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Introduction générale

Les années récentes ont connu un développement spectaculaire des matériaux nanostructurés, en rai-
son du progrès des techniques de fabrication, aussi bien par les approches dites "descendantes" (top-
down), associées aux techniques nanolithographiques modernes, que par les approches "montantes"
(bottom-up), mettant en jeu les procédés issus de la nanochimie et de l’auto-assemblage. Dans cette
classe de matériaux nouveaux, on peut distinguer les métamatériaux optiques, nanocomposites artificiels
aux propriétés électromagnétiques inhabituelles, voire inouïes (magnétisme artificiel, valeurs extrêmes
de la permittivité, super-résolution, etc.). Ces propriétés sont obtenues en combinant dans le matériau
des nanorésonateurs appropriés, arrangés dans des structures bi- ou tri-dimensionnelles.
L’équipe du Centre de Recherche Paul Pascal (CRPP) au sein de laquelle ce travail de thèse a été mené
consacre ses efforts à développer la fabrication de tels (méta) matériaux par voie de synthèse chimique
de nanoparticules, de formes et de nature variées, qui peuvent être ensuite soit organisées en structures
denses à l’aide de procédés semi-dirigés, soit dans des matrices auto-assemblées jouant le rôle de pa-
trons, donnant ainsi naissance à des structures nanocomposites.
Pour l’ensemble de ces composites nanostructurés à visée optique, le design et le développement de
dispositifs efficaces dépendent évidemment de la bonne compréhension de la relation entre la nanostruc-
ture mise en place et les propriétés optiques effectivement observées. Une des méthodes d’analyse de
choix pour ces propriétés optiques pourrait être l’ellipsométrie spectroscopique ; cette technique puis-
sante, extrêmement sensible, a fait ses preuves dans le domaine de la caractérisation optique de films
minces de natures variées et est couramment utilisée pour le contrôle des substrats dans l’industrie des
semi-conducteurs.
Cependant, l’état de l’art actuel des connaissances en ellipsométrie concernant les milieux nanostruc-
turés pose un certain nombre de questions, notamment la validité de l’utilisation des modèles effectifs
entrant dans les analyses, qui permettent de considérer le milieu composite comme homogène lorsque la
longueur d’onde illuminant le système est beaucoup plus grande que la taille des nano-objets impliqués.
C’est ainsi l’exploration de cette relation entre nanostructure et propriétés optiques et son analyse à
travers l’ellipsométrie spectroscopique, qui a formé le fil conduteur de notre travaux de thèse. Ces re-
cherches se sont inscrites dans le cadre du projet Nanodiellipso, soutenu par l’Agence Nationale de la
Recherche, associant le CRPP, l’Université d’Artois, l’Institut des Nanosciences de Paris et le fabricant
d’ellipsomètres Horiba-Jobin-Yvon.
Nous avons considéré pour nos travaux le cas le plus simple de milieu nanostructuré que l’on puisse
obtenir par voie chimique : des nanoparticules sphériques dispersées aléatoirement dans un milieu-hôte
isotrope. La méthode de fabrication que nous utilisons consiste dans le spin-coating d’un mélange de
polymère et de solutions de NP et permet d’obtenir des films sur un substrat de verre ou de silicium,
d’épaisseur variable contrôlée, dans une gamme allant de la monocouche de nanoparticules ("bidimen-
sionnels") jusqu’à des films épais ("tridimensionnels").
Dans le chapitre 1 de ce mémoire de thèse, nous présentons le contexte et l’état de l’art antérieur à
notre travail, sur les nanocomposites et leurs propriétés effectives, sur les métamatériaux, ainsi que sur
la synthèse de nanoparticules métalliques et l’auto-assemblage. Dans le chapitre 2, nous rappelons les
connaissances théoriques essentielles permettant de mesurer, analyser et interpréter les mesures des pro-
priétés optiques sur nos échantillons, en commençant par l’optique générale des matériaux, avant d’abor-
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der les spécificités de l’optique des matériaux composites qui nous intéresse plus particulièrement. Dans
le chapitre 3, nous présentons les techniques expérimentales mises en œuvre, à la fois sur les aspects
structuraux et sur les aspects optiques, particulièrement la technique centrale de nos travaux qu’est l’el-
lipsométrie spectroscopique.
Dans le chapitre 4, nous présentons le système de polymère et nanoparticules que nous avons étudié
ainsi que la méthodologie de fabrication des échantillons que nous avons mise au point. Le chapitre 5
est consacré à l’étude des films nanocomposites épais, tridimensionnels, dont l’épaisseur est plusieurs
fois la taille des nanoparticules incluses dans le film. Après l’étude de leurs caractéristiques structurales,
nous mesurons leurs propriétés optiques par spectrophotométrie et ellipsométrie et interprétons les résul-
tats obtenus en termes de milieu effectif. Dans le chapitre 6, nous abordons l’autre cas-limite des films
fins, qui ne comportent qu’une seule monocouche de nanoparticules posée sur le substrat. Après une
étude structurale, les propriétés optiques de ces monocouches sont mesurées, et analysées en cherchant
à comprendre les effets de taille finie associés à la bidimensionnalité du système.
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Préambule

Dans ce travail de thèse, nous nous intéressons au lien entre la structure de matériaux nanocomposites
et leur propriétés optiques, c’est-à-dire leur réponse à un champ électromagnétique incident. Les ondes
électromagnétiques sont omniprésentes dans notre quotidien et regroupent un large domaine d’applica-
tions (figure I.1). Ici nous nous sommes focalisés sur la gamme spectrale du visible, dont les longueurs
d’onde sont comprises entre 380 et 765nm. Dans ce mémoire seront présentés la fabrication de matériaux,
leur étude structurale et optique et enfin la confrontation entre les données expérimentales obtenues et
des modèles théoriques. On commence tout d’abord, ici en établissant le contexte de notre travail et la
problématique que nous avons choisi de développer.

I.1 Propriétés optiques des milieux nanocomposites : milieux effectifs

Des vitraux aux nanoparticules métalliques. Les propriétés optiques de suspensions de particules
métalliques sont connues depuis longtemps. Elles sont présentes dans les cathédrales européennes les
plus anciennes ainsi que dans certaines reliques. Les verriers du Moyen-Age les utilisaient pour donner
aux verres les couleurs les plus variées. La coupe de Lycurgus (voir figure I.2 1) en est un bon exemple.
Conservée au British Museum, sa coloration originale l’a rendue célèbre : éclairée de l’extérieur, elle
apparaît comme opaque et verte (figure I.2a.), mais lorsqu’elle est illuminée de l’intérieur sa couleur est
rosée (figure I.2b.). Cette coloration par un métal est différente du comportement d’un pigment classique.

1. Photos mises gracieusement à disposition par le British Museum. c©Trustees of the British Museum
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380nm 765nm

FIGURE I.1 – Spectre électromagnétique (source : http : //www.astro− canada.ca/fr/a3400.html).

Ces derniers présentent la même couleur sous forme massive qu’en solution. Malgré cette couleur énig-
matique, il fallut attendre les travaux de Faraday [1] pour que la communauté scientifique s’y intéresse.
Celui-ci observa que les suspensions colloïdales d’or étaient disponibles en différentes couleurs, ce qu’il
attribua aux différentes tailles. La préparation de suspensions bleues était possible à partir de suspen-
sions rouges mais pas l’inverse. De cette observation, il déduisit que les particules dans la suspension
rouge sont plus petites que celles de la suspension bleue. Plus tard, Kircner et Zsigmondy [2] prépa-
rèrent des composites d’or et de gélatine dont la couleur change du rouge au bleu en fonction du taux
de gonflement en eau. Cela suggère que la couleur est influencée par la distance intra-particules. Durant
la même période, Maxwell Garnett [3, 4] expliqua l’origine de ces changements de couleurs. Il montra
théoriquement qu’un hybride constitué de nanoparticules métalliques dipolaires (et donc de petite taille),
immergées dans une solution diélectrique, présente des propriétés optiques différentes de la simple ad-
dition de chacun des deux composés pris séparément. Ce mélange de composants est décrit comme un
milieu effectif ayant des propriétés optiques effectives qui dépendent des propriétés optiques du matériau
constituant les particules, des propriétés optiques de la solution diélectrique, et de la fraction volumique
en nanoparticules. Sa théorie rend compte du changement de couleur en fonction de l’environnement des
particules ainsi que de la fraction volumique en nanoparticules. Les spectres de composites métal-verre
ont été publiés autour des années 1900 [4, 5]. Il a été trouvé que le maximum d’absorption se situe entre
525 − 536nm et que la loi de Beer-Lambert est observée [6]. Plus tard, vers 1910, Mie a mesuré les
quantités diffusées et absorbées d’intensité lumineuse de suspensions de particules [7, 8, 9, 10]. Il trouva
que pour des particules en dessous de 50nm de diamètre, les pertes de lumière étaient dominées par de
l’absorption. Il montra également que dans le cas de particules plus grosses, la diffusion est plus impor-
tante [11]. Il présenta une solution aux équations de Maxwell qui décrit le spectre d’extinction 2 pour
des petites particules [12, 13]. Cette théorie est largement utilisée depuis lors pour décrire les systèmes
comportant des nanoparticules sphériques.

2. extinction=absorption + diffusion
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a. b.

FIGURE I.2 – Coupe de Lycurgus éclairée a. de l’extérieur et b. de l’intérieur(à droite).

Nanocomposite polymère - nanoparticules On trouve dans la littérature le premier exemple de fabri-
cation de nanocomposites polymère-nanoparticules autour de 1835. En solution aqueuse, un sel d’or est
réduit en présence d’une gomme arabique, puis le tout est précipité par de l’éthanol. Plus tard, vers 1900,
il est reporté la fabrication de nanocomposites polymères uniaxiaux [14, 15]. L’orientation uniaxiale des
particules était indiquée par le comportement dichroïque de l’échantillon correspondant, c’est-à-dire que
la couleur changeait selon la polarisation de la lumière incidente.

En 1910, Kolbe [16] montra pour la première fois que ces échantillons contenaient l’élément sous
forme de matériaux métallique et non pas atomique ou ionique. Par la suite, d’autres procédés furent
mis au point pour la fabrication de matériaux dichroïques nanocomposites. On peut citer entre autre des
films étirés de poly(alcool vinylique) et d’or, d’argent ou mercure [17, 18, 19, 20, 21] dont les spectres
ont été mesurés [22]. Il a été trouvé que le dichroïsme dépendait fortement de l’élément employé. Il est
supposé que le dichroïsme provient de l’arrangement de petites particules ou bien de la polycristallinité
de particules bâtonnets. Plus récemment, il a été reporté la fabrication de films composites fabriquées
par la polymérisation plasma [23, 24]. Dans ce cas, la croissance des particules se fait en même temps
que la polyméris ation de la matrice.

Les propriétés optiques de milieux composites sont étudiées à travers celle de la polarisabilité des
particules. La plupart des études sur les propriétés optiques de particules sont réalisées par spectropho-
tométrie, sur de larges ensembles de particules [11, 25, 13], comme des suspensions de particules. La
mesure est celle de la section efficace d’extinction σext des particules. σext traduit l’extinction lumineuse
du faisceau dû à une particule. L’extinction lumineuse correspond à la somme des contributions de
l’absorption lumineuse et de la diffusion lumineuse de la particule. Pour des particules beaucoup plus
petites que la longueur d’onde, la diffusion est négligeable, et alors l’extinction lumineuse est dominée
par l’absorption. Ainsi, dans ce cas il suffit de mesurer le spectre d’absorbance de la suspension de
particules. Le calcul de σext est très bien documenté. Dans leur livre sur la diffusion des particules,
Bohren et Huffman [13] présentent les calculs de σext pour de grandes variétés de particules : sphère,
ellipsoïde, bâtonnet etc... Les progrès techniques ont permis l’émergence d’études des propriétés
optiques sur des particules individuelles [26, 27, 28]. Pour faire face à des systèmes de plus en plus
complexes, les théories classiques ont dû évoluer. Elles ont été modifiées pour prendre en compte les
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FIGURE I.3 – schéma représentant les propriétés électromagnétiques des matériaux naturels et des méta-
matériaux .

effets de taille, de forme mais également ceux de l’environnement diélectrique [29].
Lorsqu’on s’intéresse à l’indice optique d’un matériau nanocomposite, il est nécessaire d’utiliser une
loi de mélange, qui décrit le nanocomposite comme un milieu effectif avec des propriétés optiques
effectives. Les théories habituellement employées sont celles de Maxwell-Garnett [3, 4] et celle de
Bruggeman [30]. Leur utilisation est restreinte aux systèmes où les particules sont beaucoup plus petites
que la longueur d’onde. Ces théories décrivent le matériau composite comme un milieu effectif dont
les propriétés optiques peuvent être décrites par celles de chaque matériau le constituant et par leurs
fractions volumiques. La théorie de Maxwell-Garnett MG considère des inclusions d’un matériau
noyées dans un autre matériau, tandis que la théorie de Bruggeman [30] (BG) considère qu’il y a parité
de quantités entre les matériaux. Ainsi, ces deux modèles ont des domaines d’application différents :
MG pour les milieux dilués d’inclusions et BG pour les milieux très denses en inclusions.

I.2 Métamatériaux

I.2.1 Définition d’un métamatériau

L’intérêt pour la compréhension des propriétés électromagnétiques effectives des matériaux a
considérablement grandi ces dernières années. Cette tendance a été fortement entraînée par la recherche
depuis quelques années de matériaux composites aux propriétés non conventionelles : les métamatériaux.
En 1968 Veselago [31] publia un article théorique dans lequel il décrit le comportement d’une onde élec-
tromagnétique se propageant dans un milieu doublement négatif, c’est à dire possédant une permittivité
électrique ε et une perméabilité magnétique µ négative. Il conclut que ces matériaux peuvent être décrit
par les équations de Maxwell et il les nomma "main gauche" en référence à la configuration que prennent
les vecteurs d’onde k et de champs électrique E et magnétique B 3. S’il montra que ces matériaux
pourraient être intéressants, il n’en resta pas moins que leur existence était hypothétique du fait de
leur absence à l’état naturel. En effet, à l’état naturel, la partie négative de ε peut être générée par un
matériau métallique, mais ce n’est pas le cas pour la perméabilité magnétique µ. Une trentaine d’années
après le travail de Veselago, Pendry et al. [32] ont montré qu’un réseau d’objets non-magnétiques

3. Par opposition, un matériau où ε > 0 et µ > 0 sera appelé "main droite"
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a. b.

FIGURE I.4 – a. schéma des réfractions d’un faisceau traversant un matériau à indice de réfraction néga-
tif : principe d’une superlentille [35] ; b : schéma de principe d’un bouclier d’invisibilité [36].

pouvait générer une réponse magnétique, ce qui ouvrit la voie à la fabrication des matériaux prédits
par Veselago. D’abord initié dans le domaine des micro-ondes (figure I.1), le principe est de mettre en
réseau des résonateurs sous la forme d’anneaux tronqués ( en anglais "split-ring resonator" SRR), dont
la taille est beaucoup plus petite que la longueur d’onde électromagnétique incidente. Lorsque cette
dernière traverse le SRR suivant la normale, il entre en résonance ce qui a pour conséquence la formation
d’un courant électrique circulaire et d’une réponse magnétique induite. Ainsi le matériau composite va
générer artificiellement la composante magnétique, dans le sens où elle est induite par l’architecture du
SRR et non pas par celle de sa structure moléculaire. Pour que l’effet soit maximisé, les résonateurs sont
disposés en réseau. Peu de temps après, Smith et al. [33] fabriquèrent le premier matériau doublement
négatif en combinant le réseau de Pendry et un réseau d’objets dont la permittivité électrique effective
εeff est négative. Smith nomma un tel matériau "métamatériau" 4, en référence au grec µετα signifiant
"au-delà de" évoquant le caractère électromagnétiquement non-naturel de ce matériau. Depuis, en une
dizaine d’année, les métamétériaux ont connu un développement formidable et plusieurs définitions ont
été données. Mais pour ma part, je m’arrêterai à celle récemment donnée par Cai et Shalaev [34], et qui
me semble être un bon consensus entre toutes celles que j’ai pu lire. En voici une traduction :

"Un métamatériau est un matériau artificiellement structuré dans lequel les propriétés proviennent
plus de la structure de l’unité que du matériau la constituant. Il est inhomogène à une échelle qui est
beaucoup plus petite que la longueur d’onde à laquelle on s’intéresse, et sa réponse électromagnétique
est exprimée par des termes de matériaux homogènes."

Je rajouterais toutefois, que ce matériau ne peut être trouvé à l’état naturel. Cette définition gé-
nérale a l’avantage de couvrir également le domaine des métamatériaux acoustiques. Il est également à
remarquer que les métamatériaux ne sont pas la seule classe de matériaux à faire appel à une structuration
d’unités élémentaires : les cristaux photoniques en sont un autre exemple.
D’un point de vue pratique, ces matériaux sont prometteurs car ils permettent de contrôler le flux
électromagnétique. En utilisant les paramètres ε et µ, le schéma de la figure I.3 décrit les différents types
de propriétés électromagnétiques macroscopiques.
Lors de cette thèse, nous nous sommes intéressés exclusivement au domaine UV-visible-proche infra-
rouge. Dans ce cas, tous les matériaux naturels ont un µ constant qui vaut 1. En terme de permittivité,

4. La paternité du mot metamatériau n’est pas bien établie. Dans la littérature, il est clair que Smith fût le premier à employer
ce terme. Toutefois plusieurs sources indiqueraient que Rodger M Walse l’utilisa non officiellement peu avant en 1999.
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a. c. d.

b.

FIGURE I.5 – Métamatériaux fabriqués par lithographie : a. 2D Dolling et al. [40] ; b. 2D Shalaev et al.
[41] ; c. bouclier d’invisibilité [37] d : métamatériau 3D [42]

pour les diélectriques ε ≥ 1 et pour les métaux ε < 0. Il reste donc de larges domaines inaccessibles
aux matériaux naturels : les métamatériaux occupent ces domaines. Parmi les nombreuses applications
envisagées, on peut citer les super-lentilles [35] (figures I.4.a), les matériaux pour la furtivité [36, 37]
(figures I.4.b et I.5.c) ou encore des nanocircuits photoniques [38].

I.2.2 Lithographie

Historiquement les techniques de lithographie sont les techniques de prédilection pour la fabrication
des métamatériaux [33, 37, 39, 40] (figure I.5). Elles reposent sur la gravure de couches minces selon
un patron qui est utilisé pour produire un matériau avec une forme spatiale définie. Le matériau est
donc spatialement bidimensionnel. Cette technique est notamment largement utilisée dans l’industrie
électronique pour fabriquer les microcircuits électroniques. Son principal avantage et ce pourquoi elle est
devenue une technique si répandue dans le domaine des matématériaux, est qu’elle permet de contrôler
précisément le dessin et l’organisation du motif choisi. Pour illustrer ses capacités, plusieurs exemples
de métamatériaux sont montrés en figure I.5.

Comme il a été expliqué précédemment (section I.2.1), les métamatériaux ont d’abord été fabriqués dans
le domaine des micro-ondes. Pour cela, des anneaux tronqués et des fils ont été immergés dans un milieu
hôte, ce qui a permis de générer un matériau aux propriétés optiques effectives particulières [33].

I.2.3 Métamatériaux pour le domaine visible - Infrarouge

Si on s’intéresse maintenant au domaine du proche infrarouge et du visible, concevoir de tel matériau
fait face à plusieurs difficultés.

– Dans ce régime de fréquence, la perméabilité magnétique due au courant électrique dans le
matériau tend à approcher celle de la perméabilité magnétique dans le vide µ0 [43]. Il n’est plus
possible d’utiliser les motifs des microondes pour générer une perméabilité magnétique artificielle.
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a. b. c.

FIGURE I.6 – Métamatériaux utilisant des nanoparticules sphériques : a. l’anneau proposé par Alù [44] ;
b. le méta-métamatériau imaginé par Rockstuhl [53] ; c. la framboise de Simovski [52] .

– Il est également important de considérer que la conductivité électrique d’un métal, qui est un
paramètre très important aux fréquences micro-ondes, se comporte différemment lorsque la
fréquence augmente, et ce particulièrement dans le proche infrarouge et le visible [44].

En considérant ces différents paramètres, de nouvelles idées ont été proposées pour fabriquer un maté-
riau "main gauche" en utilisant les résonances plasmoniques de matériaux métalliques. On peut donner
comme exemple le couplage de plasmons localisés entre des bâtonnets métalliques [45, 41, 46, 47] ou
des cônes [39], un guide d’onde anisotrope [48], un SRR modifié dans l’IR [49], des structures pério-
diques d’inclusions se touchant [50] ou encore des défauts dans un cristal photonique [51].
Une approche différente, faisant appel à des nanoparticules, a été proposée par Alù et al. [44] et consiste
à utiliser des nanoparticules disposées en anneaux pour génèrer artificiellement la réponse magnétique.
Mais contrairement à la conduction électrique des SRR dans les micro-ondes, c’est la résonance plas-
monique de chaque nanoparticule qui induit un mouvement circulaire du courant dans l’anneau. Ainsi,
le paramètre important pour induire le moment dipolaire magnétique ne sera pas la taille de l’anneau,
mais la fréquence de résonance des particules. Pour remédier à cet inconvénient, deux propositions dif-
férentes ont été faites. Sur le même principe que Alù, une autre proposition, par Simosvki et al. [52],
laisse entrevoir la possibilité d’un matériau optiquement isotrope. À la manière de celui de Alù, il utilise
des nanoparticules, mais cette fois-ci disposées autour d’un noyau constitué d’une particule. Ainsi quelle
que soit la direction incidente du faisceau électromagnétique, l’objet génère la même réponse. Enfin, sur
un principe différent où il est utilisé les résonances de Mie, Rockstuhl et al. [53] développent le concept
d’arrangement compact de clusters sphériques composés de nanoparticules métalliques. La réponse ma-
gnétique vient alors de résonance de Mie des objets. La réponse totale du matériau serait d’autant plus
forte que l’ordre du réseau formé par les clusters est important.
Parmi ces dernières approches, les trois dernières ont été imaginées par leurs auteurs pour être réali-
sées par des méthodes de physico-chimie. Pour ce faire, on peut imaginer une stratégie en deux étapes,
consistant en une première étape de synthèse des nanoparticules et une seconde étape d’assemblage.
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FIGURE I.7 – Fréquence de résonance plasmon en fonction de la morphologie [54].

I.2.4 Méthodes physico-chimiques

I.2.4.a Nanoparticules

La synthèse de nanoparticules est une activité qui a connu de nombreux développements ses dernières
années, et des progrès significatifs en terme de contrôle de la forme, la nature chimique, la taille et la
chimie de surface des nanoparticules. Quelques exemples sont données en figure I.8. Il est ainsi facile de
comprendre tout l’intérêt des synthèses de particules dont peut bénéficier un domaine de recherche qui
utilise des objets aux formes complexes et exotiques tel que les métamatériaux.

Les formes, tailles et compositions de particules qui ont été développées ces 20 dernières années
sont extrêmement variées [54]. Les formes accessibles sont des bâtonnets courts ou longs [55, 56], des
cubes [57], des nanocages [58], des écorces multi-concentriques [59], des prismes triangulaires [60, 61]
ou bien des structures plus exotiques comme des capsules [60] ou même des nanocrystaux à branches
[62, 63]. Dans le cas de particules anisométriques, plusieurs bandes d’absorption peuvent être observées
correspondant à leurs différents axes de symétrie [64, 65]. En figure I.7 sont représentées les gammes
spectrales de résonance en fonction de la morphologie.

