasmonique de surface localisée d'un réseau de-argennes papillon (NA) et les modes

photoniques d'un interférométre en silicium poreux.

Le manuscrit débute par une introduction au moregecépteurs optiques, avec une attention

particuliere sur les propriétés du Si poreux etdispositifs basés sur ce matériau, ainsi que
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sur les nanostructures plasmoniques ; cet état’ate permettra d’acquérir les bases
nécessaires a la compréhension des objectifs ethadlenges de ce travail de these. La partie
suivante est consacrée aux méthodes expérimentatesparticulier les techniques de
fabrication et de caractérisation des disposiRigis le cceur du travail est présenté : I'étude
des mécanismes de couplage entre les 2 élémertsésdau de NAs et l'interférometre, a
travers le développement de 2 modeles et leur aotation avec les résultats expérimentaux.
Enfin, le potentiel de tels dispositifs pour I'ajgaltion & la détection est discuté a travers des
exemples spécifiques tres différents.

Ce travail a été réalisé dans le cadre du progradese« groupes de cing Ecoles Centrales »
entre le China Scholarship Council (CSC) et I'indtdes Nanotechnologies de Lyon (INL,
CNRS UMR 5270). Le projet a été soutenu par laegfitamne technologiqgue Nanolyon a
I'INL.



1.1 Elément photonique : Nano-antenne optique

Chapitre 1 Introduction

D’aprés Peter Hauptmani] « un capteur convertit I'élément physique a masere un
signal électrique qui peut étre traité ou transsoigs forme électronique ». Au-dela de cette
définition générale, le transducteur peut égalenéém@ magnétique, thermique, mécanique,
chimique, ou bien sdr optique. Les capteurs opsguencontrent un intérét croissant car ils
peuvent étre ultra-sensibles, permettre une detedpécifique et non-destructive d’'une
grande diversité de molécules, avec possibilitdedaure a distance, et d’analyse multiple
parallele sur pucg-3]. Parmi les principes a la base des capteurs @sticgportés dans la
littérature, on trouve la fluorescenpdq, le Ramarn5], I'interférométrie[6-8], ou encore la
plasmonique[9-11]. Une des tendances actuelles est de s’orientar des capteurs sans
marqueur, intégrés sur puce, et compatibles aveqdmxédés standard de fabrication, afin
d’augmenter la flexibilité et la simplicité d’usiation de ces dispositifs, tout en diminuant les
colts. Dans ce contexte, les dispositifs diélegtsga base de silicium, ainsi que les structures
plasmoniques, sont deux candidats présentant wma g@tentiel. La conception de dispositifs
hybrides combinant ces deux éléments permettraitide émerger une nouvelle famille de
capteurs intégrés, sans marqueur, trés sensibles das bandes passantes tres étroites et des

profondeurs de détection importantes.

L'objectif de cette thése est d'explorer ces systrhybrides, en choisissant un exemple
spécifiqgue constitué d’'un interférométre en Si pgreouplé a un réseau de nano-antennes
papillons. Cette exploration se fera d’abord dunpdie vue fondamental, puis applicatif, et
les phénomenes qui seront mis en évidence se raitsdlement généraliser a une large
diversité de systemes hybrides. Cette premiéréeparesentée ci-dessous, est consacrée aux
propriétés du Si poreux et des dispositifs de diéredasés sur ce matériau, ainsi que sur les
nanostructures plasmoniques ; cet état de I'arhptra d’acquérir les bases nécessaires a la

compréhension des objectifs et des challenges ttaval de thése.



1.1 Elément photonique : Nano-antenne optique

1.1 Elément photonique : Dispositif en Si poreux

Le dispositif photonique proposé dans ce travdilesinterféromeétre constitué d’'une couche

simple de Si mésoporeux, comme illustré dans laFigl.
Les raisons de ce choix sont multiples :

» Le Si mésoporeux est un matériau intéressant psuétldes fondamentales, car il est
relativement rapide a fabriquer et son indice decéon de méme que I'épaisseur de
la couche peuvent étre facilement variés pourdésation d’'interférométres avec des
parametres varig4?2].

* Le Si mésoporeux est également un matériau inemeski point de vue applicatif,
grace a sa porosité et sa large surface spécitfigu@ermettent la détection d’'une
grande quantité de molécules dans le volume, &isdaecde surface bien maitrisée, sa
biocompatibilité et sa compatibilité avec les piE® standard des micro-
technologies, et la large diversité de propriétgsaitables pour la détection, telles

gue chimiques, optiques, électroniques, mécaniquesicore thermiqugs3].

(@) (b)

Fig 1.1.1 L'interférométre en Si poreux considéafsl cette étude : (a) Vue en profil au microscope

électronique a balayage (MEB), (b) Vue schématique.



1.1 Elément photonique : Nano-antenne optique

1.1.1 Propriétés du Si poreux

Le Si poreux est un matériau artificiel découvent pasard dans les années 1950. La grande
diversité de morphologies de ce matériau donne diaine grande variété de propriétés et
d’applications. La technique la plus répandue pear fabrication est une gravure
électrochimique de Si cristallin en présence d'wwdution d’acide fluorhydrique (HF)

généralement diluée dans de I'eau et/ou un alarahte I'éthano[14-16].

Comme présenté dans la Fig. 1.1.2, cette « anamisatepose sur les diffusions ioniques et
des porteurs de charges induites par le courantlamt entre 2 électrodes, I'une immergée
dans la solution, l'autre en face arriére du salbstres trous générés dans le substrat cristallin
ainsi que les ions fluor présents dans I'électlgbnvergent vers l'interface Si/électrolyte

entrainant la dissolution locale des atomes de Si.

Fig 1.1.2 Vue schématique d’'une anodisation

Difféerents parametres peuvent influencer la cingig’anodisation et la morphologie du Si

poreux[17] :

e Le dopage du substrat: c’est un des parametremomiaux pour contrbler la
morphologie. On divise en général le Si poreux eatégories : le Si nanoporeux (taille
des pores <2 nm), obtenu a partir de substratsyple p faiblement dopés ; le Si
macroporeux (taille des pores > 50 nm), obtenurtirke substrats de type n faiblement
dopés, en général sous éclairement ; et le Si mésap (taille des pores 2 — 50 nm),
obtenu a partir de substrats de type p ou n fomémepés. Dans ce travail nous nous

intéresserons au Si mésoporeux obtenu avec detsagalyst.
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 La concentration et la composition de I'électrolyte HF : ce paramétre influence
également la morphologie du Si poreux, et prineipant la porosité (le volume d’air
dans le matériau), qui diminue quand la concewnimale HF augmente.

* La densité de courant appliquée : elle influenadeaigent la porosité qui augmente avec
la densité de courant.

* Latempérature : ce parametre contrdle la diffusies ions qui participent a la gravure.
Une faible température permet d’obtenir des poésgiius importantes, mais également
des interfaces beaucoup plus planes de meilleuastéuce qui est essentiel pour les

applications a la photonique ou la rugosité d'if#es peut entrainer des pertes par
diffraction de la lumiéere.

La surface spécifique du Si poreux est un autrearpatre morphologique important,
notamment pour les applications aux capteurs. dstdiée a la porosité, comme illustré dans
la figure 1.1.3.
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Fig 1.1.3 Variation de la surface spécifique durf@isoporeux en fonction de la poro$it8]

L’indice de réfaction du Si poreux est égalememeadement lié a la porosité. Plusieurs
modeles de milieux effectifs ont été proposés paécrire I'indice de réfraction de ce
matériau[17]. Dans le cas de notre Si mésoporeux, le modémeidex adapté est celui de
Landau-Lifshitz-Looyenga (LLL)19] :

r]2/3 — Z fi ni2/3 (EQ'l'l)

ou n; et f; représentent respectivement l'indice de réfrackbria fraction volumique du

matériaui constituant le Si poreux — dans le cas le plupknd’une couche fraichement
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préparéa = air, Si. La figure 1.1.4 illustre les variatiods l'indice de réfraction dans notre
matériau20].