I.2.4.b Auto-assemblage

Par "auto-assemblage", on désigne la capacité qu’ont certains systèmes supramoléculaires à adopter
spontanément une organisation bien définie. Les briques élémentaires de ces systèmes peuvent être des
macromolécules (polymères), des nanoparticules, des assemblages de molécules (comme les micelles de
surfactants). Elles s’assemblent spontanément sous l’effet de leurs interactions mutuelles, qui peuvent
être electrostatiques ou stériques par exemple, moins fortes que des liaisons covalentes. Les structures
générées présentent une organisation bien définie et, dans certains cas, de l’ordre à longue distance. Les
tailles caractéristiques des structures sont typiquement de 1 à 100 fois les tailles moléculaires, ce qui les
fait rentrer dans la catégorie de nanomatériaux. On peut citer les phases organisées de surfactants, les
monocouches moléculaires aux interfaces, les cristaux colloïdaux, les copolymères à blocs (voir figure
I.9). L’utilisation de l’auto-assemblage pour fabriquer des matériaux fonctionnels n’est pas nouvelle,
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FIGURE I.8 – a. nanocluster daisy [66] ; b : nanoparticules c : nanoparticules "file" d : Nanoparticules
"frambroise"

mais des opportunités nouvelles sont offertes par la combinaison de ces processus avec les propriétés de
mieux en mieux contrôlées de nanoparticules [67]. Les avantages de méthodes de fabrication basées sur
l’auto-assemblage sont principalement le fait de pouvoir assembler massivement un très grand nombre
d’objets en parallèle et la nature spontanée (donc peu couteuse) du processus. Parmi les inconvénients,
on notera en particulier l’existence de défauts en grand nombre et de dispersion en taille dans les organi-
sations générées.
Un autre avantage de la physico-chimie est sa grande flexibilité en terme de dimensionnement du ma-
tériau. Structurellement elle permet de fabriquer aussi bien des monocouches de résonnateurs (bidimen-
sionel 2D), comme ce qui est fait par lithographie, que des matériaux volumiques (tridimensionel 3D) ou
bien encore des matériaux aux dimensions intermédiaires (2D / 3D)

I.3 Relation entre structure et propriétés optiques

I.3.1 Les propriétés optiques comme outils de détermination de la nanostructure

Le développement de proposition de matériaux fonctionnels nanostructurés ces dernières années a
été basé sur les progrès réalisés dans les méthodes synthétiques, mais aussi grâce au développement de
méthodes d’analyses nouvelles et adaptées à ces structures. L’ellipsométrie est une méthode très pré-
cise d’analyse de matériaux et de mesure d’épaisseur en films minces. On peut se demander si elle peut
également être un outil pour la détermination d’éléments structuraux à des échelles nanométriques [69].
L’avantage de cette technique est qu’elle est in situ, et très sensible à des détails interfaciaux [70]. Le
développement de méthodes d’analyses structurales nécessite de bien maitriser la relation entre structure
et propriétés optiques et de savoir l’utiliser à des fins analytiques. Ceci implique nécessairement le dé-
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a. b.

FIGURE I.9 – a. structures d’un copolymère dibloc en fonction du ratio des blocs (image provonant du
livre Nanochemistry de Ozin et al. [68]) ; b. monocouches de nanoparticules organisées.

veloppement de modèles de milieux effectifs, dont la capacité à rendre compte de paramètres fins des
structures est cruciale [71, 72].

I.3.2 Systèmes bidimensionnels et tridimensionnels

La nature structurellement 2D ou 3D de matériaux a des conséquences sur leurs propriétés optiques.
Un système 2D consistera en une couche de résonateurs élémentaires. Par exemple, dans le cas de maté-
riaux traditionnels, il s’agira d’une (ou de quelques) couche(s) atomique(s) ou moléculaire(s), et dans le
cas d’un métamatériau d’une monocouche de résonateurs artificiels. Pour définir ce que nous appellerons
système 2D, nous utilisons l’analyse donnée par Bedeaux et Vlieger [73] dont les travaux ont porté sur
les propriétés optiques de surfaces. Ils se sont intéressés, en particulier, à ce qu’ils ont appelé des ilôts,
c’est-à-dire un film discontinu d’un matériau donné. Bedeaux et Vlieger ont montré qu’il y avait deux
raisons pour lesquelles on ne peut pas modéliser cette couche par une théorie classique de milieu effectif
composé du mélange du matériau considéré et du milieu ambiant (air par exemple). La première est qu’un
modèle de milieu effectif considère le champ moyen autour de chaque objet d’une façon intrinsèquement
tri-dimensionnelle. La seconde raison est que l’interaction électromagnétique avec le substrat est négli-
gée. Un objet polarisé placé au voisinage d’un substrat génère un dipôle image qui, en retour, modifie
sa polarisation. Un modèle dipolaire prenant en compte cet effet a été donné pour la première fois par
Yamaguchi et al. [74]. Du fait de ces effets, un système 2D ne pourra pas être décrit à partir de paramètres
optiques homogènes indépendants de l’épaisseur telle que la permittivité électrique ε et la perméabilité
magnétique µ. L’analyse des propriétés optiques de systèmes 2D, proposée par Bedeaux et Vlieger a
été validée expérimentalement sur des monocouches de résonateurs isotropes [75, 70, 76]. Kooij et al.,
en particulier, ont montré un bon accord entre leurs mesures expérimentales et la théorie de Bedeaux et
Vlieger. On peut définir un système 3D comme un système dans lequel l’effet du substrat est négligeable
et qu’on peut décrire par des constantes optiques effectives. Dans le cas de systèmes 3D, la théorie de
Maxwell-Garnett a montré sa validité [68]. La question de la différence entre propriétés 2D et 3D est
importante pour les métamatériaux. A ce jour, les seuls métamatériaux fonctionnant dans le visible ou
proche infra-rouge consistent en des superpositions de quelques couches de nanorésonateurs produits par
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lithographie [77, 42, 78] (figure I.5.d). Si le matériau final ne peut sans doute pas être considéré comme
étant purement 2D, il n’est pas aisé de distinguer s’il est vraiment 3D. Une question intéressante est
alors de savoir à partir de combien de couches de résonateurs le matériau est 3D ? Il est donc intéressant
d’étudier le lien structure-propriétés optiques dans des nanocomposites à la fois en régime de films fins
(systèmes 2D) et de films épais (systèmes 3D). Notre démarche dans ce travail est une première étape
pragmatique sur la route pour fabriquer un métamatériaux isotrope et 3D par auto-assemblage contrôlé,
et consiste en la formulation d’un matériau avec des résonateurs métalliques isotropes qui sont immergés
sans ordre spatial particulier dans une matrice diélectrique. On se propose de fabriquer un tel matériau
sous forme d’une couche mince d’épaisseur contrôlée dans une gamme allant de une fois à plusieurs
fois la taille d’un résonateur, afin d’explorer les deux régimes 2D et 3D. Puis d’utiliser l’ellipsométrie
spectroscopique et à angle variable pour en extraire les propriétés optiques que nous confronterons à des
modèles appropriés.

Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons fait une rapide revue des propriétés des milieux composites comprenant
des inclusions de nanoparticules. Nous avons brossé un état de l’art rapide du domaine des métamaté-
riaux, fortement relié à celui des nanocomposites. Nous avons ensuite évoqué les méthodes physico-
chimiques à la base des méthodes de fabrication "montantes" bottom-up, en commençant par un rappel
des possibilités offertes par la chimie des nanoparticules, puis des possibilités offertes par les techniques
d’auto-assemblage permettant dans le principe d’organiser ces particules dans un matériau. Nous avons
enfin présenté la problématique de la relation entre nanostructure et propriétés optiques, en particulier
la caractérisation par ellipsométrie. Nous avons finalement posé la problématique de la transition at-
tendue pour ces propriétés optiques lorsque l’épaisseur de ce milieu composite considéré passe du cas
bidimensionnel (couche mince) vers le cas tridimensionnel (matériau volumique).
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II.1 Optique des matériaux

II.1.1 Indice optique, permittivité et perméabilité d’un milieu

II.1.1.a Permittivité électrique et perméabilité magnétique

Une onde électromagnétique (EM) dans le vide est formée d’un champ électrique E et d’un champ
magnétiqueB se propageant simultanément dans l’espace. Son comportement est décrit par les équations
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de Maxwell (II.1) dans le vide.

rotE +
∂B

∂t
= 0 (II.1a)

divB = 0 (II.1b)

div(ε0E) = ρ (II.1c)

rot

(
B

µ0

)
− ∂(ε0E)

∂t
= J (II.1d)

Les deux premières équations sont les équations structurelles du champ EM et les deux dernières relient
ce champ aux charges fixes ou mobiles. Dans ces expressions, µ0 est la perméabilité magnétique du vide
et vaut 4π × 10−7 SI et, ε0 est la permittivité électrique du vide et vaut 1/(µ0c

2) = 1/(36π)× 10−9 SI.
Une solution particulière de l’équation de propagation est l’onde plane dépendant sinusoïdalement du
temps. Tout signal peut être décrit par une superposition linéaire de telles ondes, dites ondes planes mo-
nochromatiques. La linéarité des équations de Maxwell permet de déterminer la structure et les propriétés
de toute onde électromagnétique à partir de ses composantes monochromatiques. Une composante Ψ du
champ E ou B d’une onde plane monochromatique se propageant selon la direction Oz a pour expres-
sion :

Ψ = Ψmcos(ωt− κ0z − δ) (II.2)

où Ψm est l’amplitude, ω la pulsation, κ0 = ω/c le nombre d’onde, c = 1/
√
ε0µ0 la célérité de l’onde

EM dans le vide, et δ la phase à l’origine des temps et de l’espace. La figure II.1 illustre les champsE et
B d’une onde plane monochromatique, qui sont transverses à la direction de propagation. En utilisant la
notation complexe, on peut également écrire :

Ψ = Re(Ψ(z)) avec Ψ(z) = ψ0e
−i(κ0z−ωt) (II.3)

où ψ0 = ψme
iδ est l’amplitude complexe.

Dans un milieu matériel, l’onde EM va induire une polarisation des charges P et une aimantation M
dans la matière.

P = ε0χeE (II.4a)

M = µ0χmH (II.4b)

où χe et χm sont respectivement les susceptibilités élastique et magnétique du milieu. Il s’ensuit une
modification des équations de Maxwell. Les équations structurelles de Maxwell restent inchangées et les
équations reliant le champ aux sources s’écrivent :

divD = ρext (II.5a)

rot H − ∂D

∂t
= Jext (II.5b)

où ρext et Jext sont la densité et le courant de charges libres, dites "externes", et où D = εE est le
déplacement électrique et H = B/µ l’induction magnétique. ε et µ sont la permittivité électrique et la
perméabilité magnétique du milieu :

ε = ε0(1 + χe) (II.6a)

µ = µ0(1 + χm) (II.6b)
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FIGURE II.1 – Propagation d’une onde électromagnétique transverse : E champ électrique et B champ
magnétique.

II.1.1.b Indice optique

Soit un milieu matériel dans lequel se propage une onde électromagnétique, plane et monochroma-
tique, dans la direction ez . Le vecteur d’onde κ est alors complexe : κ = κez = (κ′ + iκ′′)ez , et le
champ E s’écrit en notation complexe :

E = Em exp(−κ′′z) exp[−i(ωt− κ′z)] (II.7)

L’amplitude de l’onde plane diminue exponentiellement dans le sens des z croissants, et cet amortisse-
ment est directement relié à la partie imaginaire κ′′ du vecteur d’onde. Les valeurs possibles de κ sont
données par la relation de dispersion :

κ2 =
ω2

c2
εr = κ2

0εr (II.8)

où κ0 =
ω

c
et où εr = ε/ε0 est la permittivité complexe relative du milieu. Le rapport κ/κ0 définit

l’indice optique complexe ñ du milieu :

ñ = n+ ik =
κ

κ0
= ε

1
2
r (II.9)

La partie réelle n donne l’indice de réfraction tandis que la partie imaginaire correspond à l’indice d’ex-
tinction. Comme ñ2 = εr = ε′r + iε′′r , on en déduit les relations suivantes entre l’indice optique et la
permittivité complexe :

n2 − k2 = ε′r (II.10a)

2nk = ε′′r (II.10b)

Ainsi dans un milieu d’indice complexe ñ, le champ électrique d’une onde électromagnétique plane et
monochromatique s’écrit :

E = Em exp[−iωt− κ0nz] = Em exp(−κ0kz) exp[−i(ωt− κ0nz)] (II.11)

On en déduit la vitesse de phase v :

v =
ω

κ
=

c

n(ω)
(II.12)
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FIGURE II.2 – Les 3 différents états de polarisation : rectiligne, circulaire (droite ici) et elliptique (droite
ici). [Figure modifier de celle de Fujiwara [79]].

II.1.2 États de polarisation de la lumière

Lorsque la direction de propagation de l’onde est Oz (figure II.1), le vecteur d’onde s’écrit κ0 =

κ0ez avec κ0 = 2π/λ0. Le champ électrique est alors contenu dans les plans d’onde z = constante etE
s’écrit dans la base (ex, ey, ez) comme :Emx cos(ωt− κ0z − δx)

Emy cos(ωt− κ0z − δy)
0

 (II.13)

Par définition, la direction de polarisation, en un point de l’onde, est celle du champ électrique. En
notation complexe, celle-ci s’écrit :

E = Em exp[−i(ωt− κ0z] avec Em = Emxex + Emyey (II.14)

Les quantités complexes Emx et Emy ont pour expressions :

Emx = Emx exp(iδx) et Emy = Emy exp(iδy) (II.15)

Comme illustré dans la figure II.2, il apparaît que trois différents cas sont possibles :

– Lorsque δx = δy ou δx = δy ± π, le champ se propage en gardant une même direction, la
polarisation est alors rectiligne.

– Quand |δx − δy| =
π

2
et Emx = Emy le champ dessine un cercle dans le plan (x, y) au cours de

la propagation : la polarisation est dite circulaire.

– Enfin, dans les autres cas, le champ suit une courbe ellipsoïde : la polarisation est elliptique.

Pour les polarisations circulaire et elliptique, il faut également définir le sens de rotation du champ qui
est fonction du signe de δx − δy :
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FIGURE II.3 – Représentation de différentes polarisations diélectriques [figures inspirées de celles de
Fujiwara [80]] : a. électronique ; b.atomique / ionique ; c. par orientation. d. moment dipolaire

– lorsque δx − δy > 0, la rotation est dite droite

– lorsque δx − δy < 0, la rotation est dite gauche

II.1.3 Origine microscopique de l’indice de réfraction

Dans la section précédente, nous avons décrit la propagation de la lumière dans un milieu possédant
un indice optique complexe. Nous nous intéressons maintenant à l’origine microscopique de cet indice.
L’indice optique peut être calculé à partir de la connaissance de la polarisation diélectrique P du
milieu. La polarisation diélectrique provient d’une ségrégation à l’échelle microscopique des charges
électriques positives et négatives présentes dans la matière, induite par le champ électrique de l’onde.
Cette ségrégation donne naissance à des dipôles microscopiques. La figure II.3 montre quelques
exemples de polarisations microscopiques rencontrées dans les matériaux usuels :

a. Polarisation électrique : le noyau est chargé positivement et son nuage électronique négativement.
Sous l’influence du champ électrique, le nuage se déforme, les barycentres des charges positives
et négatives ne coïncident plus, entraînant l’apparition d’un dipôle induit.

b. Polarisation atomique / ionique : comme chaque atome porte une charge opposée à celle de son
voisin, sous un champ, chaque type migrera dans une direction opposée à l’autre.

c. Polarisation d’orientation : prenons l’exemple de la molécule d’eau ; à cause la différence
d’électronégativité entre un atome d’hydrogène et oxygène, les charges électroniques ne sont pas
réparties uniformément dans la molécule et génèrent ainsi un dipôle permanent. En conséquence,
cette molécule s’orientera sous le champ électrique, et si ce dernier est sinusoïdal, la molécule
tournera en permanence sur elle-même.



20 Chapitre II. Notions théoriques

Afin de pouvoir représenter mathématiquement la polarisation diélectrique, on utilise le moment dipo-
laire d’un dipôle électrique, défini comme une paire de charges électriques q distantes de l. Le moment
dipolaire associé est défini par :

µ = qlu (II.16)

avec u le vecteur unitaire allant de la charge négative à la charge positive. La polarisation diélectrique
d’un milieu P sera définie comme la somme des moments dipolaires individuels µi :

P = n
∑
i

µi (II.17)

où n est la densité volumique de dipôles.

II.1.4 Fonction de dispersion des matériaux

II.1.4.a Matériaux diélectriques

i) Modèle de Lorentz (l) L’interaction rayonnement matière ; dans le cas de matériaux diélectriques,
est dirigée par les dipôles de polarisation. Lorentz en son temps (avant l’apparition de la mécanique
quantique), les décrivit à l’aide de la mécanique classique en considérant que les charges dipolaires sont
liées par un ressort avec frottement. L’oscillation des charges est forcée par le champ électrique. Dans le
cas d’un dipôle électronique, le noyau est beaucoup plus lourd que les électrons, et seul le mouvement
de ces derniers doit être considéré. On doit retenir trois forces agissant sur chaque électron :

1. la force excitatrice électrostatique du champ électrique appliqué : Félectrostat = qE.
2. la force de rappel exercée par le noyau sur l’électron (loi de Hooke) : elle est proportionnelle à la

constante de raideur du ressort kF : Frappel = −kF zuz .
3. la force du milieu visqueux appliquée sur l’oscillateur : elle est proportionnelle à la masse de

l’électron me et à la constante d’amortissement Γ : F = −meΓ
dz

dt
uz .

où E est supposé orienté selon l’axe (Oz), z est le déplacement de l’électron vis-à-vis de sa position
de repos, et uz est le vecteur unitaire selon (Oz). Considérant l’ensemble de ces forces, la relation
fondamentale de la dynamique donne :

me
d2z

dt2
= −meΓ

dz

dt
−meω

2
0z − eE0 exp(−iωt) (II.18)

où ω0 =
√
kF /me et où on a supposé un champ sinusoïdal E = E0 exp(−iωt)uz . En cherchant une

solution de l’équation (II.18) de la forme z(t) = C exp(−iωt),

C = −eE0

me

1

(ω2
0 − ω2)− iΓω

(II.19)

Ainsi, en partant de l’équation (II.17) de la polarisabilité, et en introduisant le moment dipolaire induit
u = −ez(t)uz , on obtient la polarisation dite "résonante" Présonant [81] :

P = −eNez(t)µz

=
e2Ne

me

1

(ω2
0 − ω2)− iΓω

E
(II.20)
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FIGURE II.4 – Modèle de Lorentz : a) schéma du modèle b) en bleu, la partie réelle, et en rouge, la partie
imaginaire de la constante diélectrique.

avecNe le nombre d’électrons, par unité de volume. Pour obtenir la polarisation totale du matériau, il faut
ajouter la contribution des autres modes ne résonant pas à la fréquence ω0, que l’on notera Pnon-résonant.
Le déplacement électrique s’écrit alors :

D = ε0E + Pnon-résonant + Présonant

= ε0E + ε0χE + Présonant
(II.21)

où χ est la susceptibilité associée aux modes non-résonants. Dans le cas d’un matériau isotrope, on peut
simplifier l’équation (II.21) en introduisant la permittivité relative définie à travers la relation :

D = ε0εrE (II.22)

Par combinaison des équations (II.20) et (II.22), on obtient :

εr(ω) = 1 + χ+
Nee

2

ε0me

1

(ω2
0 − ω2 − iΓω)

(II.23)

Aux fréquences limites ω → 0 et ω →∞, l’équation (II.23) permet de calculer :

εr(0) = 1 + χ+
Nee

2

ε0meω2
0

(II.24a)

ε∞ = εr(∞) = 1 + χ (II.24b)

À fréquence nulle, le matériau est sous champ statique, la permittivité vaudra εst = εr(0). Les relations
(II.24) permettent d’écrire :

ω2
0(εst − ε∞) =

Nee
2

ε0me
(II.25)

En combinant les équations (II.23) et (II.25), le modèle de Lorentz appliqué à un seul type de résonateur
s’écrit finalement :

εr(ω) = ε∞ +
ω2

0(εst − ε∞)

(ω2
0 − ω2 − iΓω)

(II.26)

La figure II.4 donne la variation de εr(ω) selon ce modèle. La fréquence de résonance est définie par ω0

et la largeur à mi-hauteur de Im(εr) par Γ. Pour modifier le modèle de Lorentz dans le cas d’un milieu à
plus d’un type de dipôle de polarisation [82], on modifiera l’équation (II.23) en écrivant un résonateur par
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FIGURE II.5 – Modèle de Forouhi et Bloomer réécrit exprimé en terme de n et k en fonction de ω.

type de dipôle et en attribuant à chacun un coefficient fi définissant leur force et répondant à la condition∑
i fi = 1 :

εr(ω) = 1 +
Nee

2

ε0me

∑
i

fi
(ω2

0,i − ω2 − iΓiω)
(II.27)

Les parties réelle et imaginaire de l’équation (II.26) sont représentées sur la figure II.4.b. L’influence de
ω0 et Γ y est discutée.

ii) Modèles de Forouhi et Bloomer et New Amorphous Le modèle de Lorentz précédemment ex-
posé ne permet pas de décrire avec précision toutes les situations rencontrées dans les modélisations de
matériaux diélectriques. En particulier, un problème vient du fait que le modèle de Lorentz, d’origine
classique, est continu et symétrique, donnant une absorption k s’étendant des deux côtés de la fréquence
de résonance. Or, nombre de matériaux voient en réalité leur absorption tomber brutalement à zéro en-
dessous d’une certaine énergie : ceci est à attribuer à la nature discrète des niveaux d’énergie dans les
matériaux, entraînant que les photons doivent posséder une énergie suffisante pour franchir le gap entre
entre deux bandes d’énergie pour exciter une transition optique.

Ainsi, Forouhi et Bloomer [83, 84] ont proposé un modèle relativement simple et générique des
transitions optiques dans les matériaux amorphes diélectriques ou semi-conducteurs, basé sur une des-
cription quantique des transitions optiques dans le matériau. Ces auteurs considèrent les transitions entre
la bande de valence du matériau et la bande vide située immédiatement au-dessus (qui sont celles qui
dominent en général les propriétés dans le domaine optique) et écrivent leurs probabilités d’occurrence
en fonction des densités d’états électroniques en présence. Ces deux bandes sont supposées séparées par
un gap d’énergie Eg = ~ωg. L’aspect amorphe des matériaux est traduit par le fait que le modèle auto-
rise toutes les transitions optiques, sans observer la conservation de la quantité de mouvement (vecteur
d’onde) apportée par le photon entre l’état initial et l’état final, normalement respectée dans un matériau
cristallin.

Les calculs de Florouhi et Bloomer débouchent sur une expression de la partie complexe k de l’indice
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optique :

k(ω) =


A(ω − ωg)2

ω2 −Bω + C
=

A(ω − ωg)2

(ω − ω0)2 + Γ2
, ω > ωg

0, ω ≤ ωg
(II.28)

qui est bien nulle pour une énergie des photons inférieure à l’énergie du gap. Dans cette expression, A,
B et C sont des constantes positives non-nulles, caractéristiques du matériau et telles que 4C −B2 > 0.
La seconde formulation de k est simplement obtenue à partir de la première en substituant [85] B = 2ω0

et C = ω2
0 + Γ2.

L’indice de réfraction est ensuite obtenu en procédant à une intégration de Kramers-Kronig, qui
introduit le paramètre n∞ donnant l’indice loin de la résonance :

n(ω) = n∞ +
B0ω + C0

ω2 −Bω + C
(II.29)

où



B0 =
A

Q

(
−B

2

2
+ ωgB − ω2

g + C

)
,

C0 =
A

Q

(
(ω2
g + C)

B

2
− 2ωgC

)
Q =

1

2

√
4C −B2

Dans nos travaux, nous avons utilisé une version légèrement simplifiée (en particulier pour n) de ce
modèle, appelée New Amorphous. Cette version simplifiée du modèle s’écrit :

n(ω) = n∞ +
B̃ · (ω − ω0) + C̃

(ω − ω0)2 + Γ2
(II.30)

k(ω) =


A · (ω − ωg)2

(ω − ω0)2 + Γ2
, ω > ωg

0, ω ≤ ωg
(II.31)

où

 B̃ =
A

Γ
·
(
Γ2 − (ω0 − ωg)2

)
,

C̃ = 2A · Γ · (ω0 − ωg)

Un exemple de la courbe de dispersion donnée par ce modèle est tracé sur la figure II.5. La position de
la résonance est dictée par la fréquence de résonance ω0, sa largeur par Γ et le début de la résonance par
ωg.

II.1.4.b Métaux

Modèle de Drude Dans la section précédente, nous avons considéré uniquement le cas des matériaux
diélectriques. Nous nous intéressons maintenant aux métaux. Un métal est un matériau conducteur dans
lequel existe un nombre important de charges libres portées par les électrons, dont le mouvement induit
un courant électrique dans la bande de conduction. La densité de courant par unité de volume résulte
de l’application d’un champ électrique E via la conductivité du milieu σ. Il est à noter que si σ → ∞,



24 Chapitre II. Notions théoriques

FIGURE II.6 – Modèle de Drude pour l’or comparé aux données expérimentales de Johnson et Christy
[86].

alors le matériau devient un conducteur parfait. Dans un vrai métal, il faut tenir compte des processus de
collision des électrons avec les phonons du réseau cristallin et les imperfections du matériau.

Pour décrire les propriétés optiques d’un métal, nous utilisons le modèle classique de Drude. Dans ce
modèle, les électrons de conduction sont considérés libres : il n’y a pas de force de rappel, à la différence
du modèle de Lorentz. À la manière de l’équation (II.18), on écrit l’équation du mouvement des électrons
lorsqu’un champ électrique est appliqué :

me
d2z

dt2
+meγ

dz

dt
= −eE0 exp(−iωt) (II.32)

où le premier terme est l’accélération des électrons et le second la force d’amortissement due aux colli-
sions dans le milieu. Cette dernière fait intervenir le taux de collision γ. En substituant z = C exp(−iωt)
dans l’équation (II.32), on obtient :

z(t) =
eE(t)

me(ω2 + iγω)
(II.33)

La polarisation P du gaz d’électrons est égale à −Neez. L’équation (II.22) permet d’écrire :

D = εrε0E = ε0E + P = ε0E −
Nee

2E

me(ω2 + iγω)
(II.34)

On en déduit :

εr(ω) = 1− Nee
2

ε0me

1

ω2 + iγω
(II.35)

De la même manière que nous avons procédé dans la section II.1.4.a pour les équations (II.24), on peut
écrire εr sous une forme plus concise :

εrω = ε∞ −
ω2
p

ω2 + iγω
(II.36)

où

ω2
p =

Nee
2

ε0me
(II.37)

définit la fréquence plasma du métal. Sur la figure II.6, nous avons représenté le modèle de Drude pour
l’or, au côté des données expérimentales classiques de Johnson et Christy [86] ; cette comparaison montre
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que le modèle de Drude décrit bien la permittivité du métal au-delà de 500 ou 600 nm (zone où les transi-
tions dites intra-bandes des électrons de conduction dominent), mais pas la partie inter-bande (transtions
des électrons de valence) dans la région en-dessous de 550 nm. Pour bien décrire le comportement de l’or
sur l’ensemble du spectre visible, il faudra par conséquent ajouter au modèle de Drude une description
des transitions inter-bandes.

II.2 Polarisabilité d’une nanoparticule et résonance plasmon

II.2.1 Polarisabilité d’une particule dans un milieu infini

Dans cette section, nous nous intéressons à la polarisabilité d’une nanoparticule petite devant la
longueur d’onde du champ électromagnétique dans lequel elle baigne. Pour en calculer la polarisabilité
[87], nous considérons une sphère isotrope et homogène, de rayon a et de permittivité ε1 placée dans
un milieu de permittivité εm dans lequel existe un champ électrique statique et uniforme E0 = E0ez

(schéma figure II.7). Si les permittivités de la sphère et du milieu environnant sont différentes, des charges
sont induites à la surface de la sphère. Le champ uniforme initial est perturbé par l’introduction de
la sphère. Le champ électrique à l’intérieur E1 et à l’extérieur E2 sont dérivés du potentiel scalaire
Φ1(r, θ) et Φ2(r, θ), où r représente la distance mesurée à partir du centre de la sphère, et θ est l’angle
en coordonnées polaires.

E1 = −∇Φ1 et E2 = −∇Φ2, (II.38)

où
∇2Φ1 = 0 (r < a) et ∇2Φ2 = 0 (r = a). (II.39)

À cause de la symétrie du système, les potentiels sont indépendants de l’angle azimuthal ψ. À l’interface
entre la sphère et le milieu environnant, les potentiels satisfont les relations suivantes :

Φ1 = Φ2 = 0 et ε1
∂Φ1

∂r
= εm

∂Φ2

∂r
(r = a). (II.40)

De plus, on doit retrouver à l’infini le champ uniforme extérieur :

lim
r→∞

Φ2 = −E0zuz. (II.41)

où z est la direction du champ uniforme et uz le vecteur unitaire selon cette direction. On en déduit que
les fonctions Φ1 et Φ2 sont égales à :

Φ1 = − 3εm
ε1 + 2εm

E0r cos θ, (II.42a)

Φ2 = −E0r cos θ + a3E0
ε1 − εm
ε1 − 2εm

cos θ

r2
. (II.42b)

Si l’on considère maintenant le potentiel créé par un moment dipolaire p = puz ,

Φ =
p · r

4πεmr3
=

p cos θ

4πεmr2
, (II.43)

on voit que les équations (II.42) correspondent au potentiel du champ appliqué plus celui d’un dipôle
situé à l’origine. Le moment de ce dipôle correspond au moment dipolaire de la sphère :

p = 4πεma
3 ε1 − εm
ε1 + 2εm

E0. (II.44)
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FIGURE II.7 – a. Polarisabilité d’une sphère d’or de diamètre 14nm et immergée dans l’eau. b. Re-
présentation schématique d’une sphère dans un champ électrique statique uniforme. c. Représentation
schématique de la génération d’un plasmon par un champ électrique oscillant.

La polarisabilité de la sphère est définie par la relation :

p = αE0 (II.45)

dont l’équation (II.44) permet de trouver l’expression :

α = 3V εm

(
ε− εm
ε+ 2εm

)
(II.46)

où V =
4

3
πa3 est le volume de la particule.

II.2.2 Résonance de plasmon d’une nanoparticule

Nous avons représenté sur la figure II.7.a les parties réelle et imaginaire de α pour le cas d’une
particule sphérique d’or immergée dans l’eau. On observe une résonance à la fréquence λresonance = 520

nm, appelée "résonance de plasmon".
Le terme "plasmon" fait référence à une oscillation collective du gaz d’électrons libres du métal de la

particule sous l’effet d’un champ électrique oscillant. Une représentation schématique de ce phénomène
est proposée sur la figure II.7 pour le cas d’une nanoparticule. Cette résonance se produit lorsque, dans
la formule de la polarisabilité (II.46), ε1 = −2εm, c’est-à-dire quand le dénominateur devient nul.
Cela implique que pour qu’un plasmon apparaisse, la permittivité du milieu environnant et celle de la
particule doivent être de signe opposé ; c’est le cas pour une particule métallique placée dans un milieu
diélectrique.

Nous soulignons que cette description de la résonance de plasmon d’une particule n’est valable que
dans le cadre quasi-statique, c’est-à-dire quand la particule est beaucoup plus petite que la longueur
d’onde (c’est-à-dire pour des particules de taille inférieure à environ 30-40 nm). Dans ce régime, la
position de la résonance de plasmon ne dépend pas de la taille de la particule et reste fixée autour de 520
nm.
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FIGURE II.8 – Représentation schématique de l’effet de dipôle image induite dans un substrat par la
proximité d’une particule.

II.2.3 Polarisabilité d’une nanoparticule à proximité d’une surface

Dans la section II.2.1, nous avons présenté le calcul de la polarisabilité d’une particule immergée dans
un milieu infini. Néanmoins, dans nombre de cas pratiques, les particules peuvent se situer à proximité
d’une surface ; c’est en particulier le cas lorsque des particules sont déposées en monocouches sur un
susbtrat. Dans cette situation, la polarisabilité de la particule est modifiée par la présence du substrat et
elle n’est plus égale à sa valeur dans un milieu tridimensionnel infini. Il faut alors tenir compte de l’effet
dit de "charge images" créées dans le substrat, illustré sur la figure II.8. À cause de ces charges images,
la polarisabilité des sphères prend des valeurs différentes selon les directions parallèles et normales à la
surface. Un modèle dipolaire de cet effet fut proposé pour la première fois par Yamaguchi et al. [74].
L’approche théorique de Yamaguchi est basée sur la méthode classique des charges images [88]. Quand
une charge locale q est positionnée proche d’une interface plane entre deux milieux de permittivités
électriques différentes εm et εs, le potentiel en un point M est donné par la somme des potentiels de la
charge q et de la charge image q′ [74, 89]. La polarisabilité de la particule est alors anisotrope et peut être
décomposée en une composante perpendiculaire au substrat et une autre parallèle substrat (voir figure
II.8). La polarisabilité perpendiculaire s’écrit :

α⊥eff =

[
V (εi(ω)− εm)

εm + L⊥(εi(ω)− εm)

]
2εs(ω)

(εs(ω) + εm)
(II.47)

où V =
4πa3

3
est le volume de la particule de rayon a, et L⊥ est le facteur de dépolarisation perpendi-

culaire s’écrivant :

L⊥ =
1

3

[
1− 1

4

(
d

R

)3(εs(ω)− εm
εs(ω) + εm

)]
(II.48)

La polarisabilité parallèle s’écrit quant à elle :

α
‖
eff =

[
V (εi(ω)− εm)

εm + L‖(εi(ω)− εm)

]
2εs(ω)

(εs(ω) + εm)
(II.49)

avec L‖ le facteur de dépolarisation parallèle :

L‖ =
1

3

[
1− 1

8

(
d

R

)3(εs(ω)− εm
εs(ω) + εm

)]
(II.50)
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II.3 Propriétés optiques des milieux composites : loi de Maxwell-Garnett

Dans les sections précédentes, nous avons considéré des milieux homogènes. Lorsqu’on considère un
matériau inhomogène, composite, à N constituants, ses propriétés optiques ne sont pas une simple com-
binaison linéaire de celles apportées individuellement par chaque matériau. Ainsi, il n’est pas possible
d’utiliser le modèle de dispersion de Lorentz (II.27) en considérant un seul oscillateur par constituant.
En effet, le modèle de Lorentz ne prend pas en considération la modification du champ électrique local
dû aux interactions entre espèces. Dans cette section, nous démontrons d’abord la relation de Clausius-
Mossotti donnant la permittivité d’un milieu formé de dipôles atomiques ou moléculaires. Puis nous
montrerons comment cette formule peut être étendue au cas d’inclusions dipolaires, comme des nano-
particules métalliques dans une matrice diélectrique.

II.3.1 Formule de Clausius-Mossotti

Historiquement, la relation de Clausius-Mosotti (CM) [90, 91] a permis de calculer la permittivité
d’un milieu de permittivité εm formé d’atomes ou de molécules, à partir de leur polarisabilité microsco-
pique α.

Pour cela, on doit calculer le champ local ressenti par un dipôle donné. On suppose ce dipôle en-
touré d’une cavité sphérique fictive ; le champ local peut s’écrire alors comme la somme de plusieurs
contributions [87] :

El = E0 + E1 + E2 + E3 (II.51)

où E0 est le champ externe appliqué, E1 est le champ de dépolarisation créé dans l’échantillon par ses
charges superficielles, E2 est le champ de dépolarisation dû aux charges fictives sur la surface de la cavité
sphérique incluant plusieurs inclusions et E3 est le champ créé par les autres dipôles dans la cavité.
Calcul de E2. Le champ E2 est dû à la densité surfacique de charges sur la surface de la cavité fictive.
Cette densité est donnée par :

σp = −P cos θ (II.52)

où P = ||~P || est la polarisation dans le milieu. On peut alors calculer le champ induit dans la cavité par
la polarisation P.

E2 = E2 · ep = − 1

4πεma2

π∫
0

σp cos θdS (II.53)

où ep est le vecteur unitaire parallèle à la polarisation, a le rayon de la cavité, θ l’angle avec la direction
de P et εm la permittivité électrique de la matrice. En substituant (II.52), on obtient le résultat suivant :

E2 =
P

3εm
(II.54)

Calcul du champ E3. Le champ E3 créé par les autres dipoles dans la cavité dépend de leur position
précise. Pour un arrangement cubique, on peut démontrer par symétrie que toutes les contributions s’an-
nulent et que E3 = 0. C’est également vrai, en moyenne, pour un arrangement aléatoire. Le champ local
sur le dipôle-témoin devient alors

El = E0 + E1 +
1

3εm
P, (II.55)

On peut par ailleurs noter que
E = E0 + E1, (II.56)
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FIGURE II.9 – Modèle de Maxwell-Garnett simulé pour des particules d’or de diamètre 14nm immergées
dans une matrice de polyalcool vinylique (PVA) et pour 4 différentes fractions volumiques f .

où E est le champ macroscopique total dans l’échantillon dû à la fois au champ externe et au champ de
dépolarisation. Le champ local sur le dipôle-témoin est donc finalement

El = E +
P

3εm
(II.57)

Relation de Clausius-Mossotti (CM). Selon la définition de la polarisation macroscopique P et du
moment dipolaire, nous avons

P = np = nαEl, (II.58)

où n est le nombre de dipole par unité de volume et α la polarisabilité. En combinant les équations (II.58)
et (II.57), on obtient

P =
nαE

1− nα
3εm

(II.59)

En utilisant la définition de la permittivité effective,

D = εeffE = εmE + P (II.60)

ce qui nous permet de retrouver la formule de CM :

εeff = εe +
nα

1− nα
3εm

(II.61)

II.3.2 Loi de mélange de Maxwell-Garnett (MG)

La relation de Clausius-Mossotti précédente décrit la permittivité d’un milieu contenant une collec-
tion de dipôles atomiques ou moléculaires. Dans le cas d’un milieu tridimensionnel infini (pas d’effet
d’interfaces) contenant des inclusions (nanoparticules), l’extension la plus simple est de remplacer la
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polarisabilité microscopique précédemment utilisée par la polarisabilité d’une particule (II.46). Après
réarrangement, on trouve ainsi la loi de mélange de Maxwell-Garnett [3] :

εeff = εm + 3fεm
ε− εm

ε+ 2εm − f(ε− εm)
. (II.62)

Sur la figure II.9.a, nous avons tracé la permittivité effective prédite par le modèle de MG dans le cas
de nanoparticules d’or dans une matrice polymère de poly(alcool vinylique), pour différentes fractions
volumiques en or f . On observe la signature de la résonance plasmon autour de 520 nm, et que lorsque f
augmente, l’amplitude de la résonance devient plus importante. Ainsi, en contrôlant f dans le milieu, on
peut moduler les propriétés du milieu effectif autour de la résonance. On constate également que, pour f
suffisamment grand, MG prédit l’apparition d’une permittivité négative (εeff < 0) aux longueurs d’ondes
voisines de la résonance.

Bien entendu, à haute fraction volumique, le modèle de MG devient incorrect, car il ne tient intrin-
sèquement pas compte des couplages entre particules.

II.4 Optique des milieux multicouches

Dans cette section, nous faisons des rappels de l’optique des milieux formés de plusieurs couches. Il
s’agit en effet de la base de toutes les analyses ellipsométriques que nous avons mené dans le cadre de
notre travail de thèse.

II.4.1 Réfraction de la lumière : loi de Snell-Descartes

On appelle dioptre l’interface de deux milieux d’indices optiques différents. L’axe normal est défini
comme l’axe perpendiculaire au dioptre. Dans un souci de simplification et sauf indication contraire, tous
les indices dans cette section seront complexes et notés simplement n. Toutes les ondes électromagné-
tiques sont planes et monochromatiques.

Le passage d’une onde lumineuse en incidence oblique d’un milieu à un autre est caractérisé par sa
réfraction. Les lois de Snell-Descartes expriment l’angle du rayon transmis θt dans le milieu nt et du
rayon réfléchi θr, en fonction de l’angle d’incidence θi du rayon provenant du milieu ni. Elles s’écrivent
comme :

ni sin θi = nt sin θt (II.63a)

θi = −θr (II.63b)

II.4.2 Plan d’incidence et polarisations p et s

On définit le plan d’incidence, formé de la direction de propagation de l’onde EM incidente et la
normale au plan du dioptre (figure II.10). En réflexion et transmission, on classifie la lumière comme étant
polarisée p ou polarisée s suivant la direction d’oscillation du champ électrique (figure II.10), par rapport
au plan d’incidence. Pour une onde polarisée p, le champ électrique est contenu dans le plan d’incidence,
tandis que pour la polarisation s, il est perpendiculaire. Les conditions aux limites sur le dioptre imposent
que les composantes du champ électrique E et magnétique B parallèles soient continues à sa traversée.
Ainsi le champ transmis doit être égal à la somme des champs incident et réfléchi. En polarisation p, on
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FIGURE II.10 – Représentation de la réflexion d’une onde un milieu semi-infini. Sont représentées en
bleu la composante de l’onde polarisée p, et en rouge celle polarisée s. Le plan d’incidence est défini
perpendiculairement au dioptre et parallèlement à la direction de propagation de l’onde.

écrit :
Eip cos θi + Erp cos θr = Etp cos θt

Bip +Brp = Btp
(II.64)

où les indices i, r et t correspondent aux champs incident, réfléchi et transmis respectivement. En pola-
risation s, on écrit :

Eis + Ers = Ets

−Bis cos θi +Brs cos θr = −Bts cos θt
(II.65)

Comme E =
c

n
B, on peut récrire (II.64) comme

ni(Eip + Erp) = ntEtp (II.66)

Définissant l’amplitude du coefficient de réflexion de la composante polarisée p comme rp ≡ Erp/Eip,
on peut calculer sa valeur en éliminant Etp des équations (II.64) et (II.66) et en utilisant θi = −θr.

rp ≡
Erp
Eip

=
nt cos θi − ni cos θt
nt cos θi + ni cos θt

(II.67)

De la même manière, on définit l’amplitude du coefficient de transmission de la composante polarisée p
comme tp ≡ Etp/Eip,

tp ≡
Etp
Eip

=
2ni cos θi

nt cos θi + ni cos θt
(II.68)

Les quantités analogues pour les composantes polarisées s, rs et ts, peuvent également être définies.
Elles sont les amplitudes des coefficients respectivement de réflexion et de transmission. On trouve :

rs ≡
Ers
Eis

=
ni cos θi − nt cos θt
ni cos θi + nt cos θt

(II.69)

ts ≡
Ets
Eis

=
2ni cos θi

ni cos θi + nt cos θt
(II.70)

Les équations (II.67), (II.68), (II.69) et (II.70), définissant les amplitudes des coefficients rp, tp, rs et rp,
sont connues sous le nom d’équations de Fresnel. En notation complexe, ces coefficients s’exprimeront
comme

rp = |rp| exp(iδrp) rs = |rs| exp(iδrs) (II.71)

tp = |tp| exp(iδtp) ts = |ts| exp(iδts) (II.72)
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FIGURE II.11 – Représentation schématique des composants p (a) et s (b), en réflexion et transmission,
des vecteurs du champ électrique E et du champ magnétiqueB.

II.4.3 Intensité lumineuse

Les intensités réfléchies et transmises peuvent s’exprimer à partir des coefficients de Fresnel et cor-
respondent à la réflectance et à la transmittance respectivement [92]. Les réflectances des composantes p
et s sont égales à :

Rp =
Irp
Iip

=

∣∣∣∣ErpEip

∣∣∣∣2 = |rp|2 Rs =
Irs
Iis

=

∣∣∣∣ErsEis

∣∣∣∣2 = |rs|2 (II.73)

Pour la transmittance cependant, il faudra utiliser la valeur de l’intensité I = n|E|2 [82] et on obtiendra,

Tp =
Itp cos θt
Iip cos θi

=

(
nt cos θt
ni cos θi

) ∣∣∣∣EtpEip

∣∣∣∣2 =

(
nt cos θt
ni cos θi

)
|tp|2 (II.74)

Ts =
Its cos θt
Iis cos θi

=

(
nt cos θt
ni cos θi

) ∣∣∣∣EtsEis

∣∣∣∣2 =

(
nt cos θt
ni cos θi

)
|ts|2 (II.75)

II.4.4 Interférences optiques

Les interférences optiques sont un phénomène très utilisé pour déterminer les propriétés optiques et
structurales de matériaux (épaisseur, par exemple). Elles constituent également, une source d’erreurs
récurrentes dans les dispositifs optiques. Dans les matériaux multicouches, elles interviennent lors-
qu’on considère une superposition d’au moins trois milieux (deux dioptres) d’indices différents. Pre-
nons comme exemple un matériau d’indice n1 et d’épaisseur D, inséré entre deux matériaux n0 et n2

de dimensions semi-infinies. Parce que D a une dimension finie et que n1 6= n0 6= n2, des réflexions
multiples se produisent aux dioptres, et ces différents faisceaux interfèrent.
Dans ce qui suit, nous calculons le chemin parcouru par l’onde dans notre système. Le but est de détermi-
ner la différence de phase entre les ondes réfléchies pour rendre compte des interférences. La différence
de phase entre deux ondes qui interfèrent peut être exprimée de la manière suivante (figure II.12 ) :

α =
2πn1

λ
(AB +BC)− 2πn0

λ
AD. (II.76)

Or AD = AC sin θ0 et AC = 2D tan θ1 qu’on peut transformer par la loi de Snell-Descartes pour
obtenir,

AD = 2D
sin2 θ1

cos θ1
· n1

n0
(II.77)
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FIGURE II.12 – Représentations schématiques de l’interférence entre les ondes réfléchies par le 1er et
2nd dioptres. Pour une longueur d’onde donnée, le résultat de l’interférence dépend de l’épaisseur de la
couche intemédiaire (épaisseur D dans la figure a et D′ 6= D dans la figure b). Si l’on garde l’épaisseur
de la couche intermédiaire constante, on constate que le résultat de l’interférence dépend de la longueur
d’onde d’illumination (longueur d’onde λ dans la figure b, et λ′ 6= λ dans la figure c).

En substituant dans l’équation (II.77) et AB = BC = D/ cos θ1 dans l’équation (II.76), on obtient :

α =
4πDn1

λ

(
1− sin2 θ1

cos θ1

)
=

4πDn1

λ
cos θ1 (II.78)

Parce que α définit la différence de phase entre la surface et l’interface, il est plus commode pour la
généraliser à l’ensemble des interfaces d’utiliser β défini de la manière suivante :

β =
α

2
=

2πDn1

λ
cos θ1 =

2πDn1

λ

√
n2

1 − n2
0 sin2 θ0 (II.79)

Nous pouvons maintenant complétement décrire un système de plusieurs dioptres à partir des équations
de Fresnel (II.67), (II.68), (II.69) et (II.70), et de la différence de phase β. Par exemple pour un système à
3 milieux, comme celui donné en figure II.13, les amplitudes des coefficients de réflexion et transmission
pour un système composé d’un milieu d’épaisseur finie inséré entre deux milieux semi-infinis peuvent
s’exprimer comme la somme de toutes les amplitudes. Pour la réflexion, on a :

r012 = r01 + t01t10r12e
−i2β + t01t10r10r

2
12e
−i4β + t01t01r

2
10r

3
12e
−i6β + . . . (II.80)

Nous avons donc une suite infinie de la forme y = a+ar+ar2ar3+. . . qui peut se réduire à y = a/(1−r)
avec a = t01t10r12e

−i2β et r = r10r12e
−i2β . (II.80) se réécrit alors de la manière suivante,

r012 = r01 +
t01t10r12e

−i2β

1− r10r12e−i2β
(II.81)

Puisque −r10 = r01 et t01t10 = 1− r2
01, l’équation (II.81) devient,

r012 =
r01 + r12e

−i2β

1 + r01r12e−i2β
(II.82)

De façon similaire, on peut faire la somme des amplitudes des coefficients en transmission

t012 = t01t12e
−iβ + t01t12r10r12e

−i3β + t01t12r
2
10r

2
12e
−i5β + . . . (II.83)
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FIGURE II.13 – Représentation d’un système à trois milieux. Pour chaque réflexion et transmission, on
peut écrire le produit des coefficients de Fresnel et de la phase.