3.0

28 —m— Calibration for the resistivity=0.019 Qcm §
—e— Cited from Guillermain's Thesis Los

Refractive index: n
Asolod

1.0 T T T T T 1.0
10 20 30 40 50

Current density (mA/cm?)

Fig 1.1.4 Variation de I'indice de réfraction du ®E&soporeux a la longueur d’onde 1500 [20]
1.1.2 Les capteurs optiques a base de Si poreux

Les capteurs optiques basés sur Si poreux utilgemt propriétés principales du matériau :

* La porosité qui permet d'infiltrer des especesi@atdrieur des pores, et qui offre une
surface spécifique trés grande pour le greffagéneéraction des molécules a détecter
sur les parois

* L’indice de réfraction qui varie fortement avecpli@sence de molécules dans les pores,

comme l'indique I'équation EQ-1-1 ci-dessus.

Parmi les dispositifs en Si poreux proposés podétaction, nous pouvons citer :

* Les interférométres Fabry-Perot, qui consistentura couche simple de Si poreux
généralement excitée par un faisceau en incideogeate. L'observation des franges
d’interférence et de leur décalage en présencendécules cibles permet de mettre en
évidence la présence de ces moléciigs?3].

* Les miroirs de Bragg, qui sont des multicouchesodéques constitués d’une alternance
de 2 couches de porosités difféerentes — et domzlidés de réfraction différents. Ces
dispositifs sont en général également excités eidence normale, et ils présentent des
plateaux de forte réflectivité dont la position cipale est directement liée a l'indice des
couches, donc qui permettent de monitorer la poesele molécules cibles dans les
pores[24-26]. Les microcavités constituent une variante desimsirde Bragg, dans

lesquels une couche supplémentaire introduite temsiroir se comporte comme un
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défaut résonnant, dont la résonnance positionneke qlateau de réflectivité du Bragg
est également tres sensible a l'indice de la co[®h8].

Les dispositifs de type guide d’onde sont une atdaraille de dispositifs proposés
comme capteurs. En particulier les guides d’ondassg29-30], qui sont constitués
d’'une couche mince de porosité moyenne sur un subsbreux de forte porosité —
indice de réfraction plus faible — sont intéressardr la couche sensible est de faible
épaisseur et directement accessible a la surfacgidimite les problemes éventuels de
diffusion des espéces a détecter dans les pores.

Les dispositifs a cristaux photoniques présentamtdes modes guidg81-32], soit des
résonnances excitées a incidence nornjfa®33] permettent d’exploiter les mémes
avantages que les guides d’'ondes plans dans desustss beaucoup plus performantes
et plus simples d'utilisation et d’'intégration cpouvant étre directement excitées a

incidence normale.

-10 -
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1.2 Elément plasmonique: Nano-antenne optique

Le dispositif plasmonique proposé dans ce trawilum réseau de nano-antennes optiques
« papillons », qui sont constituées chacune de tieangles d’or placés face a face et séparés

par un gap nanométrique, comme illustré dans ladid.2.1.

=
L

500nm

(@) (b)

Fig 1.2.1 lllustration d’'une nano-antenne papillota) Image MEB, (b) vue schématique

Les nano-antennes optiques sont I'équivalent paar spectre visible des antennes
radiofréquence. Elles permettent en particulier rdanipuler et de localiser le champ
électromagnétique a des dimensions sub-longueurdd’{84-38], pour une large variété

d’applications, notamment dans le domaine des ueptéa conception et la fabrication de
telles nanostructures, ainsi que leurs propriétésques et leur couplage avec d’autres

dispositifs, sont encore le sujet de recherchensgives.
Dans ce contexte, les nano-antennes papillonsfige avantages suivants :

* Un design robuste permettant une bonne reprodlitgilde fabrication, notamment
I'obtention de gaps nanométriques (~ 10 nm) emfsalbux triangles

* Une forte localisation et une forte amplificatiom champ électromagnétique dans le gap
nanométrique

* Une longueur d’onde de résonnance pouvant étréeajssir une large gamme spectrale,

en particulier dans le proche infrarouge aux longsi€’ondes des télécoms.
1.2.1 Introduction aux structures plasmoniques

Un plasmon est une oscillation cohérente des élesti’'un matériau soumis a une excitation
électrigue ou optique. On distingue les plasmonsyaleme (3D), les plasmons de surface

(surface plasmon polaritons, SPP) qui se propagefiinterface entre un métal et un

-11 -
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diélectrique (2D ou 1D) et qui sont évanescentsfais dans le métal et dans le diélectrique,
et les plasmons localisés (localized surface plasmoSP), par exemple dans les

nanoparticules (0DOB9].

Bulk Plasmon/,’
e _-~" / Lightin vacuum (w=ck)

Z - s _.f .
I Medium I elw) < 0 /e Surface Plasmon Polariton

-

Momentum k

Fig 1.2.2: a) lllustration schématique d’un SPPiaterface entre deux régions semi-infinies ayaes tbnctions
diélectriques de signes opposés. b) Courbe dedigm de I'énergied)) versus momentum (k) pour le SPP
propagatif (bleu) et le plasmon de volume (ver€s fréquences plasmons sont notées par des lignes
horizontaleq§40].

Les propriétés des plasmons sont illustrées daingulige 1.2.2 et peuvent étre décrites suivant
le modéle de Drude, qui sera détaillé dans le tieafi La fréquence de résonnance d’'un

plasmon de volume eg$, = /@ , celle d’'un plasmon de surface egp = w, IN2, otime
m,

et e sont respectivement la masse effective et la ehéigmentaire d’un electron, etest la

densité électronique.

Les plasmons de volume et de surface requiérenteddmiques d’excitation par prisme,
réseau ou guide d'onde. Les plasmons localisésreeanche, présentent l'avantage de
pouvoir étre excités directement en espace libreautes avantages les rendent trés

prometteurs du point de vue applicatif, comme ités dans la figure 1.2.3:

* La forte localisation du champ électromagnétique

» La forte amplification du champ dans ces espacebndensions nanométriques

* Une large variété de géométries

e L'accordabilité, qui résulte de la flexibilité degéométries et du couplage entre
différentes nanoparticules

» La sensibilité a I'environnement et en particufiesa fonction diélectrique.

-12 -
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430 nm
@) (b) (©)

Fig 1.2.3 Amplification du champ électrique dedti#intes nanostructures plasmoniques: (a) prisme

triangulaire, (b) nanofil cylindrique, (c) Diméreschanoparticules sphériques d’Ag séparées d’'urtamiie de 2
nm.[41]
Les nanoparticules plasmoniques peuvent étre fades suivant deux voies principales :

* Par voie chimique (bottom-ugf2, 43] généralement obtenue par réduction de sels
meétalliques. Une large variété de formes et de amitipns peut étre obtenue.
 Par voie physique (top-downyl, 44, 45] généralement par une technique de

lithographie suivie d’'un dépot métallique. C’est/bie choisie dans ce travail.

Le couplage entre nanoparticullgd-48], qui dépend de la polarisation et qui est d’autant
plus fort que la distance entre particules estidaipermet d’obtenir de fortes amplifications
de champ dans le gap, comme illustré dans la fijld&8c, et de modifier la longueur d’onde
de résonnance. La nano-antenne papillon qui ediéétwlans ce travail est un autre exemple
de particules couplées, de forme triangulaire. Eltenbine les propriétés de pointes

métalliques a celles de nanoparticules coupléésannance plasmonique.
1.2.2 Les capteurs optiques a base de structures plasmaouies

Les capteurs optiques a base de nanostructureagiiagues exploitent la forte sensibilité des
plasmons a leur environnement immédiat, et en quaigr a la fonction diélectrique de

I'environnement.
On distingue 2 grandes familles de dispositifs anies mécanismes qui sont exploités :

» Les capteurs basés sur une lecture directe destivas de la résonnance plasmon : ce
principe est utilisé en colorimétrié9, 50]ou la présence des especes a détecter induit un
changement de couleur (shift de la résonnance plajsdu a une variation de la distance

inter-particule et/ou l'interaction entre particslleet especes chimiques. Une autre

-13-
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configuration tres répandue est celle de nanopdesc sur substrat (par exemple
fabriquées par lithographie électronique), qui permle détecter de fines couches de
biomolécules en interaction avec la nanostructlaenponique[51, 52] En jouant sur
I'amplification de champ induit pat le couplage renparticules tres proches, une forte
augmentation de la sensibilité peut étre obtg¢hBe54]

» Les capteurs basés sur I'amplification d’un autcamisme optique via la résonnance
plasmon : c’est le cas de capteurs basés sur &ctaét de fluorescence (Plasmon-
Enhanced Fluorescencb5-57]) ou encore sur la spectroscopie Raman (Surface
Enhanced Raman Scattering, SEE8-60]), pour lesquels la détection de molécule

unigue a été démontrée.

Un autre principe de détection est actuellemerttiétibasé sur le couplage entre une structure
plasmonique et une structure photonique. Parmelede dispositifs hybrides déja proposeés,

on peut citer :

e Un interférométre Fabry-Perot couplé a une résamalasmon de surface obtenue dans
une couche dor rugueugl] : ces travaux pionniers dans le domaine ont mis en
évidence le gain de sensibilité du dispositif plasmgue apporté par la présence de
l'interférometre.

* Une microcavité couplée a des nanofils plasmoniqees travaux plus récents ont porté
sur l'interaction entre une microcavité et des fidgad’or fabriqués par lithographie et
positionnés a la surface ou a l'intérieur de laitéayvl'étude a révelé, non seulement un
gain de sensibilitd62], mais également des mécanismes de couplage espesidif
plasmonique et photonique, en particulier la miseéeidence d’'un dédoublement de
mode en régime de couplage fi@38].

* Une cavité Fabry-Perot couplée a une nanopartjédle ou I'expérience de détection a
constitué a varier l'indice de l'interférométre, &eu de l'indice de I'environnement

comme dans les travaux précédents.

-14 -
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1.3 Obijectifs de ce travalil

L'objectif de ce travail est détudier un nouveaypd de dispositif hybride
plasmonique/photonique, constitué d’un interféeromeéle Si poreux et d’'un réseau de nano-

antennes papillon & sa surface (Fig. 1.3.1) :

* Le Si poreux combine les avantages d’'une fabrinatipide, d'une grande versatilité en
termes d’indice de réfraction et d’épaisseur, etlad@orosité permettant I'infiltration
d’especes dans le dispositif ;

* Les nano-antennes papillon ont un design robustparmet la réalisation de gaps petits
avec une bonne reproductibilité pour I'obtentiorfalées amplifications de champ ; elles
permettent également l'obtention de résonnancesuser grande gamme spectrale,
notamment dans le proche infrarouge vers 1300 niheopertes dues au Si poreux sont

fortement réduites.

&5 &

Fig 1.3.1 Vue schématique de la structure hybrimles@érée dans ce travalil

1.3.1 Notre choix de dispositif
Le dispositif visé est composé des éléments sisvant

* Une monocouche de Si poreux d’environ 5pum d’épais®t d'indice~ 1.5 sur son
substrat de Si ;

« Une fine couche d’espacement/protection en silice ;

e Un réseau périodique de nano-antennes papillom evec une période de 800 nm, dont

les paramétres et la réponse optique sont présdaméda figure 1.3.2.

-15 -
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(b) ©

Fig 1.3.2: (a) Vue schématique de la nano-anteraplipn apres optimisation sur substrat semi-infitindice

Intensity enhancement (a.u.)

1.5; (b) Intensité de champ correspondante, cakepigr FDTD (finite-difference time domain) et mettan
évidence la résonnance vers 1300 nm, et (c) digtdb de champ a 1300 nm montrant la forte locdisa
d’énergie dans le gap. La structure est excité@memlence normale par une onde plane polariséeasuti/axe

de la nano-antenne.

Quand la nano-antenne est placée sur linterfén@ren Si poreux, la réponse optique est

fortement modifiée, comme illustré dans la figurg.3 :

* Le spectre de réflectivité présente a la fois #ondance de la nano-antenne a 1300 nm,
et les oscillations Fabry-Perot dus a l'interféertmaequi sont fortement perturbées a la
résonnance ;

* Les distributions de champs mettent en évidencevémtions d’intensité dues aux
interférences dans l'interféromeétre, ainsi queoldef concentration de champ dans le gap

de la nano-antenne.
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Fig 1.3.3: (a) Réflectivité du dispositif hybridecéé par une onde plane polarisée suivant |'axdadeano-

antenne; (b) Distribution du champ électrique cependant

Ces deux observations confirment la nature hyltiddispositif.
1.3.2 Obijectifs de ce travalil

Aprés l'optimisation des techniques expérimentaesr la fabrication et la caractérisation
des dispositifs (chapitre 2), deux études successgront menées :

e L’étude du couplage entre l'interférométre et lamamantennes (chapitre 3) : 'approche
développée est basée sur des modeles phénomén@sgigpermettant une
compréhension fondamentale des mécanismes optigetesur leur comparaison
systématique avec des études expérimentales.

e L’étude du potentiel d’'un tel dispositif hybride ypoles applications capteurs (chapitre

4), via une variété d’expériences permettant digeal dans chaque cas, le gain de
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sensibilité du dispositif hybride par rapport auano-antennes et a l'interférometre

considérés séparément.
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Chapitre 2 Méthodes expérimentales

Afin d’étudier l'interaction entre le réseau de N&A l'interférometre Fabry-Perot, les 3
systémes présentés dans la figure 2.0.1 sont tedwiet leurs réponses optiques comparées.

System| System2 System3
@) (b) (©

Fig 2.0.1 Vue schématique des 3 systemes : (a§tBteuhybride constituée de l'interférométre, dacgr de

silice et du réseau de NA ; (b) Réseau de NA ssulesubstrat d’'indice équivalent a la structurebtigle : (c)

interférométre seul avec le spacer de silice.

Dans ce chapitre, les différentes techniques decktion et de caractérisation de ces 3
systemes sont présentés, en particulier :

» Fabrication
= Formation des couches de Si poreux par anodisation
= Dépbt des couches de Si(par pulvérisation cathodique ou PECVD) ;
= Fabrication des NA par lithographie électroniquéfedff ;
» Caractérisation optique
» Caractérisation des couches de Si poreux par méfewstivité
(détermination de I'indice de réfraction et de 8égseur) ;
» Etude des propriétés optiques des 3 systémes paro-mi
réflectivité/transmission.
= Systeme micro-fluidique utilisé pour les expérienea milieu liquide,
en particulier pour les études de détection.
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2.1 Fabrication

2.1.1 Anodisation de Si poreux

L’anodisation de Si pour la fabrication des couctesSi poreux s’effectue dans la cellule
électrochimique présentée dans la figure 2.1.Vastile principe détaillé dans la partie 1.1.
Le substrat de silicium (100), fortement dopé (s}, placé sur 'anode de cuivre en bas de la
cellule. La cathode est une électrode en spiralglame (inerte chimiquement) et est placée
dans I'électrolyte en haut de la cellule. La cellelst remplie d’acide fluorhydrique a 35%
(HF : eau : éthanol 35% : 35% : 30%). La densitécdurant qui circule entre les deux
électrodes est contr6lée de maniere a contrélpotasité du Si poreux. L’anodisation a été
optimisée a basse température (-40°C) afin d’obtdes couches de qualité bien maitrisée et

des interfaces tres planes.