Cette suite infinie aura comme paramètre a = t01t12e
−iβ et r = r10r12e

−i2β , de sorte que t012 se récrit :

t012 =
t01t12e

−iβ

1− r10r12e−i2β
(II.84)

Dans le cas d’une superposition de couches d’épaisseurs finies, qu’on appelle multicouche, on doit
réaliser un calcul récursif partant de la dernière couche N (dernier milieu de dimension finie), et consi-
dérer à chaque étape du calcul un environnement de 3 milieux. Ainsi on considèrem−1 etm+1 comme
des milieux semi-infinis encadrant la couchem prise de dimension finieDn. On calcule progressivement
les coefficients de réflexion et transmission de chaque couche en incorporant le calcul issu de la couche
précédente. Le coefficient de réflexion de la couche m étant calculé comme suit,

rm−1,m,m+1 =
rm−1,m + rm,m+1e

−i2βm

1 + rm−1,mrm,m+1e−i2βm
(II.85)

avec
βm =

2πDmnm
λ

cos θm (II.86)

l’amplitude du coefficient de réflexion de la multicouche se calculera alors selon

r0....m+1 =
r01 + r1...m+1e

−i2β1

1 + r01r1...m+1e−i2β1
(II.87)

On comprendra facilement que le calcul de chaque couche a une grande influence sur le résultat final :
c’est un aspect à ne jamais oublier dans la construction d’un modèle ellipsométrique.

Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons rappelé les notions de base de l’électromagnétisme nécessaires à la
compréhension de ce mémoire. Nous avons ensuite passé en revue l’optique des milieux matériels, en
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FIGURE II.14 – Organigramme de la procédure du calcul des coefficients de réflexion et transmission de
matériaux multicouches.

particulier sous l’angle des différents modèles de dispersion permettant d’en calculer l’indice et la per-
mittivité. Nous nous sommes ensuite intéressés à la description des propriétés optiques de nanoparticules
sphériques, à travers les notions de polarisabilité et de résonance de plasmon. Ces notions nous ont per-
mis d’introduire le concept de milieu effectif et de décrire le modèle de Maxwell-Garnett pour les milieux
composites tridimensionnels. Le cas des milieux bidimensionnels (monocouches de particules), les ef-
fets de surface dus à la proximité du substrat ont été exposés, à travers l’apparition de dipôles images.
Pour finir, nous avons rappelé les notions d’optique des milieux multicouches, préambule nécessaire à la
compréhension de l’analyse ellipsométrique.
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III.1 Spectrophotométrie

Description des montages La spectrophotométrie est l’étude de l’intensité lumineuse réfléchie et/ou
transmise par un matériau en fonction de la longueur d’onde. Elle donne accès à la transmittance et
la réflectance d’un échantillon. Pour la mesurer, on utilise une source lumineuse de longueur d’onde
variable qui éclaire l’échantillon avec une intensité I0. À l’aide d’un détecteur on mesure l’intensité
transmise et/ou réfléchie I(λ).

R(λ) =
Ir
I0

et T (λ) =
It
I0

(III.1)

Dans ce travail de thèse, nous avons utilisé trois montages expérimentaux.

Le premier, nous a été prêté par Yves Borenzstein à l’INSP 1 et est décrit dans le schéma de la figure
III.1.a (configuration standard). Une source lumineuse illumine un échantillon puis la transmittance est

1. Institut des NanoSciences de Paris
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FIGURE III.1 – Montages expérimentaux de spectrophotométrie. a. Montage standard. b. Montage à
résolution spatiale.

mesurée par un détecteur. Un monochromateur situé avant ou après l’échantillon (suivant le modèle)
permet de sélectionner la longueur d’onde λ. La gamme spectrale accessible est comprise entre 330

et 1000nm. En changeant l’orientation de l’échantillon, on peut choisir l’angle d’incidence θ. La zone
effective d’éclairement sur l’échantillon est de l’ordre de 50mm2. Nous utilisons ce montage pour la
mesure de la transmittance en incidence normale et oblique de films minces (au maximum quelques
centaines de nanomètres) déposés sur un substrat. En incidence oblique, on ajoute un polariseur afin de
mesurer les transmittances suivant les polarisations p et s. La mesure que nous exploitons, correspond
au rapport de la transmittance de l’échantillon et du substrat.

Le second montage nous a été prêté par Jacques Leng au LOF 2. Il utilise un spectrophotomètre
à Transformée de Fourier monté sur une table robotisée xy (voir figure III.1). La gamme spectrale
accessible est comprise entre 197 et 768nm. Le faisceau lumineux incident est amené très proche de
l’échantillon par une fibre optique. Le faisceau transmis est collecté par une autre fibre optique qui
l’achemine jusqu’au détecteur. Contrairement au montage précédent, ici la zone d’illumination peut
être sélectionnée grâce à la platine xy sur laquelle repose l’échantillon. Couplé à un spectromètre
à Transformée de Fourier qui permet une mesure rapide, ce montage permet de faire de l’imagerie
spectrophotométrique. L’image est construite à partie des mesures prises à chaque déplacement (un
pixel = une mesure). Le déplacement minimal du robot est de 0, 25mm. La taille du spot lumineux qui
éclaire l’échantillon dépend de la distance fibre optique - échantillon 3. Il s’agit d’un paramètre que nous
ne controlons pas, mais il est de l’ordre de grandeur de la section de la fibre optique. Afin d’exploiter les
données, nous utilisons un logiciel spécialement développé pour cet usage par Roman Kötitz du LOF.
Une de ses fonction les plus intéressantes est qu’il permet une visualisation des résultats pour chaque
longueur d’onde sous forme d’images à l’échelle de l’échantillon. Nous utilisons ce montage pour la
mesure de la transmittance en incidence normale de films minces (au maximum quelques centaines de
nanomètres) déposé sur un substrat. Ce montage est en particulier utilisé pour répondre aux questions

2. Laboratoire du Futur (LOF) UMR 5258 Rhodia-CNRS-Université Bordeaux 1
3. L’appareillage n’a pas de dispositif permettant de mesurer cette distance.



III.2. Ellipsométrie spectroscopique 39

d’homogénéité de composition.

Un troisième montage standard est utilisé au CRPP pour les mesures d’absorption de suspensions
diluées de particules. Sa configuration est la même que le premier montage (celui de l’INSP, figure
III.1.a). Il n’est toutefois pas équipé d’un porte échantillon autorisant les mesures en incidence oblique.
La gamme spectrale accessible est comprise entre 290 et 900nm.
La suspension de particule (ou le solvant) est placée dans une cuve de largeur d = 1cm. Elle est ensuite
illuminée en incidence normale par un faisceau lumineux. On mesure la transmittance du solvant Tsolvant

qu’on divise par celle de l’échantillon Téchantillon afin d’obtenir l’absorption des particules A.

A = − log10

(
Téchantillon

Tsolvant

)
. (III.2)

Dans le cas de suspensions diluées de particules et sans lumière diffusée, la loi empirique de Beer-
Lambert est observée :

A · ln 10 = σext ·NAu · d (III.3)

où σext est la section efficace d’extinction d’une particule, NAu est le nombre de particules par unité de
volume, et d est la distance traversée par le faisceau et qui correspond ici à la largeur de la cuve. On
notera que le respect de la loi Beer-Lambert est conditionné à ce que la diffusion de la lumière par les
particules soit négligeable et donc que l’extinction soit dominée par l’absorption :

σext = σabs (III.4)

où σabs est la section efficace d’absorption.
En utilisant la mesure de l’absorption A, on peut calculer la section efficace d’extinction des particules
et ainsi accéder aux propriétés optiques des particules.

III.2 Ellipsométrie spectroscopique

III.2.1 Aspects généraux

L’ellipsométrie est l’étude de la modification de la polarisation de la lumière lors de la réflexion
et transmission par un matériau. Elle se traduit par la mesure de ρ qui est défini comme le ratio des
coefficients de Fresnel en polarisation p et s. Ce ratio est à associer à la configuration choisie : réflexion
r ou transmission t.

ρr =
rp
rs

(III.5a)

ρt =
tp
ts

(III.5b)

où les coefficients de Fresnels s’écrivent (voir section II.4.2) :

rp =
nt cos θi − ni cos θt
nt cos θi + ni cos θt

, (III.6a)

rs =
ni cos θi − nt cos θt
ni cos θi + nt cos θt

, (III.6b)

tp =
2ni cos θi

nt cos θi + ni cos θt
, (III.6c)

ts =
2ni cos θi

ni cos θi + nt cos θt
. (III.6d)
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FIGURE III.2 – Principe de fonctionnement de l’ellipsométrie.

En remplaçant rp, rs, tp et ts par les équations (II.71), on obtient,

ρr =

∣∣∣∣rprs
∣∣∣∣ ei(δrp−δrs ) (III.7a)

ρt =

∣∣∣∣ tpts
∣∣∣∣ ei(δtp−δts ) (III.7b)

où ρr et ρt sont des nombres complexes. Pour les mesurer expérimentalement, on définit les angles
ellipsométriques ∆ et Ψ tels que :

ρr = tan Ψre
i∆r (III.8a)

ρt = tan Ψte
i∆t (III.8b)

En comparant les équations (III.7) et (III.8), on voit que Ψ est l’angle formé entre les vecteurs des champs
électriques polarisés p et s. ∆ correspond au déphasage entre le champ électrique polarisé p et s. À titre
d’exemple, le schéma de la figure III.2 décrit le changement de polarisation induit par la réflexion sur
un substrat. L’onde initialement rectiligne devient elliptique après la réflexion. Expérimentalement, cette
configuration est une manière directe de mesurer Ψ et ∆.

III.2.2 Détermination expérimentale des propriétés optiques

Dans la section II.4.4, on a montré la relation entre propriétés optiques et les coefficients de Fresnel.
Mais en ellipsométrie, on ne mesure pas directement ces coefficients mais un ratio ρ défini par ∆ et Ψ.
Nous allons maintenant discuter de la relation entre mesures et propriétés optiques. On peut distinguer
deux configurations d’échantillons possibles : une avec un matériau massif et une autre où il est sous
forme d’une multicouche de matériaux. La première est la seule à posséder une solution analytique qui
permet la mesure directe des composantes réelle et imaginaire de l’indice optique. Dans le second cas, il
est nécessaire d’utiliser un ajustement numérique. Ce point sera discuté plus en détails car il constitue la
majorité des situations qui doivent être traitées.

III.2.2.a Matériaux massifs

Un matériau massif est défini comme un milieu semi-infini. Dans un système où un faisceau incident
provenant d’un milieu semi-infini noté 1 est réfléchi par un second milieu noté 2, il est possible d’écrire
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une solution analytique au problème ρr =
r12,p

r12,s
, définissant les indices optiques des deux milieux en

fonction de ρr12 et donc de ∆ et Ψ. En développant l’écriture de r12,p et r12,s, on obtient,

ρr12 =
r12,p

r12,s
=

[
n2 cos θ1 − n1 cos θ2

n2 cos θ1 + n1 cos θ2

]
/

[
n1 cos θ1 + n2 cos θ2

n1 cos θ1 − n2 cos θ2

]
(III.9)

puis en utilisant les lois de Snell-Descartes (II.63) on peut écrire la relation entre les indices optiques des
deux milieux comme [93] :

n1

n2
= sin θ

√
[1 +

1− ρ
1 + ρ

2

tan2 θ]. (III.10)

Ainsi, si on connait un des deux indices, la mesure directe de l’autre peut être faite. C’est généralement le
cas puisque le milieu 1 est souvent composé d’un gaz ou liquide dont l’indice optique est connu, comme
l’air par exemple.

III.2.2.b Matériaux multicouches

Comme il a été décrit en section II.4.4, dans le cas où l’échantillon est une succession de matériaux,
les ondes lumineuses réfléchies et transmises vont interférer. À partir de l’équation II.87, on peut écrire
le ρ0....m+1,r résultant pour une succession de m+ 1 milieu :

ρ0....m+1,r =
r0....m+1,p

r0....m+1,s

=

[
r01,p + r1...m+1,pe

−i2β1

1 + r01,pr1...m+1,pe−i2β1

]
/

[
r01,s + r1...m+1,se

−i2β1

1 + r01,sr1...m+1,se−i2β1

]
.

(III.11)

L’équation (III.11) ne peut être inversée analytiquement que dans le cas d’un système à une couche
entre un substrat et l’ambiant, avec tous les indices de réfraction connus et l’épaisseur de la couche
comme seul paramètre inconnu. En dehors de ce cas, il est nécessaire d’utiliser des méthodes numériques.

Une autre approche a été proposée par Abelès [94, 95] et consiste à utiliser deux matrices 2 × 2

pour décrire le passage d’un milieu à un autre : la première matrice représente la transformation optique
générée par le diôptre et la deuxième rend compte de la propagation de l’onde dans la couche. Cette
approche est rendue possible car les équations de propagation de la lumière sont linéaires et que la
continuité du champ tangentiel à travers un diôptre peut être décrite par une transformation matricielle
linéaire 2× 2. Dans ce qui suit, nous décrivons plus en détail cette approche.

Nous considérons une structure consistant en un empilement type "sandwich" de 1, 2, 3, ..., j, ...m

couches parallèles comprises entre deux milieux semi-infinis. Chaque couche est un milieu linéaire,
isotrope, et possède un indice complexe nj et une épaisseurDj . Les grandeurs n0 et nm+1 correspondent
aux indices complexes des milieux semi-infinis bordant l’empilement (substrat et air). Une onde incidente
plane et monochromatique provenant du milieu m génère une onde réfléchie dans le même milieu ainsi
qu’une onde transmise dans le milieum+1. Le champ total dans la jième couche, qui est excité par l’onde
incidente, sera composé d’une onde vers l’avant, dans le sens ambiant-substrat noté (+), et d’une onde
vers l’arrière dans le sens inverse. L’ensemble des vecteurs d’onde sont dans le même plan, et les vecteurs
d’onde dans la jième couche forment le même angle avec l’axe z. Cet axe est lui même perpendiculaire
au substrat. Si on considère dans le milieu ambiant une onde incidente polarisée rectilignement p ou s,
toutes les ondes excitées dans l’empilement le sont de façon similaire. Dans ce qui suit, nous considérons
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les ondes polarisées p ou s. Les amplitudes du champ électrique des ondes avant et arrière se trouvant
dans le plan z sont notées E+(z) et E−(z) respectivement. On peut exprimer le champ total suivant z
par une matrice colonne :

E(z) =

{
E+(z)

E−(z)

}
(III.12)

Maintenant si on considère deux ondes z′ et z′′ parallèles au plan z et se trouvant respectivement de
part et d’autre de l’empilement, on peut écrire une matrice 2 × 2 définissant la transformation de leurs
champs. {

E+(z′)

E−(z′)

}
=

{
S11 S12

S21 S22

}{
E+(z′′)

E−(z′′)

}
(III.13)

La matrice S correspond à la diffusion de l’onde due aux réflexions multiples. On peut la décomposer
en deux parties : une correspondant aux transformations induites par le dioptre, que l’on développera à
travers la matrice I ; et une autre correspondant à sa propagation dans chaque couche, qu’on décrira à
travers la matrice L. Si on réécrit en forme réduite l’équation (III.13) avec I et S pour l’empilement de
couches décrit précédemment, on obtiendra :

S = I01L1I12L2...I(j−1)Lj ...LmIm(m+1) (III.14)

Matrice de transformation au dioptre I La matrice Iab s’écrira comme,{
E+
a

E−a

}
=

{
I11 I12

I21 I22

}{
E+
b

E−b

}
(III.15)

Pour déterminer les paramètres de I , on pose le problème en distinguant deux situations. La première
sur chemin aller de l’onde dans le système et la seconde sur le chemin retour.

ALLER

E−a = rabE
+
a

E+
b = tabE

+
a

(III.16)

comme E−b = 0, l’équation (III.15) se réécrira,{
E+
a

E−a

}
=

{
I11 I12

I21 I22

}{
E+
b

0

}
(III.17)

RETOUR

E−a = tbaE
−
b

E+
b = rbaE

−
b

(III.18)

comme E+
a = 0, l’équation III.15 se réécrira,{

0

E−a

}
=

{
I11 I12

I21 I22

}{
E+
b

E−b

}
(III.19)

Par comparaison des différentes équations ((III.16) et (III.17), (III.18) et (III.21)), on peut identifier
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I11, I12, I21 et I22, ce qui nous permet d’écrire la matrice I :{
0

E−a

}
=

{
1/rab rba/tab

rab/tab (tbatab − rabrba)/tab

}{
E+
b

E−b

}
(III.20)

En utilisant les relations entre les coefficients de Fresnel rab = −rba et tabtba = 1−r2
ab , on peut réécrire

Iab comme :

Iab =

{
1/tab rab/tab

rab/tab 1/tab

}
=

1

tab

{
1 rab

rab 1

}
(III.21)

Matrice de propagation L La matrice de propagation est plus simple à écrire que celle de transforma-
tion au dioptre. Si on considère une couche d’épaisseur D, l’amplitude du champ des ondes lorsqu’elles
ont parcouru une distance équivalente à l’épaisseur D de la couche, s’écrira :{

E+
0

E−0

}
=

{
eiβ 0

0 e−iβ

}{
E+
D

E−D

}
(III.22)

où β est le déphasage de l’onde qu’on écrira comme,

β =
4π

λ
n cos θ (III.23)

et ED est e champ à l’entrée de la couche. Maintenant nous avons tous les éléments pour décrire la
matrice de diffusion S.

Matrice de diffusion S On considère une onde incidente provenant d’un milieu semi-infini a et se
réfléchissant sur un substrat noté s sur lequel l’empilement de couches est posé. À partir des matrices
(III.21) et (III.22) , on peut réécrire l’équation (III.13) en fonction de notre problème :{

E+
a

E−a

}
=

{
S11 S12

S21 S22

}{
E+
s

0

}
(III.24)

et donc les amplitudes des coefficients de réflexion et transmission s’écriront comme :

ra,1,2...,m,s =
E−a
E+
a

=
S21

S11
(III.25)

ta,1,2...,m,s =
E+
s

E+
a

=
1

S11
(III.26)

Conclusion sur les déterminations des propriétés optiques

Seulement deux matrices sont nécessaires à la description d’un milieu. Ainsi cette représentation
matricielle permet de représenter facilement des systèmes stratifiés avec un grand nombre de couches.
Enfin cette méthode peut être facilement programmée et facilite les méthodes d’ajustement numérique.
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FIGURE III.3 – Montage expérimental d’un ellipsomètre à modulation de phase (Modèle UVISEL de
chez Horiba Scientific).

III.2.3 Montage d’ellipsométrie spectroscopique et ses composants

III.2.3.a Ellipsométrie spectroscopique

Fondamentalement un ellipsomètre est constitué d’une source de lumière et de différents éléments
optiques (polariseur, retardateur, modulateur photoélastique, etc..). À cela peut venir s’ajouter un mono-
chromateur autorisant des mesures spectroscopique (SE) et des bras articulés permettant un balayage en
angle (VA). D’un point de vue expérimental, il existe plusieurs méthodes pour mesurer ∆ et Ψ. Dans ce
travail de thèse il est utilisé un ellipsomètre à modulation de phase. Cette technologie a été développée
dans les années 60 par Jasperson et al.[96].

Dans ce mémoire de thèse, il ne sera décrit que le montage de l’ellipsométrie à modulation de phase
où il s’agit de moduler la phase de lumière puis d’en regarder la modulation d’intensité. Le montage
expérimental est constitué comme il suit (figure III.3) :
un faisceau de lumière non-polarisé est généré par une lampe Xenon Ê dans une gamme spectrale de
longueur d’onde allant de 260nm à 2066nm puis renvoyé par un miroir de focalisation Ë dans une fibre
optique Ì qui conduit la lumière jusqu’à une lentille focalisante Í. Le faisceau de lumière passe alors
par un polariseur Rochon Î qui la polarise rectilignement avant d’éclairer l’échantillon Ï à un angle θ
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FIGURE III.4 – Schéma de fonctionnement d’un polariseur Rochon. L’axe z est la direction de propaga-
tion.

contrôlé par des bras articulés Ð. La lumière réfléchie, dont la polarisation induite par l’échantillon est
elliptique, traverse un modulateur photoélastique Ñ dont le rôle est de moduler le déphasage entre les
composantes p et s. Enfin, le faisceau vient traverser un analyseur Ò, qui n’est autre qu’un polariseur,
avant d’atteindre un monochromateur Ó dont le rôle est de sélectionner la longueur d’onde devant être
mesurée par le détecteur. Afin de comprendre le fonctionnement de cet appareillage, chaque élément clé
va être décrit plus en détails.

III.2.3.b Polariseur et analyseur

Le rôle d’un polariseur ou d’un analyseur est de polariser rectilignement la lumière. La différence
entre les deux vient de leur position dans le montage optique mais il s’agit du même élément. Gé-
néralement, un polariseur vient après une source de lumière (non-polarisée) tandis que l’analyseur est
positionné avant le détecteur. Il en existe bien sûr plusieurs types, mais ici nous nous intéresserons uni-
quement au polariseur Rochon (figure III.4). Il est composé de deux prismes identiques, collés l’un à
l’autre et fabriqués dans un matériau optiquement anisotrope uniaxial. Il a donc deux indices, un extra-
ordinaire ne pour la lumière polarisée le long d’une direction, et un indice ordinaire nO dans les deux
autres directions. Le premier prisme sera orienté de tel manière que ne soit parallèle à la propagation de
l’onde tandis que dans le second ne soit perpendiculaire. Cela implique qu’au niveau du dioptre formé
par les deux prismes, l’indice est identique suivant l’axe y mais différent suivant x, y formant ainsi un
contraste d’indice. Étant donné que le champ est parallèle au plan (x, y), le faisceau sera réfracté dans le
plan où apparaît le contraste : (x, z) mais se propagera sans perturbation dans le plan (y, z). En sortie du
polariseur, il y a donc deux faisceaux : un le long de l’axe z qui sera polarisé rectilignement dans le plan
(y, z) et l’autre non-polarisé, formant un angle α avec le premier.

III.2.3.c Modulateur photoélastique

Un modulateur photoélastique (figure III.5) est un composant optique constitué d’un matériau iso-
trope auquel est appliqué une contrainte mécanique afin de faire varier sa densité électronique et ainsi
modifier l’indice optique suivant la direction de la contrainte. Généralement la contrainte est appliquée
par un matériau piézoélectrique dont la fréquence d’oscillation est celle de modulation ω. La version
du modulateur photoélastique [97] que nous utilisons en est une modifiée de celle de Jasperson et al. en
1969 [96]. Comme montré en figure III.5, un piézo vient appliquer une contrainte sur un barreau de silice
suivant la direction y et à la fréquence de 50Hz. Quand la contrainte est nulle, le barreau est optiquement
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FIGURE III.5 – Schéma de fonctionnement d’un modulateur photoélastique [96].

isotrope. Quand la contrainte est non-nulle, un indice extraordinaire ne, qui lui est proportionnel [98], se
forme sur le même axe, ce qui a pour conséquence de déphaser les composantes de polarisation p et s
de l’onde traversant le milieu. Ainsi une onde polarisée rectilignement en entrée du modulateur le sera
elliptiquement en sortie. Le déphasage δ entre les polarisations p et s s’écrit comme,

δ(t) =
2πd

λ0
(ne − nO)P sin(ωt) (III.27)

où P est un nombre proportionnel à l’amplitude du pic de la contrainte. L’amplitude de la contrainte et
le facteur de qualité sont proportionnels au voltage appliqué. Jasperson et al. ont trouvé que pour leur
système, la dépendance de P à λ est négligeable [96]. Toutefois, comme nous travaillons dans une large
gamme spectrale, nous ne pouvons pas faire la même approximation. La tension appliquée au piézo est
régulièrement réajustée en fonction de la longueur d’onde afin de maximiser Q et ainsi la qualité de la
modulation. On peut réécrire l’équation III.27 d’une manière simplifié,

δ(t) = A sin(ωt) (III.28)

où A est relatif à l’amplitude de la phase et considéré comme étant seulement une fonction du ratio V/λ,
V étant le voltage du courant alternatif appliqué.