Current
generator

Electrolyte

Silicon

mAHA substrate

@) (b)
Fig 2.1.1 (a) Vue schématique de la cellule d’asation; (b) Photo de la cellulg9,21]

2.1.2 Dépot des couches de silice

Un spacer de silice de 80nm est inséré entre ®&iux et le réseau de NA pour améliorer
I’'homogénéité et la qualité de fabrication des sanetures d’or sur le Si poreux. La silice a
été choisie pour son indice proche de I'indice siatgéhpour le Si poreux (1.5) ainsi que pour

sa compatibilité chimique avec les procédés dadation.

Dans le cas du Systeme 2 (NA seules) I'épaissela deuche de silice a été optimisée pour

garantir une bonne isolation optique des NA vidsaeli substrat de Si.

Différentes techniques de dép6t de la silice oattéstées dans le cadre de ce travail, par

PECVD et pulvérisation cathodique, dans des cathtivariées, afin didentifier les
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conditions permettant d’obtenir la qualité de silgpuhaitée. En particulier, la porosité de la
silice peut ainsi étre contrblée, ce qui permeffdarication de couches perméables ou
imperméables suivant I'application souhaitée. Cegtsaticularité sera exploitée dans le

chapitre 4.
2.1.3 Fabrication des nano-antennes

La fabrication des NA se base sur des travaux iant8{40] et a été optimisée dans le cadre
de cette thése pour la fabrication de réseauxuhstit de Si poreux. Le design souhaité des
NA est présenté dans la figure 2.1.2. Les NA sspabées périodiguement (période 800 nm)
sur des champs de 50 x 50 um. La base et la hagéeahaque triangle constituant les NA
font respectivement Al =540 nm et A2 =280 nm. dap interstitiel de chaque NA fait
20 nm.

‘Perz'odx — 800 i

N

— 280 ng

K

Gap =20 nm

A
>

|

Al =340 nm

P<

Periody — 800 nm

Fig 2.1.2 Design des NA

La fabrication des NA s’effectue par lithographlec&ronique, dép6t métallique puis lift-off
suivant le procédé présenté dans la figure 2.1a3ithographie s’effectue avec une double-
couche de résine (MMA/PMMA C2) afin de garantir bess profils de résine souhaités pour
le lift-off. Sur chaque substrat différents réseamnt fabriqués en variant Iégérement les
designs de NA ainsi que les doses de lithograpddfi@, de compenser les fluctuations
expérimentales et d’obtenir systématiquement ueaggprésentant les parameétres et les
propriétés souhaitées. Pour assurer une bonneesdieéde la couche d’or sur la silice, une
couche d’accroche de titane est utilisée. Le fiftest effectué en deux temps, tout d’abord
une amorce dans une solution de trichloroéthyldraud (60°C) puis le lift-off dans une

solution d’acétone chaud (60°C).

La figure 2.1.3 illustre un exemple de réseau defdbkiqué sur interférometre de Si poreux.
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2.1 Fabrication

(@) (b)
Fig 2.1.3 Images MEB d’un réseau de NA: (a) réssamplet, (b) details.
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2.2 Caractérisation optique

2.2 Caractérisation optique

2.2.1 Caractérisation de Si poreux par macro-réflectivité

Le principe de la caractérisation des couches deupaen macro-réflectivité est illustré dans
la figure 2.2.1. Il consiste & mesurer puis analyse interférences dans la couche de Si
poreux excitée a incidence normale par une lamgneche. Le chemin optigue est directement
lié & la distance inter-frange de la courbe descéiflité, suivant I'expression :
k/2
nd :% (EQ'Z'].)
Armk _Am
Ou n et d sont respectivement l'indice de réfractet I'épaisseur de la couchgm la

longueur d’onde du maximum d’ordre m et k un entier

Incident light

e
w
w
)
=
=8
I

e
W
(=)
n

0.25 -

0.20 4

0.154

0.10

ncnv,mnm]t

Normalized Reflectivity

Interface2 0.05 ) A
m-+k
00 {4 ——- P AT
300 1000 1200 1400 1600 1800
Wavelength/nm

d| n

Interfacel

Flsubstrare

(@) (b)

Fig 2.2.1 (a) Principe de la caractérisation en mactéflectivité ; (b) exemple de spectre

Différents programmes de fit ont été mis au poimtrpdéduire les valeurs de n et d a partir
des spectres de réflectivité.

Dans le cas d’'une couche de Si poreux l'indicectiff@st fonction des différents matériaux
qui constituent le matériau. Comme présenté dankdpitre 1, le modéle utilisé pour décrire

notre matériau est celui de Landau-Lifshitz-LooyefigLL) (EQ-1-1).

Grace a la détermination des valeurs de n et rdiftes informations sont déduites, en
particulier ’'homogénéité de chaque couche de &uyo(en effectuant une cartographie par

macro-réflectivité), ou encore le vieillissementsdéchantillons qui se traduit par une
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2.2 Caractérisation optique

diminution de l'indice avec le temps du fait deftmmation d’une fine couche de silice a
I'intérieur des pores du matériau. La fraction dee formée PSiO2 peut également étre
déterminée par le modéle LLL et a été implémentéesdnotre programme de fit. En
connaissant la surface spécifique S du matéria® ifi®cm3 dans le cas de notre Si

meésoporeux d’indice 1.5), I'épaisseur de la coudisilice dSiO2 peut étre extrapolée :

dgo, = P

sio, | S (EQ-2-2)

Sio,
2.2.2 Caractérisation des dispositifs par micro-réflectité

La micro-réflectivité/transmission en incidence mate est utilisée pour I'étude en champ
lointain du signal réfléchi ou transmis par lestéyses de dimensions microscopiques. Le
principe du montage optique est présenté danglmefi2.2.2. L'excitation est effectuée par
une lampe blanche halogene, la détection par uctrepeetre NIRQuest512. Le signal émis
par la lampe est d’abord injecté dans une fibretimode (105 um de cceur) connectée a une
lentille (focale 30 mm) pour une excitation en egpdibre. Avec une focalisation via un
objectif x20 d’ouverture numérique 0.4 la taille flesceau incident sur I'échantillon est
30 um, qui correspond a la zone d’homogénéité desaux de NA. Un contréle de la
polarisation est effectué a l'aide d'un polarisd® (1200-1600 nm) pour assurer une
excitation parallele a I'axe des NA (E//) et desresplitters sont insérés sur le trajet du
faisceau pour séparer le signal incident du sigéfiéchi vers le spectrométre, ainsi que le

signal visible qui sert au positionnement de I'éthian.
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2.2 Caractérisation optique

Reflectivity

-NIR Spectrometer Visible Camera

"=

Mirror

7

TungstenHalogen  Lens Polarizor  Beam Splitter  Beam Splitter
light source

Objective
NA0.4/X20

Samplc on XYZ
piczoelectric stage

Objective
NA0.4/X2D

S — Incident Light Lens
—»—— Reflected Light
- ===3----=Transmitted Light
Transmission
-NIR Spectrometer

Fig 2.2.2 Schéma du montage optique utilisé enawiéflectivité/transmission.

L'exploitation des spectres de réflectivité regaida normalisation par des spectres de

référence. Deux types de références sont utiliaas de travail :

* la référence « absolue » mesurée sur un miroir alags le cas de la réflectivité, et a
travers une lame de verre dans le cas de la trassmi; l'inconvénient de cette
normalisation est la variation de plan focal enftreréférence et I'échantillon, qui
introduit des artefacts sur la courbe normalisée.

» laréférence « relative » par rapport au subgsgatpermet d’éviter ces artefacts ; c’est la
solution préférée dans ce travail, sauf indicationtraire dans els résultats qui seront

présentés dans la suite.

Lors des expériences de détection réalisées aws aircette these, la cellule fluidique
présentée dans la figure 2.2.3 a été utilisée [BB¢. est constituée de deux lames de verre
séparée par un joint étanche, a lintérieur dudiéehantillon est positionné. Le maintien
mécanique est assuré par deux cadres en alumirdsemdlés par des vis, et la circulation

des liquides se fait par des tubes flexibles qudrsent la lame de verre supérieure.
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. -
—%l_ Syringe

Tubes

Aluminum frame

I Glass slides
Rubber ring
Si gel

Tested sample

ample on glass slide
Rubber ring

(b) (c)

Fig 2.2.3 Cellule fluidique utilisée pour les exigéices en milieu liquide : (a) vue schématique pfimtos.
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3.1 Approche interférentielle

Chapitre 3 Etude du couplage optique entre interférometre et

nano-antennes

Le but de ce chapitre est une étude fondamentalénteractions entre NA et interférometre,
notamment l'influence de I'interféromeétre sur Ipaése des NA, et l'influence du réseau de
NA sur celle de linterférométre, a la résonance hetrs résonance. Deux approches
complémentaires ont été développées :

= Approche interférométrique : dans ce modele leaéske NA est considéré équivalent
a une couche homogéne de méme épaisseur et ménimriodiélectrique, celle-ci
étant déterminée grace a une généralisation du lmadie Drude (Fig. 3.0.1).
L'influence du réseau de NA sur la réponse optided’interférometre peut ainsi étre
étudiée par le développement d’un modéle basé esuatcords de phase dans la
structure multicouche (phase matching model, PMM).

Bowtie NAs's

Equivalent layy 5
&)

&) (b)
Fig 3.0.1 Principe de la premiére approche : letéyse (a) est considéré comme une structure muttfeodans
laguelle le réseau de NA est équivalent a une aehidmogene de mémes épaisseur et fonction diéleetri

= Approche résonante : dans ce modele le réseau desstiAconsidéré comme un

oscillateur harmonique (Fig. 3.0.2), et le couplaydgre NA et interféerométre est

étudié par la théorie des modes couplés.

Interferometer

Fig 3.0.2 Approche résonante : le réseau de NA@sbmme un oscillateur couplé a l'interféromeétre
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3.1 Approche interférentielle

Dans cette partie le modele pour I'étude des iotenas dans le systeme multicouche est
développé pas a pas. Aprés un rappel sur les lieseaccords de phase dans un systéme
interférométrique monocouche (modeéle PMM), la dtrre est généralisée au cas d'un
systéme bicouche, puis tricouche, et les fonctihékectriques des structures métalliques sont

introduites.
A chaqgue étape le modeéle théorique développé aefitoré aux résultats expérimentaux.
3.1.1 Modele interférométrique

* Systeme monocouche :

Le principe du systeme interférentiel a été pré&seant chapitre 2 dans la caractérisation par
macro-réflectivité (Fig. 2.2.1). D’'une maniere g&teé, la différence de phagepl entre les
faisceaux réfléchis aux deux interfaces d’'une ceuoterférométrique est :

Ag, = 4—ﬂnzd

A (EQ-3-1-1)

avec n et d lindice et I'épaisseur de la couche. L'ifé@ometre considéré ici est la
monocouche de Si poreux (¥ nps) sur son substrat de Si cristalling§ndans un

environnement extérieur d’air (1 $41< ngj). Les conditions d’accord de phase (PMM) qui
indiquent que la réflectivité R du systeme est mmaké (Rmax) pour la frange d’ordre m a la

longueur d’ondémax1 s’expriment de la maniere suivajié]:

4nyqd
2m (EQ-3-1-2)

R=R. A =2m7, m=0x1£2,. "mea™
Les spectres de réflectivité de nos structures sontilés par la méthode des matrices de
transfert (TMM)[67]. Les parameétres des structures sont déterminélepéits des courbes
de réflectivité expérimentales, dans lesquelles flestions volumiques des différents
matériaux constituant le Si poreux (air, Si et axy@atif) sont calculées en considérant que les

indices de ces matériaux suivent une loi de Cademg le domaine spectral considg&].
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3.1 Approche interférentielle

Un exemple est donné dans la figure 3.1.1. La pardaléquation sur la position des maxima
entre résultats expérimentaux et résultats dété&snpar simulation est une validation des

modeéles de fit et de la simulation TMM.

—TMM
—— Experiment 1700, . ® TMM
0.3 16001 * Experiment
c 1500+ .
>02 é 1400 .
2 S 1300 ®
= 014 2 1200- ®
2 & 1100- *
= *
00l 1000 ®
' 900] ®
800 1000 1200 1400 1600 1800 10 12 14 16 18
Wavelength/nm Fringes order

(@) (b)

Fig 3.1.1. Comparaison entre les résultats expémntaex et la simulation TMM utilisant les paramétogduits
des fits pour une couche de Si poreux d'épaiss@f dm, et de fractions volumiques 53% pour I'4it 8%
pour I'oxide natif, respectivement: (a) spectregéftectivité, (b) position des maximas, I'ordresdeange est

déduit des conditions PMM (EQ-3-1-2).

» Systeme bicouche :

Les conditions PMM dans le cas d'un systeme multtbe deviennent beaucoup plus
complexes et sont décrites en détail en annexe gigip A). Dans le cas présent, on
considere que la deuxiéme couche (le spacer dm)siist extrémement fine, d’absorption
faible et d'indice proche de celui de [linterférameg ce qui permet de déduire

I'approximation suivante :

An(Npsdpg; *+ Ngi, dsio, ) _
A

27T avec Asmax> Amax (EQ-3-1-3)

2max

Cette condition indique que pour un ordre m domm@résence de la couche de silice devrait

conduire a un shift vers le rouge des frangesaggwart au systeme monocouche initial.

La structure expérimentale considérée corresponslysieme 3 (Fig. 2.0.1), avec 80 nm de
silice dont l'indice est a nouveau déterminé graceine loi de Cauchy. Les résultats
expérimentaux sont confrontés aux simulations TMMIlestrés dans la Fig. 3.1.2 pour la
méme structure que celle présentée dans la Figl.3lA comparaison avec le systéeme
monocouche initial (Fig. 3.1.2b) met en évidencshit vers le rouge des franges.
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3.1 Approche interférentielle

Afin de valider les approximations effectuées ddémsmodele PMM, les positions des
maximas déduits des spectres expérimentaux eté&snsaint comparées a celles prédites par
I'équation EQ-3-1-3. On voit que I'écart obten2 est négligeable et comparable aux erreurs

dues aux imperfections expérimentales.