III.2.4 Représentation de Jones

Maintenant, que nous avons décrit le fonctionnement de chaque élément optique, nous allons intro-
duire la représentation proposée par le physicien R. Jones en 1941 [99]. Il s’agit de représenter chaque
élément optique par une matrice qui décrit les états de polarisation de la lumière par un vecteur parallèle
et proportionnel à l’amplitude complexe de chaque composante (p et s) de l’onde électromagnétique.
On transposera ces vecteurs dans une matrice colonne dont les lignes sont proportionnelles aux ampli-
tudes complexes du champ électrique. Les transformations de l’état de polarisation de l’onde induites
par chaque élément optique peuvent être ainsi décrites en termes de matrices dont on utilisera les pro-
priétés mathématiques pour déterminer la polarisation en sortie du montage. La représentation de Jones
est particulièrement adaptée à l’ellipsométrie puisqu’ils ont en commun de considérer la lumière comme
totalement polarisée.

E(z, t) = ei(ωt−Kz)

{
Ep0e

iδp

Es0e
iδs

}
= ei(ωt−Kz)

{
|Ep|eiδp
|Es|eiδs

}
= ei(ωt−Kz)

{
Ep

Es

}
(III.29)
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Rectiligne 45◦ Rectiligne 0◦ Circulaire droit Circulaire gauche Elliptique droit

1√
2

{
1

1

} {
0

1

}
1√
2

{
−i
1

}
1√
2

{
i

1

}
S =

{
sin(Ψ)ei∆

cos(Ψ)

}

Tableau III.1 – Matrices de Jones pour les différents états de polarisation.

Afin de simplifier l’écriture, on omettra volontairement le facteur ei(ωt−Kz) qui ne nous est pas utile pour
ce qui suit. On peut exprimer l’équation (III.29) en fonction de la différence de phase,

E(z, t) =

{
|Ep|ei(δp−δs)

|Es|

}
(III.30)

et l’intensité lumineuse sera donnée par (Chapitre II) :

I =

{
Ip

Is

}
=

{
E2
p0

E2
s0

}
=

{
|Ep|2

|Es|2

}
=

{
EpE

∗
p

EsE
∗
s

}
(III.31)

Maintenant, on est capable d’exprimer le vecteur et la matrice de Jones par chacun des éléments optiques.
Néanmoins, parce que chaque élément peut être orienté d’une manière différente suivant l’axe z, il est
nécessaire pour les calculs de les considérer tous dans le même plan. Pour ce faire on doit calculer le
changement de coordonnées. Si on considère une rotation d’un angle α suivant le sens horaire et l’axe z,
la matrice rotationnelle R correspondante s’écrira,

R(α) =

{
cos(α) −sin(α)

sin(α) cos(α)

}
(III.32)

Ainsi pour obtenir les nouvelles coordonnées de la matrice de Jones du champ électriqueE(z, t)′, il suffit
de lui appliquer la matrice rotationnelle :

E′(z, t) = E(z, t)×R(α) =

{
cos(α) −sin(α)

sin(α) cos(α)

}
×

{
Ep

Es

}
(III.33)

Conclusion sur la représentation de Jones

À partir des équations décrites ci-dessus, on peut écrire les matrices de chaque état de polarisation
et des éléments optiques. Les vecteurs correspondant aux différents états de polarisations sont donnés
dans le tableau III.1 et les différentes matrices de transformations (P,A,M,R,S) sont données dans le
tableau III.2. Pour ces dernières, on considère que les pertes d’intensité lumineuse dans le système sont
négligeables, ce qui nous permet de les normaliser par le champ électrique. Ces matrices constituent les
briques élémentaires qui nous permettent d’écrire la matrice Ld, définissant toutes les transformations
subies par l’onde électromagnétique émise par la source.
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Polariseur/ Analyseur Modulateur photoélastique Rotationnelle Échantillon

P = A =

{
1 0

0 0

}
M =

{
eiδ 0

0 1

}
R =

{
cosα − sinα

sinα cosα

}
S =

{
sin(Ψ)ei∆

cos(Ψ)

}

Tableau III.2 – Matrices de Jones pour chaque élément optique.

III.2.5 La mesure en ellipsométrie à modulation de phase

La matrice exprimant la transformation de l’onde électromagnétique à travers les différents éléments
optiques du montage (III.2.4) s’écrit comme,

Ld = AR(A)R(−M)MR(M)SR(P )P

= AR(A−M)MR(M)SR(P )P
(III.34)

En appliquant Ld au champ électrique incident polarisé p,{
Ep

0

}
=

{
1 0

0 0

}{
cosα(A−M) − sinα(A−M)

sinα(A−M) cosα(A−M)

}{
eiδ 0

0 1

}

×

{
cosαM − sinαM

sinαM cosαM

}{
sin(Ψ)ei∆ 0

0 cos(Ψ)

}{
cosαP sinαP

− sinαP cosαP

}{
1 0

0 0

} (III.35)

En développant l’équation (III.34), on obtient :

Ep = [cos(A−M) cosMeiδ − sin(A−M) sinM ] sin Ψei∆ cosP

+ [sinM cos(A−M)eiδ + sin(A−M) cosM ] cos Ψ sinP
(III.36)

L’intensité détectée, définie comme étant égale à |EA|2 sera,

I(t) = I[I0 + Issinδ(t) + Ic cos δ(t)] (III.37)

avec

I0 = 1− cos 2Ψ cos 2A+ cos 2(A−M) cos 2M(cos 2A− cos 2Ψ)

+ sin 2A cos ∆ cos 2(A−M) sin 2Ψ sin 2M

Is = sin 2(P −M) sin 2A sin 2Ψ sin ∆

Ic = sin 2(P −M)[(cos 2Ψ− cos 2A) sin 2M

+ sin 2A cos 2M sin 2Ψ cos ∆]

(III.38)

Même si en théorie il est possible d’utiliser toutes les combinaisons d’angles, expérimentalement seule-
ment deux sont utiles. Elles sont habituellement appelées configuration II pour P = ±45◦, M = 0◦,
M − A = ±45◦, et configuration III pour P = ±45◦, M = 45◦, M − A = ±45◦ [100] . Il existe une
troisième configuration , noté I , où le polariseur est absent. Elle est utilisée avec un système de détection
ne dépendant pas de la polarisation incidente [101].
A chaque longueur d’onde, les termes I0, Is et Ic contiennent l’information sur δ et ψ. En remplaçant
δ par A sinωt, on met en évidence que les fonctions sin(A sinωt) et cos(A sinωt) présentent plusieurs
harmoniques ce qui permet de définir une série de Fourrier [102].

sin δ(t) = 2

∞∑
m=0

J2m+1(A) sin[(2m+ 1)ωt] (III.39)
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cos δ(t) = J0(A) + 2

∞∑
m=0

J2m(A) cos[2mωt] (III.40)

où Jn sont des fonctions de Bessel de A. L’analyse de la transformée de Fourier du signal détecté nous
donnera accès aux mesures de I0, Is et Ic. À partir de ces valeurs, nous pouvons remonter aux propriétés
optiques de l’échantillon.

III.2.6 Méthodologie d’analyse et extraction des constantes optiques

Pour extraire les propriétés optiques à partir des mesures ellipsométriques, nous définissons les
échantillons en termes de couches (voir section III.2.2.b) dont les paramètres sont n, k et D. Dans notre
travail, les échantillons sont constitués d’une couche unique dont on souhaite déterminer les propriétés,
déposée sur substrat. Le substrat est soit un wafer de silicium recouvert d’une couche d’oxyde, soit une
lame de verre. On caractérise avec précision les substrats nus de façon à les introduire comme connues
dans les modèles ellipsométriques (voir figure V.12). On s’intéresse à l’extraction des propriétés optiques
d’une seule couche en considérant que pour les autres elles sont déjà connues. Deux méthodes différentes
sont utilisées pour extraires les propriétés optiques. La première consiste en l’ajustement d’une fonction
de dispersion appropriée sur la mesure de (Is, Ic) ou sur (∆,Ψ) Cette fonction peut être une construction
phénomélogique par des oscillateurs. L’ajustement se fait sur une gamme spectrale donnée, ainsi qu’un
nombre limité de paramètres (D+paramètres de la fonction). Cette méthode présente le risque d’utiliser
des fonctions certes appropriées du point de vue mathématique de l’ajustement, mais qui ne présentent
pas nécessairement de significations physiques.
La seconde méthode est une inversion numérique de (Is, Ic) en (n, k) à chaque λ. Son application né-
cessite des mesures à plusieurs angles θ ainsi que la connaissance au préalable de D. Ce premier point
est important car un couple d’angles ellipsométriques (∆,Ψ) permet d’aboutir à plusieurs solutions de
(n, k). Une manière de lever ces indéterminations est d’ajuster sur plusieurs angles. La détermination de
l’épaisseur peut se faire en utilisant la première méthode : on ajuste une partie du spectre où le compor-
tement optique peut être décrit par une fonction de dispersion simple comme un oscillateur de Lorentz
par exemple. L’inversion numérique nécessite également de donner des valeurs de départ de n et k pour
chaque λ. Nous disposons de deux possibilités dans leurs choix. La première est de fixer des valeurs
constantes à toutes les valeurs de λ. Cela implique qu’on s’attend à un résultat proche de ces valeurs.
Si cette hypothèse est fausse, la solution donnée par l’inversion ne sera pas correcte. Un avantage de
cette méthode est que, d’un point de vue numérique, chaque point (λ) est indépendant. La seconde est de
fixer la valeur de départ d’un seul point du spectre, et d’utiliser le résultat de l’inversion comme point de
départ pour le plus proche voisin. Ainsi l’inversion se propage de proche en proche sur tout le spectre.
Les choix du premier point et des valeurs (n, k) déterminent la réussite de l’inversion. Cette méthode
interdit d’obtenir des solutions montrant des variations de (n, k) brutales et n’ayant pas de sens physique.
Cela permet ainsi de garder une cohérence dans le comportement entre chaque point. Enfin, elle offre
un maximum de liberté à l’inversion en limitant l’intervention qu’on peut avoir par le choix de la valeur
de départ. L’évaluation de la qualité de l’inversion se fait sur le résultat de l’écart type noté χ2 : une
inversion quasi-parfaite possède un χ2 qui tend vers 0.

III.2.7 Description technique de l’appareil

Nous utilisons l’ellipsométre spectroscopique à modulation de phase UVISEL de chez Horiba Scien-
tific (anciennement Jobin Yvon). La source de lumière est constituée d’une lampe Xénon sans emission
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Tension (mV) λmin (nm) λmax (nm)
876 258 289

1000 290 449

3000 450 999

5000 1000 2066

Nombre de raie λmin (nm) λmax (nm)
1200 260 699

600 700 X

300 X 2066

Tableau III.3 – À gauche, les tensions de modulations du modulateur photoélastique (PEM) et leurs
domaines d’applications. À droite, le nombre de raies des réseaux de diffraction et les fréquences qu’ils
couvrent.

d’ozone de chez Hamamatsu (Ref. L2194-01) d’une puissance de 75W et donnée pour une gamme spec-
tral de 240 à 2000nm. Des bras motorisés permettent d’ajuster l’angle d’incidence θ entre 48◦ et 90◦ avec
une résolution de 0, 01◦. Un modulateur photoélectrique est placé sur le chemin du faisceau après sa ré-
flexion par le substrat. Le piézo du modulateur photoélastique oscille à la fréquence f = 50000 Hz. La
tension électrique qui lui est appliquée, est ajustée quatre fois en fonction de la longueur d’onde de me-
sure (voir tableau III.3). Le but est de maintenir une qualité de modulation suffisante pour l’analyse. Pour
couvrir l’ensemble de la gamme spectrale, le monochromateur comporte trois réseaux de diffraction.
Leurs caractéristiques sont données en tableau III.3. Le monochromateur est positionné entre le modula-
teur et les détecteurs. Les détecteurs sont au nombre de deux. Un pour l’UV / visible / proche infrarouge
fonctionnant pour λ ∈ [260; 869] nm et un pour l’infrarouge fonctionnant pour λ ∈ [870; 2066]nm.
L’échantillon est positionné sur une platine robotisée xy permettant un déplacement maximum en x et y
de [−100; +100]mm pour un pas minimal de 0, 1nm. La platine dispose d’un ajustement vertical contrôlé
par une vis micrométrique d’une course de 4mm. L’horizontalité est gérée par le réglage de deux vis dia-
métralement opposées. Un objectif permet de contrôler l’horizontalité de l’échantillon. L’ensemble du
montage est positionné sur un marbre qui repose sur quatre pieds non-isolés des vibrations.

III.2.8 Méthodologie de mesure sur substrat de verre

Dans le cas d’une couche d’épaisseur supérieure à la longueur de cohérence de la source, les fais-
ceaux réfléchis n’interfèrent plus. L’intensité totale réfléchie est alors la somme des intensités qui sont
réfléchies par chaque diôptre. Quand la couche est suffisamment épaisse, les parcours des faisceaux ré-
fléchis sont décorrélés les uns des autres et il devient possible de les distinguer. Ainsi, en considérant une
taille de spot de 1mm, comme ce qui est illustré en figure III.6.a, les faisceaux des 1ère et 2ième réflexions
ne se recouvrent que partiellement. En utilisant un faisceau plus étroit, il est possible de décorréler en-
core un peu plus les faisceaux. Sauf dans le cas d’une couche très épaisse et d’un spot très petit, les deux
faisceaux atteignent le détecteur. Afin de n’enregistrer que le faisceau de la première réflexion, on cache
la seconde réflexion. De cette manière le détecteur enregistre uniquement la 1ère réflexion. D’un point de
vue modèle éllipsométrique, la couche épaisse apparaît alors comme un milieu semi-infini.

Les substrats de verre que nous utilisons sont d’une épaisseur de 1mm, épaisseur largement au-dessus
celle de cohérence de la source qui est donnée à 100µ m. L’ellipsomètre que nous utilisons dispose
de micro-spots adaptés à ce type de mesure. En utilisant une taille de spot de 100µ m et des angles
d’incidence compris entre 65◦, et 70◦, nous décorrélons suffisamment les faisceaux pour en cacher un.
Le microspot est obtenu grâce à un diaphragme en sortie de la fibre optique. Le faisceau perd alors une
partie de son intensité et donc le détecteur reçoit moins de signal. Notre appareillage utilise un détecteur
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FIGURE III.6 – Méthodologie de mesure de film sur substrat de verre épais (D > 100µ m).

pour l’UV-Visible-proche infrarouge et un pour l’infrarouge. Le détecteur IR est beaucoup moins sensible
que celui de l’UV, et ne permet pas de faire des mesures avec une intensité faible comme celle fournie
par le micro-spot. Les mesures faites avec le microspot sont donc restreintes à la gamme du détecteur
UV-visible-proche infrarouge c’est-à-dire [260 : 870] nm.

III.3 Techniques structurales

III.3.1 La microscopie électronique en transmission (TEM)

Description de la technique La microscopie électronique à transmission (TEM) [103, 104], est une
technique de microscopie qui permet d’imager des structures de tailles micrométriques et nanométriques.
Sa configuration générale est globalement similaire à celle d’un microscope optique, avec des substitu-
tions adaptées (figure III.7). Le canon à électrons est composé d’un filament Ê, généralement de tungs-
tène, pour produire les électrons et d’une anode Ë. La différence de potentiel entre les deux permet
d’accélérer les électrons dans la colonne. Une lentille magnétique Ì vient condenser le flux d’électron
sur l’échantillon Í. Puis le faisceau traverse l’échantillon et les électrons qui n’ont pas été absorbés ou
réfléchis par l’échantillon, passent par un jeu de lentilles magnétiques ÎÏ avant d’être détecté par une
caméra Ð. L’image Ñ obtenue correspond à la transmittance de l’échantillon aux électrons et dépend de
l’interaction électron-matière. Ainsi, on ne peut imager que des échantillons suffisamment denses et de
faible épaisseur : en d’autres termes, ceux présentant une absorbance et une transmittance non nulles.

L’appareillage de TEM On utilise un microscope électronique à transmission H-600 de chez Hitachi.
La colonne du flux d’électron est placée sous un vide poussé. Il utilise un filament tungstène sur lequel
on peut appliquer des voltages de 10, 25, 50, 75 ou 100kV . Dans notre travail, nous utilisons uniquement
une tension de 75kV (condition nécessaire à l’utilisation de la caméra). Les tailles de spot du faisceau
d’électrons disponibles sont de 0.2, 0.3, 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 et 10µ m de diamètre. Les grossissements
d’images accessibles vont de ×700 à ×300000. Une caméra AMT CCD camera de type DVC permet de
capturer les images numériques. Les échantillons sont préparés sur des grilles Agar c© de maillage 200,
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FIGURE III.7 – Schéma de fonctionnement d’un microscope électronique à transmission (TEM).

composées d’une grille de cuivre recouverte d’un composite de carbon et de Formvar (matériau de chez
le fabricant). Un goutte de 5 µL de suspension de particules est déposée sur la grille puis laissée sécher
au minimum 1h sous une hôte à flux laminaire afin d’éviter une pollution par la poussière.

III.3.2 La microscopie à force atomique (AFM)

Description de la technique La microscopie à force atomique (AFM ) est une microscopie à champ
proche. Inventée par Calvin F. Quate and Christoph Gerber en 1986 [105], elle est dérivée de la micro-
scopie à effet tunnel (STM) initialement développée par Gerd Binnig and Heinrich Rohrer au laboratoire
de recherche d’IBM à Zurich et pour laquelle ils reçurent le prix Nobel de physique en 1986. Contraire-
ment à la STM, qui utilise l’effet tunnel, l’AFM s’intéresse principalement aux forces de Van der Walls
(VDW) et d’adhésion pour sonder la surface d’échantillons à des échelles nanométriques.
Un schéma de fonctionnement général de l’AFM est montré en figure III.8
La sonde de taille nanométrique, appelée pointe Ê, est fixée sur un levier Ë contrôlé par des matériaux-
piézo électriques qui permettent de contrôler la torsion du levier Ì. La distance sonde-échantillon (axe
z) ainsi que les déplacements latéraux (axes x et y) sont contrôlées par un autre piézo situé sous l’échan-
tillon étudié Í. Les mouvements du levier sont observés à l’aide d’un faisceau laser Î qui vient se
réfléchir sur la tête du levier avant de rencontrer un détecteur composé d’un quadrant de photodiodes Ï.
Ainsi, lorsque le mouvement du levier est perturbé par la surface de l’échantillon Ð cela se traduit par un
déplacement du faisceau qui peut être quantifié spatialement par le quadrant. Par le biais d’une boucle
de rétroaction ce mouvement est traduit en image Ñ. La résolution de l’appareil est intrinsèquement liée
à celle du piézo mais aussi du quadrant. Le grain, qui correspond à la fidélité avec laquelle la surface
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FIGURE III.8 – Schéma de fonctionnement d’un microscope à force atomique (AFM).

est reconstituée, évolue avec le rayon de coubure de la pointe : plus celui-ci est petit et plus le grain est
petit. Parce que l’échantillon est sondé de manière mécanique (et non optique), l’image est fonction de
la forme géométrique de la sonde, c’est-à-dire convoluée : cet effet est visible schématiquement sur la
figure III.8 lorsqu’on compare l’image Ñ à la configuration réelle de l’échantillon Ò.

Les principaux modes de travail sont le statique et le dynamique. En statique ou "mode contact",
lorsqu’on s’intéresse à la topographie de surface de l’échantillon, on recherche un contact permanent
entre la pointe et la surface. Parce que la plupart des échantillons développent un ménisque d’eau avec
la pointe (figure III.9.a), des forces d’adhésion viennent s’ajouter, et génèrent des artefacts. À cause de
cette adhésivité supplémentaire, la pointe risque d’endommager la surface. Il devient alors intéressant de
faire osciller très rapidement la pointe pour s’en affranchir : c’est ce qui est appelé le mode dynamique ou
aussi le "mode tapping". Dans ce travail, nous nous intéresserons uniquement à ce mode. Il nous permet
de faire deux types d’images. Des images de topographie de surface qui renseignent sur le relief de la
surface et des images de phase. Les perturbations de l’oscillation de la pointe peuvent nous informer sur
les différences de dureté. Le principe est de mesurer le déphasage entre l’oscillation libre de la pointe
et celle perturbée (figure III.9.b). Winkler et al. [106, 107] ont montré que la phase augmente lorsque
le module élastique augmente. Ainsi plus le matériau est rigide et plus le déphasage augmente. Dans
un échantillon composite, on peut ainsi distinguer les entités constituantes à condition que le contraste
de dureté soit suffisamment grand entre les matériaux. On verra dans le chapitre suivant qu’en jouant
sur les paramètres du mode tapping on peut obtenir différentes informations sur la structure des films
composites.

L’appareillage de l’AFM Deux montages sont utilisés dans ce travail de thèse. Le premier est un
un appareil commercial Veeco c© Nanoscope, Dimension Icon équipé d’une pointe en silicium ayant
un rayon de courbure nominal de 5 nm et une fréquence de résonance de 300kHz Il a l’avantage de
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FIGURE III.9 – a. Représentation schématique de la formation d’un ménisque d’eau à l’interface une
pointe d’AFM et une surface ; b. principe de la mesure du déphasage entre deux oscillations.

permettre d’imager des échantillons de grande taille. Le second montage est également un appareil com-
mercial Veeco c© Nanoscope. Il permet de regarder des échantillons d’une taille maximale 10× 15mm2.
Les pointes utilisées sont les mêmes que pour le premier montage.

III.3.3 La réflectivité des rayons X (RRX)

Montage expérimental RRX Nous utilisons la réflectivité des rayons pour mesurer l’épaisseur de
films minces. Le montage utilisé a été développé au Centre de Recherche Paul Pascal en 1989-90 et
modifié récemment. La figure III.10 présente le montage. Le générateur de rayons X est composé d’une
anode tournante de cuivre Rigaku c© MM007HF supportant une puissance de 1200W et produisant une
source de 70 × 70µm2. Un goniomètre 4 cercles (θ, 2θ ont des axes de rotation verticaux, et χ, ψ ont
des axes de rotation horizontaux) permet d’orienter l’échantillon par rapport au faisceau incident. Le
monochromateur, constitué d’un mirroir multicouche parabolique osmic, placé à la sortie de la source de
rayons X permet de sélectionner la longueur d’ondeKα du cuivre λKα = 1, 54Å. La succession de fentes
F1 à F3 permet de fixer la taille du faisceau à 0, 25(L)× 2(H)mm. L’angle d’incidence du faisceau sur
l’échantillon θ est contrôlé par le mouvement du goniomètre et du détecteur. On asservit la position du
détecteur en 2θ pour rester en conditions de réflexion spéculaire. La partie en amont de l’échantillon est
fixe. L’intensité du faisceau réfléchi est collectée par un détecteur solide à semi-conducteur Amptek c© de
bruit < 10−2coups/s et de linéarité 5000coups/s. Les tubes à vide placés avant et après l’échantillon
permettent de limiter l’absorption des rayons X par l’air. Le profil de résolution du faisceau qui dépend
du réglage des fentes est de largeur 0, 025◦.