MM 1700 o TVMM
—— Experiment P % Experiment 10, -o-TMM
0.3 1600, One layer interferometer 4+ Experiment
15001 ®
e 05
20.21 £ 14004 e
s £ 1
g 2% . =00 ﬁ_ﬁm
01 g 200 ® ©
o = 1100] ® N 05
g | 0.
00l 1000 o,
900/ 10
800 1000 1200 1400 1600 1800 0 12 14 16 18 "o 12 14 16 18
Wavelength/nm Fringes order Fringe order- /m

(a) (b) (©)
Fig 3.1.2 Comparaison entre les résultats expérimentaux sinaulation TMM pour le systeme bicouche
('interférométre est le méme que dans la figueB3: (a) spectres de réflectivité, (b) positiors teaximas, (c)

écart entre la position des maximas et la prédictio modéle PMM (EQ-3-1-3).
» Systeme tricouche avec couche homogene métallique :

Ce syteme est un cas limite de notre structureitiglirors résonance des NA. A nouveau le
développement exact du modele est détaillé danesdXe (Appendix A). Dans le cas présent
on peut faire I'approximation d'une couche d’orrémtement fine, dont I'indice va avoir
deux influences, d’'une part la partie réelle Rg)®entraine des variations de chemin optique
(comme dans le cas du spacer de silice), et d’'auatrela partie imaginaire non-nulle due a
I'absorption entraine un déphasage additionneliatexfaces de la couche de méi@kterface

Dans cette approximation, le modéle PMM devient :

4”[ NpsiUpgi+ Nsig d 3@]
A

Re(n
+A¢t0t =2mm7 aveCZ|¢tot = 47TM

3max 3

dAu + A¢inten‘ace (EQ_3_1_4)

On peut montrer (cf. Appendix A) que pour une ceubbmogene métallique onlsp,, <0
Le décalage des franges induit par la présencea a®uche d’or sur le systéme bicouche

Si/SiQ;, est donné par :

r]PSid PSi+ nSiQ d SiQ n PSFj PS-I]- n si'od SiO A¢t t N
= +—=° d'ou A <A EQ-3-1-5
/1 /1 4]7_ 3max 2max ( Q )

2 max 3max
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3.1 Approche interférentielle

Dans ce cas on s’attend a un shift vers le bleufidegyes d’interférence, qui est vérifié
expérimentalement, comme illustré dans la Fig.33.En supposant que I'écart entre le
modéle présenté dans I'équation EQ-3-1-4 et lesuvaldes maximas déduites des spectres
est négligeable (comme démontré précédemment paas| du bicouche), on peut déduire la

valeur deAg,, . On voit dans la Fig. 3.1.3c que cette valeur gasdsi constante (aux

fluctuations expérimentales pres) et d’environ 5@, 7ce qui est tres proche de la prédiction

théorigue démontrée dans I'Appendix A et qui esilégent reportée dans la figure pour

comparaison.
1.00+ —Experiment
— MM 1500 o TMM 1.0 o TMM
0.98 1400 * Experiment % Experiment
0.96] c 1 . = 2 layer system 05 n Adoca
2094 £ 1300 ® . R
2 0.02] ‘%120& ® a ~ 0.0]
S S
*= 1 © 1100 b1
&0 gmoo * 6 = 05
0.88 1 » e
w
0.86 900/ ® EERREB R
800 1000 1200 1400 1600 1800 10 12 14 16 18 10 12 14 16 18

Wavelength/nm Fringes order-m Fringes order - m

(@) b) ( (©

Fig 3.1.3 Comparaison entre les résultats expértaugnet la simulation TMM pour le systéme tricouakiec
couche homogeéne d’or : (a) spectres de réflectivitpposition des maximas, (c) valeur g, , déduite du

modele (EQ-3-1-4).
3.1.2 Interférometre avec couche de nano-antennes
* Modele de Drude généralisé aux NA :

Il a été démontr§68] qu’il existe une analogie entre les déplacemelatstréniques dans le
gap entre les deux triangles d’une NA papillonest transitions inter-bandes d’électrons liés
dans un métal sous rayonnement électromagnétiqnepedt donc décrire les propriétés

optiques d’'une NA en adaptant le modéle de Drude+Berfeld[69] :

e(w)=em+wg_%"_w p=t o g= M w=90 (EQ316)
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3.1 Approche interférentielle

ou &, est la constante diélectrique aux grandes énergiesst I'atténuation,, est la

fréquence plasma équivalentela densité et la masse effective des électrons liésy éa

raideur.

Dans le cas de nos réseaux de NA, les valeuis, de), et )y ont été déterminées par un fit

des spectres expérimentaux obtenus pour le syst&n{BlA seules sur substrat), en
confrontant ces spectres a ceux obtenus par siowl@MM utilisant I'équation EQ-3-1-6
pour décrire la fonction diélectrique du réseauNde Le meilleur accord a été obtenu pour

les valeurs suivanteseg, =3[70], w, =2x10°/s, y=4x10°/s, pour la longueur d’onde
Ao = 1300nm (correspondant &, = 143x10"/s). Les variations de la fonction diélectrique

sont présentées dans la Fig. 3.1.4. Elles sonsingfaires a celles décrites par le modele de

Drude, en particulier a la résonance (1300 nm) loserve de fortes variations des parties
réelles et imaginaires.

40- 7
301 6
204 5
— ~ 3
&%‘ 10+ éz‘ = 4
& 0 E x 3
.10 2
-20- L
0
-30- ) .
1000 1200 1400 1600 1000 1200 1400 1600
Wavelength/nm Wavelength/nm

(@) (b)
Fig 3.1.4 Fonction diélectrique du réseau de NA):donstante diélectrique effective, (b) indiceéfeaction
effectif

e Modele PMM pour le systeme tricouche PSi/SMA :

Il est trés similaire a celui déduit dans le casadeouche d’or homogéne :

4n[nPSidPSi + nSiOZdSiOZ + Re(nNA)dNA] + A¢

Aax

interface — 2mm (EQ-3'1-7)

La comparaison avec le systeme bicouche Sy/B&met de prédire le comportement des
franges :
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3.1 Approche interférentielle

1 1 Re(n

4”(”P5idPSi + Nged SiQ) (/1_ _A_j =4¢ , avecdp,, = 47TMdNA + A, oriace(EQ-3-1-
2 3 3

8)

On en déduit :

— Un shift vers le bleu4,; <A,), si 4¢,, <0

— Un shift vers le rougeA, >A,), si 4¢,, >0

Le comportement des franges dépend donc des easatespectives dd@. .. .c.c. €t R€Nna).

Comme démontré dans I'Appendix A, la valeur dg¢, , peut étre déduite de la fonction
diélectrique des NA en utilisant les équations deskel. On obtient les variations présentées

dans la Fig. 3.1.5
1.01
0.5 \

_0.5-\
-1.04

1000 1200 1400 1600
wavelength/nm

Fig 3.1.5 Variations dg|¢tot = AT Re(ny) dy,+ A¢im€rfacedéduites de la fonction diélectrique du réseau de

3

NA présentée dans la Fig. 3.1.4.

Ces variations montrent clairement plusieurs catepaents différents suivant la gamme

spectrale considérée :

— Avant la résonance\ (< 1300 nm):4¢,, <0. Dans cette région, on attend un shift

vers le bleu des franges.

— Ala résonance\(~ 1300 nm),4¢,, varie abruptement dewa +t
— Apres la résonanca ¢ 1300 nm):4¢,,, > 0. Dans cette région, on attend un shift

vers le rouge des franges.

-33-



3.1 Approche interférentielle

» Simulation du spectre de réflectivité du systermmtrche PSi/SIQINA :

Afin de vérifier le comportement déduit de la F3glL.5, des simulations TMM ont été
effectuées en utilisant la fonction diélectriqudal€ig. 3.1.4, et sont illustrées dans la
Fig. 3.1.6.

1000 1200 i 1400 1600

— Hybnd device
3?0.6 — | nterferometer along
504
= 0.2
“G—) .

¥

1000 1200 1400 1600
wavelength/nm

Fig 3.1.6 Résultats des simulations TMM pour léé&sys 1 (PSIi/SiSINA) effectuées en utilisant la fonction

diélectrique présentée a nouveau en haut de ladigt comparées aux systemes 2 (NA seules) SiS(8).

On observe notamment :

— Une augmentation de l'intensité des franges quiaadé bien avec la résonance
des NA

— Une plus grande amplitude des franges pour le syste que pour le systeme 3,
qui peut étre relié a I'indice effectif plus élesd@ la couche de NA

— Un décalage des franges différent suivant la garspeetrale : avant résonance
(région 1), décalage vers le bleu des franges dig¢sye 1 par rapport au systeme
3 ; apres résonance (région 2), décalage versufgerdCes comportements sont en
accord avec les prédictions déduites du modele PMM.

— A la résonance, apparition d’une frange supplénientlue a une dégénérescence
attribuée aux fortes variations de la fonction eliélique. Cette dégénérescence

est confirmée par la détermination des ordres dmsgés déduite du modéle
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3.1 Approche interférentielle

PMM : deux franges successives d’ordre identigud sbtenues a la résonance.

Ce phénoméne a également été observé dans latlitErpour des systemes

hybrides photoniques/plasmoniques et attribués acamplage fort entre le

plasmon et le mode de cavjts].

» Influence de l'interférométre sur le splitting:

Si le phénoméne de splitting résulte bien d’'un tagye fort entre I'interférometre et les NA,

I'amplitude du splitting doit pouvoir étre variée #nction de la force de ce couplage, donc

en variant les paramétres de l'interféerometre.

Ceci est illustré dans la Fig. 3.1.7, qui montéxdlution du splitting en fonction de I'indice

de l'interférométre (pour une épaisseur de PSitaois).

— Hybrid device
0.8 — Interferometer alone
12 12 — NAs alone

— Hybrid device
11 11— Interferometer alone
™N\— NAs alone

o
®

=)

=)
o
o

Reflectivity
o o
) =
Reflectivity
o o
[N =

o

=)
=)
=)

1000 1200 1400 1600 1000 1200 1400 1600
Wavelength/nm Wavelengt/nm
(@) nes=1.4, dog=5um (b) =15, dbs=5um

— Hybrid device
08 — Interferometer alone
13 A2 —NAsalone
12

4 11

Reflectivity
o
~
iy
(62}

1000 1200 1400 1600
Wavelength/nm

(c) Bs™1.6, ths=5um

Fig 3.1.7 Simulations TMM montrant I'évolution duliting en fonction de l'indice de l'interférometr

On voit que suivant la valeur de [lindice, donc vemt le chemin optique dans

l'interférométre, I'ordre des franges dégénéréesevat ces franges sont plus ou moins
rapprochées : 23 nm, 47 nm et 84 nm, respectivenpentr I'indice 1.4, 1.5 et 1.6. Ceci
indique un couplage plus ou moins fort entre lifdeomeétre et les NA. Des résultats

similaires sont obtenus en variant I'épaisseur 'oitetlférometre a indice constant, et ces

résultats sont parfaitement reproduits dans lestsgseexpérimentaux.

Un couplage fort entre NA et interférométre n’egsgible que si les maximas de champs des

modes plasmoniques et photoniques coincident. &&rpliquer I'origine de la différence de

couplage en fonction du chemin optique, on consid@nc les distributions de champs dans

I'interférométre. Dans la Fig. 3.1.8, on observaigumaximum de réflectivitéN(= 1341 nm)

correspond a un minimum de champ a la surfaceirterférométre : dans ce cas défavorable
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qui correspond a celui de la Fig. 3.1.7a, le cayplantre NA et interféerométre doit étre
faible. C’est en effet le cas : dans la Fig. 3.11&a franges sont tres proches, le splitting est
faible. Dans l'autre cas correspondant a un mininaennéflectivité X = 1292 nm) similaire a
celui de la Fig. 3.1.7c, le champ est maximal suldace, donc on est dans les conditions pour
un bon recouvrement des champs de l'interféromgttrdes NA ; un couplage plus fort est

attendu avec un écartement des franges, qui etrmérdans la Fig. 3.1.7c.

0.4 1292nm 1341nm 2.0-
A A —1292nm !
—1341nm
0.31 15
2 S
g 8
g 02 210
= (%]
] c
o4 i)
0.1 £ 05
0.0 : : " 0.0+— T T T T —
1000 1200 1400 1600 - - - 2 |

wavelength/nm z/pm

Fig 3.1.8 Correspondance entre intensité réflé¢gmuche) et distribution de champ @ans l'interférométre

(droite).La ligne en pointillés orange indique lagition de la surface.
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3.2 Approche résonante: modes couplés

Dans cette seconde approche illustrée dans I8FdL, le réseau de NA est considéré comme

un oscillateur harmonique en interaction avec urge@lane.

/1,

—C-1
~—C,

-

L
Fig 3.2.1 lllutration de I'approche résonante : atd¢amplitude complexe du mode résonante8C; sont les

amplitudes des ondes planes se propageant dagstinse dans les directions directes et inversest la
distance entre le plan des NA et I'interféromeéliig, est le taux de pertes optiques intrinseéques destNA

est le taux de couplage entre les NA et les modgmpatifs.
* Théorie des modes couplés :

La théorie des modes couplés (CMT) décrit la cineéti des interactions entre NA et

interférométre par I'équation suivante :

% =(jw,-1/1,-1/1,)a+KS, +KC,, (EQ-3-2-1)

Avec w la pulsation de résonance des NAKete coefficient de couplage entre les ondes

planes et le résonateur. Selon la loi de consenvale I'énergie, on a les relations suivantes :
S,=C,-Kwa C,=S,-K7a K= /ieif’ (EQ-3-2-2)
z—C

Apres transformation de Fourier, il est possibleléduire la matrice de transfert entre les

com posante et .
s.| |Ca
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3.2 Approche résonante: modes couplés

- ¢ =C

M =| 1-C 1-C C = K[
=l et T avec —_w__ 1T
1-C 1-C it I, T,

(EQ-3-2-3)

Avec wla pulsation du signal d’entrée.

Cette matrice de transfeNIr peut ensuite étre injectée dans la simulation TNbur

déterminer les caractéristiques spectrales deemgst étudiés. On définit les facteurs de
qualité de couplag®. et de pertes intrinsequés : Q. = a,7. /2, Q, =&, /2, et le facteur
de qualité tota = (QC‘1+ 51)_1. Ces facteurs de qualit@, et Q. ainsi que la pulsation de

résonancew sont les 3 parametres influencant le comporterdardysteme. En particulier,

on peut réécrire I'équation EQ-3-2-3 de la mangkrigante :

1 1
C= — (EQ-3-2-4)
1+ g 1+ j2Q Y%

0 a)O

* Influence des facteurs de qualité sur la réponse\de:

On considére dans un premier temps le réseau desehMies pour étudier l'influence des
facteurs de qualité sur le couplage des NA aveundde propagatif. La longueur d’onde de
résonance étant fixéeidg = 1325 nm, le facteur de qualifg est d’abord varié &J/Q, fixe

(Fig. 3.2.2a), puis le rappo@/Qo est varié & fixe (Fig. 3.2.2b).