Mesure de reflectivité et analyse du signal La mesure de réflectivité est faite en incidence rasante.
On se place initialement dans les conditions de réflexion totale, puis on augmente l’angle θ. On mesure
l’intensité réfléchie en fonction de l’angle d’incidence θ. Cette intensité décroît avec l’augmentation de
θ. À cause de l’incidence rasante la taille du spot sur l’échantillon est très grande. Son étalement est
fonction de l’angle d’incidence qui est généralement compris entre 0, 1 deg et 1 deg. La figure III.11.b
représente la taille du spot en fonction de l’angle d’incidence. Elle montre que l’étalement est compris
entre 1, 2cm et 12cm, c’est-à-dire toujours plus grand que la taille des échantillons.
Les systèmes que nous observons, sont constitués d’un film déposé sur un substrat. L’optique des rayons
X est régie par les loi de Snell-Descartes comme l’optique dans le spectre visible. Les indices optiques
dans les longueurs d’onde X s’écrivent :

ñ = 1− δ − iβ (III.41)
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FIGURE III.10 – Schéma du montage expérimental de réflectivité des rayons X.

où δ est l’indice de réfraction et β l’indice d’absorption. Les valeurs de δ sont très faibles, de l’ordre
de 10−6, ce qui implique que l’indice de réfraction, quelque soit le matériau, tend vers 1. Pour extraire
l’épaisseur de cette mesure, on considère un modèle air-film-substrat et on écrit les coefficients de Fres-
nel correspond aux réflexions et transmissions (décrit en figure III.11.a). En utilisant l’équation (II.82),
on détermine la réflectance R012 = r012 · r?012 et on l’ajuste sur les données expérimentales. Les para-
mètres ajustables sont le D et le δ du film. Parce qu’il tend vers 1, l’influence de l’indice de réfraction
sur l’ajustement est faible, ce qui implique que D est quasiment le seul paramètre a être ajusté. Cela
simplifie l’ajustement et permet de trouver l’épaisseur d’un film sans à avoir à connaître au préalable son
indice optique. On comprend alors l’intérêt de la RRX par rapport aux techniques d’optique dans le do-
maine UV-visible-Infrarouge pour déterminer l’épaisseur de matériaux dont les propriétés optiques sont
ignorées. Un exemple d’ajustement sur une mesure expérimentale est montré en section V.2.2.b dans la
figure V.4. Dans le cadre de notre travail on utilise le modèle décrit en figure III.11.a que se soit pour
les substrats de verre ou pour les substrats de wafer de silicium. Dans le cas de ces derniers, la couche
d’oxyde est négligée.

Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes techniques expérimentales à la fois optiques et
structurales auxquelles nous avons fait appel pour nos travaux de thèse. Nous avons en particulier exposé
le principe et les aspects techniques de l’ellipsométrie. Nous avons mis en évidence la problématique
de l’extraction des constantes optiques par cette technique, qui requiert un processus indirect d’analyse
des données à travers un modèle ellipsométrique multicouche. Pour cette analyse, l’alternative à laquelle
l’expérimentateur est classiquement confronté est : (i) soit l’utilisation d’un modèle de dispersion exis-
tant pour ajuster les données ellipsométriques, approche dont la puissance réside dans l’ajustement d’un
petit nombre de paramètres régissant la fonction de dispersion sur l’ensemble des points d’acquisition
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FIGURE III.11 – a. Modèle utilisé pour représenter les réflexions du faisceau sur l’échantillon. b. Taille
du spot en fonction de l’angle d’incidence

du spectre expérimental. Il est cependant nécessaire de disposer d’un modèle de dispersion décrivant
efficacement le matériau considéré. (ii) soit la mise en œuvre d’une inversion numérique à chaque lon-
gueur d’onde des données brutes ellipsométriques (couple Ψ,∆ ou Is, Ic), obtenues à angle variable.
Cette approche permet de reconstruire point-par-point la valeur des indices de réfraction et d’absorption
du matériau, sans connaissance préalable de sa fonction de dispersion, mais nécessite des mesures plus
précises et les ajustements numériques sont plus difficiles.
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Système étudié et méthodes de fabrication
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IV.1 Objectifs

Une première étape sur la voie du métamatériau par auto-assemblage, est la construction d’un
matériau avec des résonateurs de permittivité électrique négative immergés dans une matrice de
permittivité positive afin d’obtenir une réponse effective négative. Les caractéristiques principales de ce
matériau "modèle" sont les suivantes :

Le résonateur doit être optiquement isotrope, ne pas diffuser la lumière (pour ne pas entraîner
de pertes additionelles) et n’avoir qu’un seul mode de résonance. Quant à la matrice, elle doit
être isotrope et ne pas absorber la lumière. Pour faciliter la mesure optique par ellipsométrie, le
matériau doit être fin et avoir ses deux faces parallèles.

Nos choix sont les suivants :
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– Le résonateur consiste en une particule sphérique d’or plasmonique de petite taille par rapport à
la longueur électromagnétique. La forme sphérique et la petite taille lui permet de pas diffuser et
d’avoir un seul mode de résonance. Les résonateurs plasmoniques présentent l’avantage d’inter-
argir fortement avec l’onde électromagnétique et ainsi de maximiser l’effet optique. On utilise la
synthèse dite de Turkevich qui est largement documentée dans la littérature [108, 109, 110].

– la matrice est faite en polymère, ce qui permet d’avoir une matrice amorphe et qui se façonne
avec des outils simples. On choisit en particulier le polyalcool vinylique qui est soluble dans l’eau
et qui est transparent dans le domaine du visible et l’infrarouge. Le spin-coating est utilisé pour
fabriquer des films minces et plats.

IV.2 Nanoparticules d’or

IV.2.1 Synthèse des nanoparticules d’or

Les nanoparticules d’or que nous utilisons sont issues d’une synthèse largement répandue proposée
par Turkevich en 1951 [108] et améliorée plus tard par Frens en 1973 [109]. Elle utilise seulement deux
composés : un sel d’or, l’acide auric (HAu Cl4), et du citrate de sodium (C6H5Na3O7). Le citrate réduit
l’or qui va alors former des nanocristaux qui sont stabilisés par le citrate. Le citrate possède donc un rôle
de réducteur et un rôle de ligand. Le détail des processus intervenant lors de la formation des particules
sont décrit par Xiaohui et al. [110]. On utilise la méthode développée par Frens de contrôle de la taille
des particules par l’ajustement du ratio [Citrate :Au]. Lors de nos synthèses, ce ratio est de 3,5. Le
protocole de synthèse utilisé est le suivant :
Toute la verrerie est nettoyée par de l’eau régale et rincée à l’eau désionisée. 0, 14g de sel d’or
(HAuCl4,3H2O) sont dissous dans 0,7 ml d’eau désionisée. Parallèlement, une solution de 9 ml d’eau
désionisée dans laquelle sont dissous 0, 385g de Citrate de Sodium (C6H5Na3O7,2H2O) est préparée.
0, 246ml de solution d’or sont versés dans 500ml d’eau désionisée chauffée à 100◦C, sous reflux et
forte agitation. Enfin 3ml de solution de Citrate de Sodium sont ajoutés. Après environ 2min, une
coloration violette foncée apparaît, caractéristique de la formation des nanoparticules d’or. Au bout de
20min, la réaction est considérée comme totale et la solution présente une couleur rouge Bordeaux. La
synthèse est alors terminée.

En considérant la réaction de réduction comme totale, la quantité de nanoparticules est donnée par
celle de l’acide auric. Ainsi, la fraction volumique en nanoparticule d’or est égale à :

φAu,1 =
mAu/ρAu

Veau + Vsolution acide auric + Vsolution citrate
(IV.1)

où mAu est la masse d’or et ρAu = 19, 3g.cm−1 la densité volumique de l’or. Le résultat donne φAu,1 =

2, 53.10−6, soit [Au] = 2, 49.10−7 mol.L−1 ou encore NAuNps = 1, 76.1012 Nps.L−1 pour un diamètre
de 14 nm. Cette synthèse produit des suspensions de nanoparticules très diluées.
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FIGURE IV.1 – a. Image de TEM des nanoparticules Turkevich. b. Image de TEM localisée sur un amas
de nanoparticules Turkevich. c. Distribution de taille des nanoparticules présentent sur l’image IV.1.a.

IV.2.2 Étude des nanoparticules d’or

Deux caractérisations sont systématiquement réalisées pour vérifier les particules obtenues et sont
décrites ci-dessous : la microscopie électronique en transmission (TEM) et diffusion des rayons aux
petits angles (SAXS). Par ailleurs, nous présentons également ici les résultats obtenus lorsqu’on image
ces nanoparticules par microscopie à force atomique (AFM), résultat utilisé comme référence pour la
suite. Les différents lots de synthèses utilisés au cours de ce travail se sont révélés très reproductibles.

IV.2.2.a Microscopie électronique en transmission (TEM) sur nanoparticules d’or

Le TEM permet d’avoir une image directe des nanoparticules. Une goutte de la suspension de nano-
particules (φAu,1 = 2, 53.10−6) est déposée sur une grille de TEM puis laissée sécher. Les images des
nanoparticules sont montrées en figure IV.1a. et IV.1b. Les points noirs sont les nanoparticules. À cause
de l’étape de séchage, elles sont regroupées en amas, mais on peut voir qu’elles ne sont pas agrégées.
On voit que les particules sont sphériques et leur distribution en taille, comptée sur l’image de la figure
IV.1.a est centrée sur 14 nm. La largeur de distribution est comprise entre des diamètres de 14nm et
16nm (figure IV.1.c) ce qui en fait une distribution de taille étroite. Ce résultat est en accord avec celui
de Xiahui [110].

IV.2.2.b Microscopie à force atomique (AFM) sur nanoparticules d’or

Afin d’étudier les particules par AFM, on dépose une goutte de la suspension de particules diluée
5 fois sur un wafer de silicium. Le but de cette dilution est de pouvoir observer les particules indivi-
duellement et non pas en amas comme observé en TEM. Ces images nous serviront de références lors
de l’interprétation de l’étude de films de particules entourées de polymère. En figure IV.2 sont montrées



60 Chapitre IV. Système étudié et méthodes de fabrication

FIGURE IV.2 – Mesure en topographie (a,b et c) et en phase (d, e et f) d’une particule individuelle posée
sur un substrat de wafer de silicium. a. et d. image 3D ; b et e image 2D ; c et d profiles

les images de topographie et de phase d’une nanoparticule individuelle provenant de l’échantillon pré-
senté précédement. La forme de la particule est elliptique et ses dimensions sont pour la topographie
une hauteur H = 14nm, Ltopo = 60nm, ltopo = 33nm (figure IV.2.c) et pour la phase Lphase = 55nm
et lphase = 32nm (figure IV.2.f). La taille des particules apparaît plus grande en AFM qu’en TEM. Une
autre image de cette particule est également réalisée en changeant la direction de balayage de la pointe
(non montré ici) et on peut y observer que l’orientation des ellipsoïdes est la même que dans l’image
(figure IV.2.a) . Enfin un déphasage nul est observé autour de la particule.

La forme elliptique des particules peut venir soit de la pointe, soit du mouvement des particules,
ou encore du mouvement de l’échantillon. Puisque l’orientation des ellipsoïdes n’a pas été changée
lors du changement de direction du balayage, on privilégie l’hypothèse du mouvement du substrat. À
partir des mesures d’AFM et de TEM, on peut estimer la taille de la pointe. En faisant l’approximation
qu’à son extrémité la pointe est sphérique, on peut estimer que son diamètre miniamale est Dmin

pointe =

(DAFM −DTEM)/2 = (30 − 14)/2 = 8nm. Ce résultat est en accord avec les données constructeur qui
donne le diamètre de la pointe pour 5-6nm. Sur l’image de phase, le déphasage nulle autour de la particule
n’est pas dû à la texture du matériau. Il est dû au temps nécessaire à la boucle de retro-action pour ajuster
la distance pointe-échantillon. Ce déphasage nul est un artefact de mesure inhérent à l’appareillage.
Les images de topographie et de phase nous permettent ainsi de connaître l’influence de la pointe sur les
images d’AFM. Ces résultats sont utilisés pour l’interprétation des films composites (cf. chapitres V et
VI).
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FIGURE IV.3 – a. Mesure de l’intensité diffusée par la suspension en fonction de l’angle de diffusion. Les
configurations PA (points rouges) et GA (points bleus) sont utilisées afin de couvrir une large gamme
d’angle. La mesure est ajustée par les modèles théoriques du facteur de forme monodisperse (IV.2) (ligne
noire) et du facteur de forme polydisperse (ligne verte) (IV.4). b. fonction gaussienne correspondante au
meilleur ajustement.

IV.2.2.c Diffusion des rayons X aux petits angles sur nanoparticules d’or

Par TEM et AFM on a observé la forme des particules et on mesure leur taille sur un nombre restreint
de particules. Afin de confirmer ces mesures par une mesure statistique, on utilise la diffusion des rayons
des X aux petits angles (SAXS). La suspension de nanoparticules issue de la synthèse (non-diluée) est
placée dans un capillaire de type Lindman. Les expériences de SAXS sont réalisées au CRPP avec un
montage « Nanostar » conçu par l’entreprise Bruker AXS. La source est constituée d’un tube anode de
cuivre fonctionnant sous une tension de 40 kV et un courant de 35 mA. Un système optique composé de
deux miroirs de Göbels sélectionne la raie Kα (λ = 1, 54 Å) du cuivre. Le faisceau incident est obtenu
après collimation par trois trous. Le faisceau diffusé par l’échantillon, placé sur son trajet, est recueilli
par un détecteur à fils « Histar », également fourni par Bruker AXS, de dimensions 22 × 22 cm2 . Ce
dernier est placé à la distance Z de l’échantillon. Un spectre bidimensionnel est enregistré puis intégré
s’il est isotrope pour obtenir l’intensité diffusée I(q), en unités arbitraires, en fonction du module du
vecteur d’onde de diffusion q. Le Nanostar permet d’avoir accès à une large gamme de vecteurs de
diffusion en modifiant la distance échantillon-détecteur : en mode « petits angles » (PA), on a Z = 106

cm, ce qui correspond à une gamme de vecteurs d’onde de diffusion q = [0, 02; 0, 2] Å−1, et en mode
« grands angles » (GA), Z = 25, 3 cm ce qui correspond à q = [0, 04; 0, 8] Å−1 avec une résolution de
l’ordre de 0, 006 Å−1. Les échantillons sont contenus dans des capillaires cylindriques en verre (type
Lindman) scellés et de diamètre compris entre 1, 5 à 2 mm et placés dans un passeur d’échantillons
pouvant être thermostaté à 25◦C par une circulation d’eau. L’ensemble du montage est placé sous vide
pour éviter la diffusion par l’air qui est importante aux petits angles.

La suspension en nanoparticules après la synthèse est placée telle quelle dans le capillaire. Le temps
de collecte des rayons X est de 3h. Le résultat de la mesure est montré en figure IV.3. Aux grands angles
l’intensité du signal est trop faible pour l’analyse des données. Pour en déduire la taille des particules, on
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utilise un modèle prenant en compte le facteur de forme. Le facteur de forme dans le cas monodisperse
s’écrit :

Pms (q,Rs) =
(sin qRs − qRs cos qRs)

2

q6
. (IV.2)

On considère une polydispersité en taille de distribution décrite par une fonction Gaussienne
D(R,Rs, σ) :

D(R,Rs, σ) =
1

σ
√

2π
e
−

(R−Rs)2

2σ2 . (IV.3)

Le facteur de forme dans le cas polydisperse s’écrit [111] :

Ps
p
(q,Rs, σ) =

α− (β cos 2qRs + γ sin 2qRs) · e−2q2σ2

2q6
, (IV.4)

où

α = 1 + q2(σ2 +R2
s)

β = 1− q2(σ2 +R2
s) + 4q2σ2(1 + q2σ2)

γ = (1 + 2q2σ2)2qRs.

On peut vérifier l’égalité des équations (IV.2) et (IV.4) lorsque σ = 0. La figure IV.3.a montre l’ajuste-
ment de la mesure par le facteur de forme monodisperse. L’ajustement est bon dans la première partie
mais dans la seconde, les bosses du facteur de forme sont fortement amorties contrairement ce que le
modèle prédit. On trouve Rs = 7nm. En prenant en compte la polydispersité (figure IV.3.a et IV.3.b), le
modèle reproduit ces amortissements. On trouve Rs = 6, 9nm et σ = 0, 76nm ce qui est en accord avec
ce qui a été trouvé en TEM (section IV.2.2.a) et en AFM (section IV.2.2.b).

IV.2.3 Propriétés optiques de suspensions de nanoparticules d’or

IV.2.3.a Modification du modèle de Drude pour les nanoparticules

Or massif Dans le cas de petites particules métalliques, les propriétés optiques du métal les constituant
peuvent différer de celles du métal sous forme massive [112, 113]. Il n’existe pas de fonction analytique
permettant de décrire la permittivité diélectrique de l’or sur toute la gamme spectrale UV-IR. Les modèles
ellipsométriques du matériau "or" sont en général construits sur des données expérimentales de référence.
En particulier, les données de Johnson et Christy (JC) [86] couvrent la gamme 188 nm à 1937 nm. On
les a interpolées à l’aide d’une fonction spline 1 sur la gamme 188 nm à 1937 nm. Cette permittivité peut
être décrite comme la somme de deux contributions : celle des électrons de conduction (aussi appelée
intrabande) et celle des électrons liés (interbande).

ε(Au,massif) = εmassif
intra + εmassif

inter (IV.5)

Le modèle de Drude (voir II.1.4.b), qui est couramment utilisé pour décrire la composante de la
permittivité diélectrique liée aux électrons de conduction d’un métal s’écrit comme (IV.6) :

εmassif
intra (ω) = ε∞ −

ω2
p

ω2 + iγ0ω
(IV.6)

1. Travail réalisé par Alessandro Veltri, post-doctorant au CRPP dans l’équipe CAAM.
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FIGURE IV.4 – Propriétés optiques de l’or avec et sans confinement des électrons. En lignes pointillées
sont représentés les modèles de Drude utilisés pour modifier les données de Johnson et Christy (JC) [86].

Dans cette équation, γ0 correspond au taux d’amortissement et est inversement proportionnel au taux de
collision des électrons délocalisés avec le réseau cristallin. On peut en déduire le libre parcours moyen
L qui correspond à la distance parcourue entre deux collisions :

γ0 =
vF
L
, (IV.7)

où vF = 1, 4.108cm.s−1 est la vitesse de Fermi. On trace sur la figure IV.4 la comparaison entre les
données JC et le modèle de Drude en ajustant les paramètres à γ0 = 0, 071eV , ωp = 8, 94eV et
ε∞ = 9, 4. On voit sur cette figure que la contribution intrabande correspond à la réponse électro-
magnétique (EM) des électrons libres et décrite par le modèle de Drude est dominante sur la gamme
spectrale [600 ;1600]nm. En revanche, la contribution interbande des électrons liés au réseau cristallin,
domine dans la gamme UV. De l’ajustement de l’équation (IV.6) sur les données de JC, on détermine γ0

et on déduit le libre parcours moyens des électrons dans l’or massif L = 12, 98nm.

Nanoparticules Lorsque la particule est petite, la proportion des surfaces est importante ce qui vient
confiner un peu plus les électrons. Cela a pour effet d’ajouter des collisions et donc de diminuer le libre
parcours moyen. On introduit cet effet dans le modèle en modifiant le terme d’amortissement γ0. La
modification prend la forme d’un terme supplémentaire d’amortissement γA

γ = γ0 + γA = γ0 +A
vF
e

(IV.8)

où e est la correction du libre parcours moyen et A une constante relative aux collisions supplémen-
taires [112, 113]. On prend A = 1, ce qui est la valeur la plus souvent proposée dans la littérature. Cette
formule permet, en utilisant le modèle de Drude, de prendre en compte les collisions supplémentaires, et
ainsi de reconstruire une fonction de dispersion pour les nanoparticules. La partie interbande est consi-
dérée comme insensible aux effets de taille finie, ce qui signifie que εmassif

inter = ε
particule
inter . N’existant pas
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de modèle permettant d’ajuster de manière satisfaisante la partie interbande, on choisit de la calculer à
partir des données expérimentales de JC. Pour ce faire, on utilise l’équation (IV.5) et les données de JC (
ε(Au,massif) = εJC ) :

ε
particule
inter = εJC − εmassif

intra (IV.9)

En utilisant l’équation (IV.9), la fonction de dispersion des nanoparticules d’or s’écrit alors :

ε(Au,particule) = εJC − εmassif
intra + ε

particule
intra (IV.10)

En combinant les équations (IV.10), (IV.8) et (IV.6), on en déduit la fonction de dispersion diélectrique
de l’or dans les particules qui dépend entre autre du terme supplémentaire de collision.

ε(Au,particule) = εJC +
ω2
p

ω2 + iγ0ω
−

ω2
p

ω2 + i(γ0 +A
vF
e

)ω
(IV.11)

De cette manière on obtient les propriétés optiques de l’or où le confinement des électrons est pris en
compte par le paramètre e.

IV.2.3.b Spectrophotométrie sur suspension de nanoparticules

La spectrophotométrie sur la suspension de nanoparticules constitue la première mesure optique
sur notre système. La suspension de particules est contenue dans une cuve optique d’épaisseur 1 cm.
L’intensité transmise par l’air ambiant Iair est pris comme référence Iair = I0. On mesure les intensités
transmises par le solvant Isolvant et par la suspension de particules Iparticules. Les transmittances du solvant
et de la suspension de particules s’écrivent :

Tsolvant =
Isolvant

I0
, (IV.12a)

Tparticules =
Iparticules

I0
. (IV.12b)

Dans le cas de petites particules, c’est-à-dire très inférieures à la longueur d’onde, l’absorbance est égale
à l’extinction. La densité optique de la suspension de particules en fonction des transmittances du solvant
et de la suspension de particules est donnée comme :

D.O = − log10

(
Tparticules

Tsolvant

)
(IV.13)

D.O est reliée à la section efficace d’extinction σext par l’équation de Beer-Lambert :

D.O · ln 10 = σext ·NAu · l (IV.14)

En remplaçantNAu =
φAu,1

VAuNps
, on obtient une équation exprimant l’absorbance en fonction de la fraction

volumique en nanoparticules φAu,1 et du volume des particules VAuNps. À partir de cette équation IV.14,
on calcule la section efficace d’extinction expérimentale pour une particule :

σ
exp
ext =

D.O · ln10 · VAuNps

l · φAu,1
(IV.15)

On utilise cette équation ainsi que la mesure deD.O pour déterminer σexp
ext de la suspension de particules :

ces résultats sont tracés sur la figure IV.5. On utilise pour φAu,1 la valeur obtenue en section IV.2.1, en
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FIGURE IV.5 – Sections efficaces d’extinction expérimentale et théorique, avec et sans prise en compte
de l’effet du confinement des électrons pour e = 10, 7nm.

considérant que la réduction est totale lors de la synthèse et donc le volume total de nanoparticules d’or
est donné par la quantité d’atomes d’or initialement introduits sous forme d’acide aurique. La courbe
expérimentale est tracée en figure IV.5. On peut observer la résonance plasmon à λ = 520 nm.
Afin d’extraire les propriétés optiques, on compare les sections efficaces d’extinction expérimentale et
théorique. La section efficace d’extinction d’une particule sphérique est donnée par :

σtheo
ext =

2π

λ
9V εm(λ)

3
2

Im(εi)

|εi + 2εm|2
, (IV.16)

où εi est la permittivité électrique des particules, et εm la permittivité électrique de la matrice, ici l’eau
soit 1, 7689. Le volume est calculé pour des particules sphériques de diamètre 14nm. La courbe rouge
de la figure IV.5 est calculée par l’équation (IV.16) en prenant pour εi les données de l’or de JC. La
partie UV du spectre est correctement reproduite par la théorie tandis que l’amplitude du plasmon est
plus faible expérimentalement que théoriquement. On remplace dans l’équation (IV.16) le εi par l’ex-
pression donnée en équation (IV.11) et on ajuste la section efficace ainsi obtenue σtheo

ext sur les données
expérimentales avec e comme unique paramètre ajustable.
Afin de rendre compte de l’amortissement du plasmon, on interprète l’écart au niveau de la bande plas-
mon comme étant dû aux effets de taille finie et on en fera l’analyse ci-dessous. Le bon accord entre
σtheo et σexp sur le reste de la gamme spectrale (et en particulier dans le domaine UV, dans lequel la
permittivité des nanoparticules est supposée identique aux valeurs (JC) de l’or massif) valide la valeur
prise pour φAu,1 et l’hypothèse de réduction totale lors de la synthèse. On obtient un très bon ajustement
sur l’ensemble du spectre pour une valeur de e = 10, 7 nm (courbe bleue sur la figure IV.5.b). Étant
donné que γ0 =

vF
L

, on peut en déduire le libre parcours moyen corrigé L′ :

L′ =
1

1

L
+
A

e

=
Le

e+AL
. (IV.17)
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Pour L = 12, 98nm et e = 10, 7nm, le libre parcours moyen corrigé est L′ = 5, 87nm. Cette valeur est
raisonnable compte tenu de la taille des particules. Cette modification des données de Johnson et Christy
[86] permet de rendre compte des propriétés optiques des nanoparticules. La spectrophotométrie nous
a donc permis de déterminer la permittivité diélectrique de l’or dans les nanoparticules (courbe grise
sur la figure IV.5.a) et de confirmer la réaction totale de réduction de l’acide auric. La permittivité ainsi
déterminée nous sera utile pour analyser les films composites.