0.6+ Q_l

o
i

Reflectivity
o
N

0.0 Q=10
1000 1200 1400 1600 1000 1200 1400 1600
Wavelength/nm Wavelength/nm

(@) (b)
Fig. 3.2.2 Réflectivité des NA a la longueur d’oi@25 nm : (a) pour Qc/gx 0.4, et Q variable, (b) pour
Q =5 et Qc/Q variable.
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3.2 Approche résonante: modes couplés

On déduit de la Fig. 3.2.2 que la bande passanta dissonance est entierement déterminée
par 1Q, qui représente les pertes totales des NA. A @, fbamplitude de la résonance
dépend du rappo@J/Qo : si Q:<<Qp, I'onde incidente est entierement réfléchie a la
résonance et aucune absorption ne se produit,uadtqun mauvais couplage avec la NA ; si
Q:. =Qo, le couplage est « critique » et optimal, on a 284da puissance incidente qui est

réfléchie, 25% transmise et 50% absorbée ou diéfusé

Afin de déterminer le régime dans lequel se traegedispositifs expérimentaux, des fits des
spectres de résonance ont été effectués en véemmtleurs des facteurs de qualité dans les
simulations CMT et en les comparant aux spectrgg@raxentaux. Le meilleur accord est
trouvé pourQ = 2.2 etQ/Qp = 0.3. A noter que ces valeurs sont similaires pegINA seules

et le systeme hybride, et que le splitting des demna la résonance observé avec les

simulations CMT reproduit également les résultapsementaux.
* Influence de la fréquence de résonance sur la s&pdn systéme hybride :

La longueur d’onde de résonantga est un parametre crucial qui va influencer la posit
respective des franges et de la résonance, et orforce du couplage entre NA et
interférométre. En variant cette longueur d’onderégonance on s’attend a observer un
comportement du splitting similaire a celui discdéns le paragraphe 3.1.2. C’est en effet le
cas, comme illustré dans la Fig. 3.2.3 : le splittest faible (couplage faible) lorsque la
longueur d’'onde de résonance coincide avec un mawiae réflectivité de l'interféromeétre,

et il est fort (couplage fort) lorsqueya coincide avec un minimum de réflectivité de

I'interférometre.
08 —— Hybrid device 08 —— Hybrid device
7 —NAs alone e —— NAs alone
— Interferometer alone —— Interferometer alone
0.6 4 0.6
>
S 0.44 2 0.4]
8 ' g
T 02 g 02 \
0.0 0.0
1000 1200 1400 1600 1000 1200 400 1600
Wavelength/nm Wavelength/nm
(@) Ana= 1260 nm (b) Ana=1310 Nnm

Fig. 3.2.3 Variations du splitting en fonction defiéquence de résonance pour un interférometrenéon
(Npsi= 1.5 et @sj= 5 um)
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Ces résultats sont également en accord avec ldsatésexpérimentaux.
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4.1 Détection de larges variations d’indice

Chapitre 4 Application aux capteurs

Il a été démontré au chapitre 3 que le couplageeeNA et interférométre induit une
structuration de la résonance plasmon par les ésngnterférence, avec une augmentation
de I'amplitude de ces franges par rapport a celedinterférométre. De plus un décalage
spectral des franges ainsi qu’un splitting ont réié en évidence. Le but de ce chapitre est
d’étudier le potentiel de ces caractéristiguesques pour des applications a la détection en
comparant avec les deux systemes pris séparénignéerférométre seul et les NA sur

substrat).

Les expériences de deétection envisagées visent tectéé des variations du milieu

environnant : faibles/fortes variations d’indicétection de vapeur.
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4.1 Détection de larges variations d’indice

Plusieurs expériences ont été effectuées pourettladdétection de larges variations d’indice
du milieu environnant : détection de liquide etedéibn d’une couche additionnelle sur la

structure.

Nous présentons ici la détection d’'une couche dmeéPMMA déposée sur la surface de

I'interféromeétre/des NA.

—Hybrid device

— Interferometer alone 4,
0.8
— NAs alone
13
0.7
2
S 06
g 05
& 0.4
0.3
0.2 T y y
1000 1200 1400 1600
Wavelength/nm

Fig. 4.1.1 Réflectivité initiale des 3 systemessdair

Les 3 systemes sont d’abord étudiés a l'air, paicduche de PMMA est déposée. Les
spectres initiaux mesurés avant dépét de PMMA goasentés dans la Fig. 4.1.1. La
résonance plasmon des NA se situe vers 1350 nmwebande passante de 470 nm. Le
splitting se produit pour la frange d'ordre 12 sdaforme d’'une frange élargie (couplage

faible dans ce cas).

Apres dépdt de 240 nm de 950 PMMA C2, les spegirésentés dans la Fig. 4.1.2 sont

obtenus.

On remarque que la présence de PMMA induit un déeatrés important de la résonance
plasmon de 1350 nm a 1600 nm, ce qui démontre tee feensibilité des NA a leur
environnement ; Le shift vers le rouge s’expligee paugmentation d’indice de la couche
par rapport a I'air initial. Un shift est égalemeasiiservé dans le cas de linterférométre, de
1370 nm a 1410 nm pour la frange d’ordre 12. A mawvle shift vers le rouge s’explique par

'augmentation d’indice de la couche, en accordcdganodele développé dans le chapitre 3.
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4.1 Détection de larges variations d’indice

Les décalages vers le rouge sont également obsgawésde cas du systéme hybride, a la fois
pour la résonance plasmon (décalage du pic et &gens autour de la résonance ou les
franges sont amplifiées) et pour les franges héssmrance. A la résonance, les décalages de
franges sont différents, d’'une part a cause dutisgliqui intervient pour un ordre différent
dans les deux cas (ordre 12 a l'air et ordre 1k #&MA) et d’autre part a cause de la

variation abrupte de fonction diélectrique des NA.

0.8 —Air before PMMA deposition 0.74 —Air before PMMA deposition
—0=240nm PMMA on top —e—240nm PMMA on top
0.6
0.6
E >05 1212 11
g 2
2 3
© = 0.44
X 0.4 2
0.3
0.2 T T T T , 0.2 T T ,
1000 1200 1400 1600 1800 1000 1200 1400 1600
Wavelength/nm Wavelength/nm
(a) System 2 (b) System 3
—Air before PMMA deposition — Hybrid device
0.8 =O-240nm PMMA on top o ~ 044 —Interferometer alone
-©7 ot — NAs alone
s 02
> o
S 0.6
2 Z o 0
9 8 1
= (8]
(0] c
X 0.4 g -0.2
=
0 04
0.2+ T T | r T ]
1000 1200 1400 1600 1000 1200 1400 1600
Wavelength/nm Wavelength/nm
(c) System 1 (d) Différence Rma - Rair

Fig. 4.1.2. Comparaison entre la réflectivité desy8témes avant et apres dép6t de PMMA.

Afin de comparer les sensibilités des différentstéayes, on considére le signal de

différence :
AR =R inpmma ~ Rair

Deux indicateurs sont introduits, la valeur absohaximale du signal de différend@R |nax)
qui est appropriée dans le cas de détection a &amgdionde fixe, et 'amplitude totale du

signal de difféerence d=4R ,, - 4R, ) sur toute la gamme spectrale considérée, qui est
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4.1 Détection de larges variations d’indice

appropriée dans le cas de mesures spectralesti@duit également la sensibilité relative a la

variation d’indice :&, = d/4n. Ces indicateurs sont mis en évidence dans |adFiged.

Les conclusions sont les suivantes : pour les dedicateurs considéré$dR|nax et ) on
obtient un gain en sensibilité de 150% du systeyieithe par rapport a l'interférométre, mais

seulement de 20% par rapport aux NA sur substeafatteurd, correspondant est 0.5.

Des expériences effectuées en milieu liquide viehmenforter ces conclusions. D’autres
expériences visant a détecter une variation d’épaisde la couche de PMMA ont démontré
d’'une part que les sensibilités des systemes av&c(d¢ules ou structures hybrides)
dépendent peu de I'épaisseur contrairement a dellénterféromeétre qui est trés sensible au
chemin optique dans la PMMA, et d’autre part quedptima de sensibilité sont différents s'il
s’agit de détecter la présence d’'une couche ouvariation de son épaisseur : la détection

doit donc étre optimisée pour chaque systéme estitondu paramétre a détecter.
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4.2 Détection de faibles variations d’indice

On vient de voir que le systeme hybride apportedeegain par rapport aux NA seules dans
le cas d’'une détection de larges variations d’iedizeux cas sont proposeés pour I'étude des
faibles variations d’indice : la détection de camtcations de liquides (m