IV.3 La matrice poly(alcool vinylique) (PVA) et sa mise en forme

IV.3.1 Le spin-coating

Le spin-coating (tournette en français) consiste à former un film mince d’un composé par étalement
et séchage d’une solution. Une goutte de solution est déposée sur un substrat qui est ensuite mis en
rotation, ce qui a pour effet d’étaler la solution. Lorsque le film liquide est formé, le solvant s’évapore.
À la fin du processus un film mince et plat est obtenu. L’étalement de la solution dépend de la vitesse
et l’accélération initiale de la rotation, de la nature chimique de la solution et du substrat, mais aussi
de la viscosité de la solution. Un modèle pour décrire la formation d’un film de liquide newtonien a été
proposé par Emslie et al. [114]. Ils ont défini dans l’équation (IV.18) que l’épaisseur du liquide dépend
de la vitesse de rotation ω, de la densité du liquide et de η0 la viscosité initiale du liquide.

dh

dt
= −2ρω2h3

3η0
. (IV.18)

Quand l’amincissement du film atteint un taux d’évaporation spécifique noté tvap, le film est traité comme
étant essentiellement immobile et le stade à partir duquel l’amincissement est dû exclusivement à l’éva-
poration commence. En s’appuyant sur la proposition de Bornside et al. [115] d’utiliser l’expression de
transfert de masse pour calculer tvap, Hall et al. [116] ont résolu cette équation :

hω =

[(
3η0

2ρω2

)
k(x0

1 − x1∞)

] 1
3

. (IV.19)

En introduisant la seconde étape, celle de séchage, ils ont obtenu :

hf = (1− x0
1)hω

= (1− x0
1)

[(
3η0

2ρω2

)
k(x0

1 − x1∞)

] 1
3

.
(IV.20)

On peut remarquer que l’épaisseur dépend entre autres de la viscosité initiale du milieu η0. Cela signifie
qu’en gardant les autres paramètres constant, l’épaisseur peut être contrôlée quasi-exclusivement par η0.
Dans le cas de solutions diluées de polymère, la viscosité peut être contrôlée par la fraction massique en
polymère αpol,2. αpol,2 est un paramètre de formulation simple à contrôler. Nous l’utilisons pour contrôler
l’épaisseur des films.

IV.3.2 Synthèse du poly(alcool vinylique)

On choisit d’utiliser le polyalcool vinylique (PVA) comme matrice. Le PVA est un polymère à chaîne
linéaire. Sa formule est donnée en figure IV.6. Le PVA est obtenu par hydrolyse du poly(acétate de vi-
nyle) (PVAc) (formule chimique figure IV.6) qui est lui même synthétisé à partir du monomère acétate
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poly(alcool vinylique) (PVA)poly(acétate de vinyle) (PVAc)

FIGURE IV.6 – Formules chimiques du poly(acétate de vinyle) (PVAc) et du poly(alcool vinylique)
(PVA).

de vinyle. La réaction d’hydrolyse n’est jamais totale, elle est contrôlée de manière à ce qu’il reste
des groupements acétate de vinyle sur la chaîne de PVA. Les segments hydrolysés interagissent entre
eux par liaisons hydrogène, et le PVA dont l’hydrolyse est totale est insoluble dans l’eau du fait de la
force de ces liaisons. Ainsi pour assurer sa solubilité dans l’eau le PVA est toujours un copolymère
[PVA]m[PVAc](n−m). On choisit un polymère hydrolysé à 98, 4%. Il s’agit d’un PVA industriel de chez
Mowiol c©, le mowiol 56-98, de masse molaire en poids Mw = 195000 g.mol−1, de degré de polyméri-
sation en poids Pw = 4300.

IV.3.3 Fabrication de film de PVA par spin-coating

La première étape de fabrication des films est la préparation de la solution de PVA. On prépare
toujours des solutions à αpol,2 = 0, 05 puis on les dilue pour obtenir des solutions de concentration
inférieure souhaitée. Les indications du fournisseur sont suivies pour dissoudre le PVA dans l’eau. On
utilise de l’eau désionisée dans laquelle on ajoute le PVA sous forme solide. La solution est chauffée
à 60◦ pendant 30 min, puis la température est augmentée durant 1h progressivement jusqu’à 95◦. Cette
température est maintenue pendant 1h, puis la solution est laissée à refroidir à l’air libre jusqu’à ce qu’elle
atteigne la température ambiante.
Pour fabriquer les films, on prépare par clivage des wafers de silicium carrés de taille 10 × 10 mm. Ils
sont ensuite soufflés par un flux d’air afin d’enlever les éventuelles poussières. Pour la fabrication des
films par spin-coating, une goutte de 50µm de solution PVA est déposée sur le wafer de silicium. Pour
optimiser les paramètres du spin-coating, des films sont préparés à partir de solutions de αpol,2 = 0, 01

, 0, 02 , 0, 03 , 0, 04 et 0, 05. Les films obtenus présentent des couleurs et irisations. Celles-ci sont la
conséquence des interférences lumineuses et sont donc sensibles à l’épaisseur du film. En changeant
l’angle d’incidence de l’observation, elles permettent de faire une première analyse précise de l’état de
surface. Sans avoir besoin de faire de mesure, ces couleurs sont une très bonne indication sur l’épaisseur
du film et sa qualité de surface, ce qui permet d’optimiser les paramètres du spin-coating. Les paramètres
sélectionnés pour nos préparations d’échantillons sont une vitesse de rotation ω = 2000 tr.min−1 et une
accélération a = 1000 tr.min−1.s−1 et temps de total de rotation t = 500 s. Le temps total de rotation
est volontairement long afin de s’assurer du séchage complet du film. 18 films sont fabriqués en faisant
varier la concentration en PVA (Tableau IV.1) afin d’avoir une courbe étalon de l’épaisseur en fonction
de αpol,2 ainsi que d’étudier les propriétés optiques et structurales de films de PVA seul.
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Nom αpol,m DPVA (nm) ∆DPVA (nm) Nom αpol,m DPVA (nm) ∆DPVA (nm)

PVA1 0, 001 3, 909 0, 017 PVA10 0, 010 33, 581 0, 021

PVA2 0, 002 7, 813 0, 017 PVA11 0, 015 52, 389 0, 012

PVA3 0, 003 8, 249 0, 018 PVA12 0, 020 80, 221 0, 013

PVA4 0, 004 12, 739 0, 019 PVA13 0, 025 116, 815 0, 015

PVA5 0, 005 18, 688 0, 020 PVA14 0, 030 158, 308 0, 015

PVA6 0, 006 18, 850 0, 020 PVA15 0, 035 191, 951 0, 017

PVA7 0, 007 25, 951 0, 023 PVA16 0, 040 333, 298 0, 024

PVA8 0, 008 27, 231 0, 023 PVA17 0, 045 510, 430 0, 035

PVA9 0, 009 28, 569 0, 023 PVA18 0, 050 599, 000 0, 040

Tableau IV.1 – Liste des films de PVA donnant la composition de la solution de départ, l’épaisseur
mesurée par ellipsométrie (DPVA) et l’incertitude associée (∆DPVA).

IV.3.4 Étude des films de PVA

IV.3.4.a Étude structurale des films de PVA par AFM

Afin de connaître l’état de surface de nos films de PVA, nous utilisons l’AFM. En figure IV.7 sont
montrées les images topographique et de phase de l’échantillon PVA12. On observe que la surface est
plane. Une manière d’évaluer l’état de surface de ce film est d’utiliser les paramètres de rugosité uni-
dimensionelle de surface standardisés. On utilise les outils déjà implémentés dans le logiciel sous licence
libre de traitement d’image Gwyddion [117]. Le paramètre qui nous intéresse plus spécifiquement est
la rugosité moyenne quadratique Rq, notée Root Mean Square en anglais (RMS). Il correspond à la
moyenne quadratique des écarts de hauteur sur la longueur d’évaluation et mesurés par rapport à une
ligne moyenne. Afin de calculer ce paramètre, on définit tout d’abord la valeur moyenne rj comme,

rj = zj − z̄ (IV.21)

où, sur une ligne, zj est la hauteur au point j et z̄ la hauteur moyenne. Rq sera alors défini par :

Rq =

√√√√ 1

N

N∑
j=1

r2
j (IV.22)

Pour obtenir une valeur moyenne de Rq sur une surface importante de l’échantillon, on choisit un en-
semble de 128 lignes parallèles les unes aux autres, et on calcule la moyenne arithmétique R̄q définie
comme :

R̄q =
1

128

128∑
1

Rnq (IV.23)

Pour l’échantillon PVA12 R̄q vaut 0, 119nm, ce qui indique que la surface est très peu rugueuse et
confirme la première impression visuelle. L’image de phase (figure IV.7.b), montre que la dureté en
surface est uniforme. On peut donc supposer qu’il n’y pas eu formation d’entités plus dures telles que
des cristallites. Au vu de ces images et de leurs analyses, on peut dire que le film est plat et homogène.
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FIGURE IV.7 – images 5µm × 5 µm du film PVA12 par AFM : a. image de topographie et b. image de
phase.

IV.3.4.b Étude optique des films de PVA par ellipsométrie

Afin de mesurer les épaisseurs des films, on utilise l’ellipsométrie. On mesure à différents angles
d’incidence et dans une gamme spectrale comprise entre 260 nm et 2066 nm. En figure IV.8.a, est mon-
trée en exemple la mesure de l’échantillon PVA16. Les oscillations correspondent aux franges d’inter-
férences. Pour décrire les propriétés optiques du PVA, on choisit d’utiliser une fonction de dispersion
New amorphous (NA) (II.30). Ne connaissant ni l’épaisseur ni les propriétés optiques du PVA, on ajuste
les mesures d’ellipsométrie avec un modèle NA. Les paramètres ajustement sont DPVA, n et k. Les 18
films sont composés du même matériau mais n’ont pas la même épaisseur. On ajuste en même temps
l’ensemble des films par une fonction de dispersion NA. Simultanément, on ajuste les épaisseurs indivi-
duellement. Ainsi on obtient les propriétés optiques du PVA à partir de 16 ajustements. Ces propriétés
sont décrites par la fonction de dispersion NA représentée en figure IV.8 dont les paramètres sont :
n∞ = 1, 4771913, ωg = 4, 9635544 eV, A = 0, 1168728 eV, ω0 = 7, 9616528 eV et Γ = 3, 0635026

eV (voir équations (II.30) et (II.31)). L’absorption k dans cette gamme spectral est nulle. Les épaisseurs
obtenues sont comprises entre 4nm et 600nm. La relation entre DPVA et αpol,2, suit deux régimes. Dans
le premier, l’épaisseur croit lentement jusqu’à αpol,2 = 0, 035. Dans le second régime cette croissance
est plus forte. Une rupture de pente les délimite l’un de l’autre. Les épaisseurs atteintes dans le premier
régime répondent à l’objectif fixé initialement de fabrication de film épais :DPVA varie de quelques nano-
mètres à plusieurs centaines de nanomètre. Dans la suite de ce travail nous nous intéressons uniquement
à ce régime.

L’utilisation d’une méthode d’ajustement simultané sur 18 échantillons différents du même matériau
permet une grande fiabilité dans la détermination des propriétés optiques. Les deux régimes observés sur
la courbe DPVA(αpol,2) s’expliquent par la relation entre l’épaisseur et la viscosité de la solution décrite
par l’équation (IV.20). Qualitativement, le régime de croissance lente correspond à celui où la solution de
polymère a un comportement purement visqueux, et dans le régime de forte croissance, le comportement
de la solution est visco-élastique. Dans cette hypothèse, la rupture de pente, correspond à la concentration
d’enchevêtrement du polymère C?. Notre but étant simplement d’avoir un étalonnage de DPVA(αpol,2),
nous n’avons pas étudié plus en détail la viscosité de la solution.
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FIGURE IV.8 – a. mesure de l’échantillon PVA16 par ellipsométrie avec 3 angles d’incidence. b. fraction
massique en PVA αpol,2 en fonction de l’épaisseur DPVA du film de PVA. c. Indice de réfraction n du
PVA en fonction de la longueur d’onde λ. L’absorption k est nulle dans cette gamme spectrale.

IV.4 Abaque : formulation des films

Avant d’aborder l’étape de formulation, il est nécessaire de comprendre l’importance de chacun
des paramètres de formulation. Dans cette optique, nous avons construit un abaque qui prend la forme
d’équation de conservation de la matière. Sa construction et les informations que nous en avons acquises
sont l’objet de cette section.

Nous souhaitons réaliser par spin-coating des films contenant du polymère et des nanoparticules.
Nous devons donc préparer dans un solvant commun (de l’eau) le mélange des deux entités. Pour cela
nous disposons des nanoparticules uniquement sous forme de suspension et du polymère en solution ou
à l’état solide. Ainsi deux protocoles sont possibles. Le premier, nommé protocole 1, est le mélange de la
solution de PVA et de la suspension de nanoparticules. Le second, nommé protocole 2, est la dissolution
du PVA directement dans la suspension de nanoparticules. Les paramètres que nous pouvons modifier
lors de la formulation sont la fraction massique en polymère dans la solution de polymère αpol,2, la
fraction de polymère dans le mélange qui est utilisé pour le spin-coating αpol,m et dont l’épaisseur du
film dépend et la fraction volumique en nanoparticules dans la suspension de particules φAuNps,1. À partir
de ces trois paramètres et en faisant la première hypothèse de formulation que le ratio nanoparticules /
polymère est constant au cours du processus de spin-coating, on peut calculer la fraction volumique en
nanoparticules dans le film sec φAuNps,f .

– Pour le protocole 1, on obtient :

φ1
AuNps,f =

1

1 +

 1

1−
αpol,m

αpol,2

− 1

[( 1

φAuNps,1
− 1

)
ρeau + ρAu

]
αpol,2

ρpol

(IV.24)
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– Et pour le protocole 2, on obtient :

φ2
AuNps,f =

1

1 +
αpol,m

ρpol

(
1

1− αpol,m

)[(
1

φAuNps,1
− 1

)
ρeau + ρAu

] (IV.25)

Ces équations permettent de simuler la composition des films composites. Toutefois, un paramètre de
notre système n’est pas représenté directement ici. Il s’agit de l’épaisseur du film D. On fait la seconde
hypothèse de formulation selon laquelle la viscosité de la solution n’est pas affectée par la présence des
nanoparticules, c’est-à-dire qu’on s’attend à Dαpol,m = DPVA(αpol). Par l’étalonnage précédent (voir
section IV.3.4), on peut donc définir des lois semi-empiriques permettant de prédire l’épaisseur des films
composites pour chacun des protocoles. L’utilisation de ces lois est limitée aux nombres de points de
l’étalonnage des films de PVA, c’est-à-dire 15. Afin d’obtenir des lois plus flexibles d’utilisation, on
extrapole les points intermédiaires. On ajuste par un polynôme d’ordre trois le premier régime, celui
visqueux IV.3.4.b. Le coefficient de degré nul est égal à zéro afin de traduire le fait qu’il n’y a pas de film
sans polymère. Le résultat de l’ajustement est montré en figure IV.9. La fonction analytique αpol,2(DPVA)

reproduit parfaitement les données expérimentales.

αpol,2(DPVA) = a ·D3
PVA + b ·D2

PVA + c ·DPVA (IV.26)

avec a = 3, 19001.10−9, b = −1, 43406.10−6 et c = 3, 39017.10−4 et avec DPVA. Ensuite en
remplaçant dans les équations (IV.24) et (IV.25), αpol,m par la relation empirique (IV.26), on obtient des
lois semi-empiriques permettant de prédire l’épaisseur des films composites pour une gamme αpol,m

comprise entre 0 et 0, 035. En figure IV.9.b sont tracées les valeurs de φ1
AuNps,f (D) pour différents αpol,2

et pour φAuNps,1 constant pour le protocole 1. Les films accessibles pour chaque cas se situent sous la
courbe correspondante. Lorsque φAuNps,1 augmente, alors la gamme de films accessibles s’élargit. On
observe la même situation lorsque αpol,2 augmente. Quand φAuNps,1 et αpol,2 sont suffisamment faibles,
il existe un régime (zone grise sur la figure IV.9.b) où l’épaisseur du polymère est inférieure à la taille
des particules. Enfin pour αpol,2 = 0, 03, les courbes convergent à D ≈ 158nm, ce qui correspond bien
à l’épaisseur du film sans particules. En ce qui concerne le protocole 2, le paramètre αpol,2 n’intervient
pas. Des simulations de φ2

AuNps,f (D) sont montrées en figure IV.9.c. Tous comme pour le protocole
1, lorsque φAuNps,1 augmente alors la gamme de films accessibles s’élargit. Et de même, il existe un
régime où l’épaisseur du polymère est inférieure à celle des particules. Afin de comparer les possibilités
offertes par chacun de ces protocoles, on trace J = φ2

AuNps,f/φ
1
AuNps,f (figure IV.9.d.) en gardant αpol,2

et φAuNps,1 constants. D’une manière générale le protocole 2 permet d’obtenir une large gamme de
films. La différence entre les deux protocoles est quasi-nulle pour des épaisseurs très faibles, mais elle
s’accentue avec l’augmentation de l’épaisseur. Maintenant, si on regarde séparément l’influence de
αpol,2 et φAuNps,1, on voit que αpol,2 a beaucoup plus d’influence que φAuNps,1. La différence entre les
deux protocoles est fortement accentuée lorsque αpol,2 est petit.

Ces deux protocoles sont sensibles aux apports de solvant dans le système. Comme visible dans les
figures IV.9.b et IV.9.c, la gamme de films accessibles diminue avec la diminution de φAuNps,1 et donc
l’augmentation de la proportion de solvant dans le système. Dans le cas du protocole 2, la quantité de
solvant est minimale puisque le polymère est directement dissous dans la suspension de particules. Par
contre dans le cas du protocole 1, la solution de polymère ajoute une quantité de solvant non négligeable.
Dans ce cas, il est préférable d’utiliser une solution la plus concentrée en polymère possible. Ce point
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FIGURE IV.9 – a. Ajustement d’un polynôme d’ordre 3 (équation IV.26 ) sur les épaisseurs des films
de polymère pur. b. Simulations de la fraction volumique en nanoparticules d’or dans le film composite
φ1

AuNps,f obtenu en suivant le protocole 1. c. Simulations de la fraction volumique en nanoparticules d’or
dans le film composite φ2

AuNps,f obtenu en suivant le protocole 2. d. Comparaison entre le protocole 1 et
2 des fractions volumiques en nanoparticules d’or dans les films composites J = φ2

AuNps,f/φ
1
AuNps,f .
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est illustré en figure IV.9.d, où on peut voir l’influence de αpol,2. Lorsqu’il est grand la différence avec
le protocole diminue. Ainsi le protocole 2 est plus intéressant que le protocole 1. De part les contraintes
liées au procédé de spin-coating, ces protocoles permettent d’obtenir deux types de films : soit des films
épais et peu denses en nanoparticules ou soit des films fins et denses en nanoparticules. Les films épais
tendent à être des systèmes tridimensionnels. Les films fins, dont l’épaisseur en PVA est inférieure à la
taille des particules, tendent vers la monocouche de nanoparticules et sont ainsi considérés comme des
systèmes bidimensionnels. Ainsi, notre système permet une transition continue entre le 2D et le 3D.

IV.5 Travaux préparatoires

L’abaque nous a permis de comprendre que quelle que soit l’épaisseurD recherchée, il est nécessaire
d’avoir des suspensions concentrées en nanoparticules. Mais la synthèse que nous utilisons produit des
suspensions diluées à φAuNps,1 = 2, 53.10−6. Pour concentrer les suspensions, nous utilisons la centri-
fugation avec une vitesse fixée à 2000 tr.min−1 pendant 1 heure sur une centrifugeuse Sorval RC-5. Les
spectres de spectrophotométrie sont utilisés pour vérifier que la centrifugation n’entraîne pas de change-
ment sur la stabilité de la suspension. Les solutions concentrées présentent une absorption trop forte et
sont par conséquence diluées pour la mesure. La mesure de la quantité d’or est basée sur les équations
(IV.16) et (IV.15) et la méthode exposée en section IV.2.3.b. En utilisant la centrifugation nous arrivons
à concentrer les dispersions par des facteurs compris entre 200 et 400. Le volume extrait pour chaque
fiole de contenance 40 ml est compris entre 0, 05 ml et 0, 1 ml, ce qui signifie qu’au maximum sur une
synthèse de 500 ml on extrait 1, 1ml.

Pour chacun des protocoles, nous avons testé dans un premier temps la compatibilité entre la suspen-
sion de particules et le polymère. Dans le cas du protocole 1, le mélange de la solution de polymère et de
la suspension de particules donne un mélange visuellement homogène. Cette observation est confirmée
par la spectrophotométrie. Avant et après l’ajout de la solution de polymère, la dispersion de particules
présente un spectre identique. En ce qui concerne le protocole 2, il permet potentiellement d’avoir accès
à des films plus concentrés en nanoparticules que le 1. Toutefois le système s’agrège fortement lors de
la phase de refroidissement qui suit celle de dissolution à 90◦ du polymère IV.3.3. Des agrégats sont
visuellement observés au fond du flacon contenant la solution. Ne maîtrisant pas cette étape cruciale,
nous n’avons pas continué avec le protocole 2 et nous nous sommes concentrés sur le premier.

Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différents éléments constitutifs de notre système expé-
rimental et la méthode de fabrication que nous avons mise en oeuvre. Notre système est composé de
nanoparticules d’or synthétisées par voie Turkevich (section IV.2.1), immergées dans une matrice de
poly(alcool vinylique) (section IV.3.2). Les propriétés optiques de chacun de ces éléments constitutifs
ont été étudiées séparément. Celles des nanoparticules l’ont été en suspension par spectrophotométrie
en transmission (section IV.2.3.b). Il a été montré qu’il est nécessaire de prendre en compte les effets
de confinement électronique dus à la petite taille des nanoparticules (sections IV.2.3). Les propriétés
optiques de l’or dans ces conditions de confinement ont été déterminées, et il a été trouvé qu’il était
nécessaire d’introduire une correction du libre parcours moyen e = 10, 7nm. Les propriétés optiques
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du poly(alcool vinylique) ont été également étudiées par ellipsométrie sur des films de polymère seul
d’épaisseur variable (section IV.3.4.b). Une fonction de dispersion de type "New Amorphous" (modèle
Forouhi et Bloomer modifié par Horiba Scientific section II.1.4.a a été ajustée sur les mesures pour
les paramètres n∞ = 1, 4771913, ωg = 4, 9635544 eV, fj = 0, 1168728, ωj = 7, 9616528 eV et
γj = 3, 0635026 eV(section IV.3.4.b et figure IV.8.c). Les propriétés structurales de chacun des élé-
ments constitutifs de notre système ont été également étudiées. La taille des particules a été déterminée
individuellement en microscopie électronique à transmission (TEM) (section IV.2.2.a) et statistiquement
en diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) (section IV.2.2.c). Les deux techniques donnent un
résultat identique, à savoir un rayon de particule Rs = 6, 9 nm avec une faible polydispersité σ = 0, 76

nm. La morphologie des particules individuelles a été étudiée par microscopie à force atomique (AFM)
(sec IV.2.2.b et figure IV.2). La surface des films de polymère, observée par AFM, a été trouvée plane
et faiblement rugueuse Rq = 0, 119nm (section IV.3.4.a). Des mesures d’ellipsométrie sur les films de
polymère seul ont également permis de mesurer leur épaisseur et de tracer une courbe d’étalonnage de
l’épaisseur des films en fonction de la fraction massique en polymère αpol,m (figure IV.8.b). Enfin, deux
protocoles de fabrication des films composites de nanoparticules et de polymère ont été proposés. Pour
chacun de ces protocoles, nous avons montré que les contraintes de fabrication entraînaient une relation
entre l’épaisseur D des films et la fraction volumique finale en nanoparticules (section IV.4), avec pour
conséquence que les films sont d’autant plus minces qu’ils sont chargés. Enfin, l’étude préliminaire des
deux protocoles a montré que le protocole 2 n’est pas utilisable en raison de la formation d’agrégats en
solution. Pour cette raison, le protocole 1 sera celui utilisé dans le reste de ce travail de thèse.
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V.1 Échantillons tridimensionnels

Dans ce chapitre, nous nous intéressons aux films tridimensionnels, c’est-à-dire à ceux dont
l’épaisseur est largement supérieure au diamètre des particules (Dnanoparticules = 14nm). Un ensemble
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Nom fnominal αm,pol DPVA (nm) Substrat RRX Ellipsométrie pt-par-pt
S02P01 0, 0148 0, 030 158, 3 silicium - X -

S02P02 0, 0134 0, 030 158, 3 silicium - X -

S02P03 0, 0150 0, 030 158, 3 silicium X X X

S02P05 0, 0141 0, 020 80, 2 silicium X X -

S02P06 0, 0122 0, 020 80, 2 silicium - X -

S03P01 0, 0263 0, 010 33, 6 silicium - X -

S03P03 0, 0150 0, 030 158, 3 silicium - X X

S04P02 0, 0368 0, 015 52, 4 silicium - X X

S05P01 0, 0517 0, 010 33, 6 verre - X X

S05P02 0, 0522 0, 014 52, 0 verre - X X

S05P02bis 0, 0522 0, 014 52, 0 verre X X -

S05P03 0, 0522 0, 015 52, 4 verre X X X

S05P08 0, 0097 0, 020 80, 2 verre - X X

S05P09 0, 0089 0, 026 123, 7 verre - X X

S06P01 0, 0517 0, 010 33, 6 verre X - -

S06P02 0, 0522 0, 014 52, 0 verre X - -

S06P03 0, 0522 0, 015 52, 4 verre X - -

S06P08 0, 0097 0, 020 80, 2 silicium - X X

S06P09 0, 0089 0, 026 123, 7 silicium - X X

Tableau V.1 – Liste des échantillons tridimensionnels avec leurs paramètres de fabrication correspondants
(fnominal, αm,pol et DPV A) et les mesures et méthodes d’analyse utilisées.

d’échantillons a été fabriqué suivant le protocole 1 (voir section IV.4). Des wafers de silicium et des
lames de verre ont été utilisés comme substrat. Les paramètres de fabrication (voir section IV.4) que
sont la fraction volumique en particules fnominal calculé à partir de l’abaque, la fraction massique en
polymère dans la solution du spin-coating αm,pol, et l’épaisseur du film issue de l’étalonnage sur film
pur DPVA sont reportés dans le tableau V.1.
Pour deux raisons, la connaissance de la structure des films fabriqués est un point crucial dans nos

analyses des propriétés optiques :

– d’une part, on doit avoir des films bien définis, d’épaisseur connue pour pouvoir extraire les
indices optiques deses mesures ellipsométriques.

– d’autre part, on veut connaître précisément la structure des systèmes pour tenter de comprendre le
lien entre structure et indices optiques.

Pour cela, nous avons utilisé la microscopie à force atomique (AFM), la réflectivité des rayons X (RRX)
et le glow discharge (GD), comme nous le décrivons successivement ci-dessous. Les techniques structu-
rales employées pour chaque échantillons sont reportées dans le tableau V.1.
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FIGURE V.1 – a,b et c. Images 5×5µm de topographie AFM des échantillons PVA003, S01P07 et S06P08
respectivement. Il n’y a pas de particules à la surface des échantillons composites (S01P05 et S06P08).
d. Rugosité (Rq) en fonction de la fraction volumique en nanoparticules (f ) de ces trois échantillons :
Rq augmente avec f .

V.2 Étude structurale

V.2.1 Imagerie par microscopie à force atomique (AFM)

Afin d’avoir des informations sur la topographie de surface, nous avons utilisé l’AFM. Des exemples
d’images obtenues sont montrés sur la figure V.1 pour les échantillons PVA003, S01P06 et S06P08 dont
les fractions volumiques en nanoparticules sont respectivement 0, 0.001 et 0.01. On trace sur la figure
V.1.d. la rugosité de surface Rq en fonction de la fraction volumique en nanoparticules f : elle augmente
avec f . Les surfaces des films composites sont moins lisses que celles de films de polymère pur. Cette
rugosité reste cependant d’amplitude faible (Rq << 3Å), ce qui laisse supposer qu’elle ne sera pas trop
problématique pour les mesures ellipsométriques. L’augmentation de Rq avec f montre que les parti-
cules ont un effet sur l’état de surface des échantillons. Toutefois les valeurs mesurées de Rq sont faibles
et indiquent que les surfaces sont lisses, sans nanoparticules visibles.
Pour vérifier la présence de nanoparticules, on utilise l’image de phase. Un exemple est montré en

figure V.2 pour l’échantillon S01P07 f = 0, 003. À faible amplitude d’oscillation de la pointe, le dé-



78 Chapitre V. Films tridimensionnels

FIGURE V.2 – Images de phase AFM, a. image en 0, 6, 6µm2 avec une amplitude d’oscillation optimisée
pour la prise d’image topographique ; b. image 0, 6, 6µm2 au même endroit que a. et avec une amplitude
d’oscillation augmentée. c. 0, 3, 3µm2 avec une amplitude augmentée pour sonder en dessous de la
surface. d. profil des signaux de phase correspondant aux objets marqués sur c.

phasage est uniforme sur l’ensemble de la surface (figure V.2.a). Le polymère recouvre l’ensemble de
la surface. Pour aller sonder en dessous de la surface du film, on change l’amplitude d’oscillation de la
pointe [118] tout en gardant sa fréquence et sa hauteur par rapport à l’échantillon identiques à la pre-
mière image. La pointe pénètre alors plus en profondeur sous la surface de l’échantillon. Les figures
V.2.a et V.2.b montrent deux images de phase réalisées avec deux amplitudes d’oscillation différentes.
Lorsque l’amplitude d’oscillation est augmentée, le déphasage est augmenté sur l’ensemble de la surface
et particulièrement en quelques endroits. Une image de meilleure résolution est montrée en figure V.2.c
et permet d’observer que ces points où le déphasage est très grand, ont des formes circulaires. Les profils
de déphasage pour quatre d’entre eux (notés 1, 2, 3 et 4) sont reportés en figure V.2.d. Ils sont identiques
et en forme de cloche. La largeur prise à la base L est de 13, 5nm.

Les objets mesurés ont tous une même largeur qui est de l’ordre de celle des particules, sans la prise
en compte de la convolution de la pointe. Contrairement à ce que nous avons vu en section IV.2.2.b et
dans la figure IV.2, ici à cause de la profondeur limitée de pénétration de la pointe dans le film, elle
ne peut contourner que partiellement l’objet. Ainsi l’objet apparaît plus petit lorsqu’il est complètement
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FIGURE V.3 – a. Schéma de principe de la mesure d’épaisseur en AFM représentant la topographie d’une
rayure sur un film mou. b. Mesures des profils aller et retour d’une rayure sur l’échantillon composite
S02P06.

contourné. Tous ces éléments indiquent que les objets détectés par les images de phase sont bien les
nanoparticules et qu’ils sont présents sous la surface du film.

V.2.2 Mesure d’épaisseur

V.2.2.a Mesure d’épaisseur par AFM

Par AFM, il est également possible de déterminer l’épaisseur de films mous. Le principe de la mesure
est dans un premier temps de tracer une rayure sur le film à l’aide d’une lame fine, puis dans un second
temps d’en obtenir le profil topographique par AFM. Avec cette méthode, on accède à une épaisseur
locale du film. Comme illustré en figure V.3, une rayure faite par une lame sur un matériau mou possède
un profil en créneau entouré de bourrelets. La mesure de l’épaisseur est obtenue par différence de hauteur
entre les plateaux et le substrat. Pour chaque mesure, on effectue un passage en aller et retour sur la rayure
afin de vérifier qu’ils sont identiques. Expérimentalement, ils ne le sont pas à cause de débris produits
par la rayure qui polluent la pointe. Cet effet est visible en figure V.3.b où on montre les profils AFM
aller et retour d’une rayure faite sur l’échantillon S02P06. On choisit de prendre comme épaisseur la
moyenne des deux profils. Ainsi dans l’exemple de la figure V.3.b l’épaisseur est 75nm. Les résultats de
ces mesures sont reportés dans le tableau V.2.

Les valeurs des épaisseurs ainsi obtenues confirment que les films sont épais. Toutefois, à quantité
de PVA équivalente, les films composites sont plus fins que ceux purement composés de PVA. La trace
nous informe que les interfaces air-film et film-substrat sont essentiellement parallèles l’une à l’autre.
Quelques remarques sur cette méthode :

Nom D1 (nm) D2 (nm) D3 (nm) DAFM (nm) DPV A (nm)
S02P06 75 63 65 67, 7 80, 2

S01P05 40 42 38 40 52, 4

S01P04 − − − − 33, 6

Tableau V.2 – Liste des mesures d’épaisseurs faites en AFM. 3 mesures (D1, D2 et D3) sont faites
pour chaque échantillon et chacune d’elle correspond à un point de l’échantillon considéré. Lorsque
l’épaisseur est trop faible, la rayure n’est plus suffisamment bien définie pour être mesurée. C’est le cas
pour D 6 40.
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FIGURE V.4 – a. Modèle substrat-film-ambiant considéré dans les calculs de réflectivité ; b. mesure de
la réflectivité par RRX de l’échantillon S02P03 à f = 0, 015 (points noirs) et ajustement d’un modèle à
couche simple pour en déterminer l’épaisseur (ligne pleine rouge).

– En ce qui concerne notre système, nous avons constaté qu’il n’était pas possible d’utiliser cette
technique pour des films d’épaisseurs inférieures à 50nm. En dessous, le film se déchire sous le
passage du scalpel et la distance qui doit alors être parcourue par la pointe est supérieure à la
course latérale de l’AFM.

– Un autre constat, est la difficulté de la mesure. Les rayures ne sont pas régulières sur toute leur
longueur, et les bourrelets sont parfois trop larges pour permettre une mesure.

Les difficultés de mise en oeuvre en terme de tracé pour la rayure, la reproductibilité difficile à obtenir
et le fait que ce soit une technique destructive pour le film, font que nous n’avons pas généralisé cette
technique à l’ensemble des échantillons.

V.2.2.b Mesure d’épaisseur par réflectivité des rayons X

Nous avons utilisé la réflectivité des rayons X pour mesurer l’épaisseur des films car elle permet de
s’affranchir des indices optiques (voir section III.3.3). L’épaisseur est déterminée par l’ajustement sur la
mesure de réflectivité d’un modèle à couches en configuration substrat-film-ambiant (figure V.4.a) où la
rugosité est négligée. Dans le cas de l’analyse de films sur wafer de silicium, la couche d’oxyde natif
n’est pas considérée de façon indépendante. Son épaisseur est à inclure dans celle du film.
L’ensemble des résultats des ajustements est donnée dans le tableau V.3. À l’exception de trois échan-
tillons (S05P02bis, S06P02, et S06P03), les épaisseurs trouvées par RRX correspondent à ce qui a été
prédit par l’étalonnage. Un exemple pour l’échantillon S02P03 est montré en figure V.4.b. où l’épais-
seur mesurée est de D = 146, 9nm. La courbe expérimentale présente une décroissance globale lorsque
θi augmente avec des oscillations correspondant aux franges du modèle. Le modèle reproduit l’inter-
frange lorsque l’angle d’incidence θi est petit mais devient de moins en moins bon avec l’augmentation
de θi. Sur l’ensemble des angles, le modèle surestime l’amplitude des oscillations. Dans le cas de cer-
tains échantillons, comme pour le S02P05, on mesure deux épaisseurs différentes lorsque le faisceau est
déplacé, ce qui met en évidence les inhomogénéités d’épaisseur du film.

La décroissance des amplitudes, ainsi que l’élargissement de l’interfrange des oscillations observées
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Nom DRRX (nm) DPVA (nm) Substrat
S02P03 146, 9 158, 3 silicium

S02P05 partie 1 95, 3 80, 2 silicium

S02P05 partie 2 74, 6 80, 2 silicium

S05P02bis 102 52, 0 verre

S05P03 55, 3 52, 4 verre

S06P01 29, 7 33, 6 silicium

S06P02 107, 9 52, 0 silicium

S06P03 92, 7 52, 4 silicium

Tableau V.3 – Liste des mesures d’épaisseurs faite en RRX comparées aux épaisseurs de l’étalonnage sur
le PVA.

lorsque l’angle d’incidence augmente sont une conséquence de la rugosité de surface. Les échantillons
sont épais, comme il était prévu par leur formulation de départ. Dans le modèle que nous avons utilisé,
la rugosité a été négligée car elle ne modifie pas détermination de l’épaisseur du film. L’ajustement avec
succès sur les mesures de réflectivités du modèle illustré en figure V.4.a indique que cette représentation
est correcte, et que les échantillons sont bien des films plans.

V.2.3 Mesure de la composition atomique par "Glow Discharge"

Nous avons utilisé le glow discharge (GD), dit aussi spectrométrie de décharge luminescente (SDL),
pour tenter de connaître la composition de nos films. La spectrométrie de “Glow Discharge” permet l’ana-
lyse chimique de substrats de façon résolue en profondeur. L’échantillon est placé dans une chambre de
gaz rare (Argon) à basse pression soumise à un fort champ électrique. Les atomes de gaz sont ionisés
et accélérés par le champ et créent un plasma. Certains de ces ions heurtent le substrat qui constitue la
cathode et le pulvérisent. Les atomes arrachés au substrat deviennent excités dans le plasma. L’inten-
sité et la longueur d’onde de la lumière émise par ces atomes excités lorsqu’ils reviennent à leur état
fondamental est utilisée pour quantifier et identifier les éléments chimiques et, en fonction du temps de
pulvérisation, leur position dans la profondeur du substrat. Les expériences ont été faites par Patrick
Chapon, sur un appareil Horiba. Les courbes sont montrées sur la figure V.5.

La figure V.5.b montre une mesure obtenue sur l’échantillon S02P05. On y a représenté l’intensité
lumineuse détectée I , mesurée en Volt (V), en fonction du temps d’ablation t (s) pour l’or (Au), le
silicium (Si) et le carbon (C). D’autres éléments sont détectés, mais comme le système est principalement
composé de ces trois constituants, les autres ne sont pas utiles à l’interprétation. Les signaux de Au et
C sont intenses à t = 0 s et diminuent régulièrement au cours du temps jusqu’à être nuls à t = 8s.
La régularité du signal montre que les atomes Au sont répartis de manière homogène dans le film. Le
signal du silicium suit le chemin inverse. Il est nul à t = 0 s mais augmente progressivement avec
t jusqu’à atteindre une valeur seuil maximum à tSi = 8 s. Ce temps indique l’instant à partir duquel
le film peut être entièrement consommé. Il est donc directement proportionnel à l’épaisseur du film
D. On relève les trois valeurs de tSi correspondant aux trois échantillons étudiés. On trace DPVA en
fonction de tSi pour les échantillons S02P03, S02P05 et S04P02 (figure V.5.b). Une fonction linéaire du
type DPVA = a · tSi + b est suffisante pour décrire leur comportement. Il n’est pas possible d’analyser
quantitativement les mesures car nous ne disposons pas d’étalonnage pour l’or sous forme de particules.
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FIGURE V.5 – a. Schéma de principe du Glow Discharge (GD) c©Horiba Scientific. ; b. Mesure GD de
l’or, du carbon et du silicium pour l’échantillon S02P05. c. Mesure GD de l’or pour trois échantillons
S02P03, S02P05 et S04P02. L’intégration de chacune des courbes est proportionnelle à la quantité d’or.
d. Mesure GD du silicium pour les trois mêmes échantillons qu’en c. Le temps caractéristique de seuil
définit le moment où le film est entièrement consommé.

Toutefois, en faisant au préalable l’hypothèse que l’ensemble des films sont ablatés de manière identique,
on peut comparer les signaux d’un même élément provenant d’échantillons différents. C’est ce qui est
fait sur la figure V.5.d où on a tracé les signaux de l’or pour les échantillons S02P03, S02P05 et S04P02
(les mêmes que sur la figure V.5.c). Afin d’étudier la quantité absolue de l’élément dans le film, on intègre
le signal I(t) et on obtient Sint. Cette quantité est directement proportionnelle au nombre d’atomes pour
un film d’épaisseur D. En divisant Sint par tSi, on obtient un produit qui doit varier comme f . Comme
illustré dans la figure V.5.d, lorsqu’on trace Sint/tSi en fonction de fnominal, on obtient une droite du type
a · x+ b. Elle signifie que f est proportionnel à la prédiction fnominal à un décalage près b.

Le fait que les fonctions DPVA(tSi) et Sint/tSi suivent des lois linéaires, semble indiquer que les
prédictions issues de l’abaque sont correctes pour les échantillons analysés. Une étude sur un plus grand
nombre d’échantillons nous permettrait de conclure sur ce point. Du point de vue structural, l’information
principale que l’on peut tirer de cette étude est que les nanoparticules sont réparties de manière homogène
dans les films.
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Nom Intégration Au (V · s) fnominal tSi (s) DPV A (nm) DRRX (nm) Substrat
S02P03 3, 935 0, 015 8 158, 3 146, 9 silicium

S02P05 2, 18 0, 0141 4, 8 80, 2 95, 4 / 74, 6 silicium

S04P02 6, 4809 0, 0368 3, 7 52, 4 − silicium

Tableau V.4 – Récapitulatif de l’analyse des mesures par glow discharge.

Conclusion sur la structure

Par les images de topographie faites en microscopie à force atomique en mode "tapping" (AFM), on
sait que la surface des films est plate. En utilisant l’image de phase, on a mis en évidence la présence
des nanoparticules juste sous la surface du film. Les profils topographiques AFM de rayures ainsi que les
mesures de réflectivité des rayons X (RRX) ont montré que les films sont épais et que les faces du film
sont parallèles l’une à l’autre. Enfin par glow discharge, il a été observé que les nanoparticules d’or sont
réparties homogènement dans le film. Toutes ces informations nous permettent de construire un modèle
schématique représentant la structure de nos échantillons tridimensionnels. Il est illustré sur la figure V.6
et synthétise les informations recueillies durant l’étude structurale.

FIGURE V.6 – Représentation schématique des films 3D à l’issue des expériences de l’étude structurale.

V.3 Étude optique par spectrophotométrie

V.3.1 Spectrophotométrie classique

On utilise la spectrophotométrie comme une première étape de l’étude optique de nos échantillons.
Ici, on s’intéresse uniquement au mode en transmission, ce qui implique que la mesure se fait unique-

Nom fnominal DPVA (nm) DRRX (nm) λplasmon (nm) Nfaisceau min(Te/Ts)

S05P01 0, 0517 33, 6 − 544 1, 737 80, 2

S05P02 0, 0522 52, 0 − 539 2, 714 76, 4

S05P03 0, 0522 52, 4 55, 3 549 2, 735 74, 8

S05P08 0, 0096 80, 2 − 544 0, 770 92, 2

S05P09 0, 0089 123, 7 − 536 1, 100 85, 3

Tableau V.5 – Caractéristiques des échantillons mesurés par spectrophotométrie
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FIGURE V.7 – Mesure de spectrophotométrie en transmission et incidence normale (a) et oblique (b)

ment pour les échantillons sur substrat de verre. La liste des échantillons concernés par ce travail de
spectrophotométrie est donnée dans le tableau V.5. On utilise un spectrophotomètre à double faisceau
et monochromateur. Dans un premier temps, la mesure de la transmission du verre Ts est faite afin de
servir de référence. Puis, dans un second temps, on mesure la transmission des échantillons Te. Toutes
les mesures présentées par la suite correspondent au rapport Te/Ts. En figure V.7.a sont montrées les
mesures en incidence normale de l’ensemble des échantillons. La résonance de plasmon est observée et
sa fréquence λplasmon est comprise entre 536nm et 549nm. Pour comprendre l’évolution de Te/Ts, on
s’intéresse au nombre de particules rencontrées par le faisceau Nfaisceau :

Nfaisceau =
S

VAuNps
· f ·D (V.1)

où S est la section du faisceau, VAuNps le volume d’une particule, f la fraction volumique en nanopar-
ticules et D l’épaisseur du film. Le rapport S/VAuNps est le même pour tous les échantillons et pour
faciliter les comparaisons, il est fixé égale à 1 nm−1. En prenant f = fnominal et en faisant l’hypothèse
que D = DPVA, l’équation (V.1) devient :

Nfaisceau = fnominal ·DPVA (V.2)

Les résultats de l’équation (V.2) sont montrés dans le tableau V.5, et sont comparés aux minimums du
rapport Te/Ts à la résonance plasmon, noté min(Te/Ts). L’évolution des valeurs de Nfaisceau suit l’in-
verse de l’évolution du plasmon (Te/Ts). Ce résultat est accord avec le fait que plus il y a de particules,
plus la transmittance est faible.
En ce qui concerne l’aspect général de Te/Ts, on remarque que pour les trois échantillons les plus concen-
trés (S05P01, S05P02 et S05P03), un épaulement sur la résonance de plasmon est observé dans le do-
maine des grandes longueurs d’onde. Afin de vérifier la présence d’anisotropie optiques dans les films,
des mesures en incidence oblique à 45◦ et polarisées −s et −p ont été faites. Un exemple est montré
sur la figure V.7.b pour l’échantillon S05P02. Pour cet échantillon, qualitativement Te/Ts est plus petit
en incidence oblique qu’en incidence normale. Sa fréquence de résonance en polarisation p est 536 nm
tandis qu’elle est de 540 nm en polarisation s et 538 nm sans polarisation en incidence normale.

Les mesures en incidence oblique ne montrent pas l’apparition de nouveaux modes de résonance.
Cela indique qu’il n’y pas d’anisotropie marquée dans le film. Qualitativement, les mesures suivent les
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FIGURE V.8 – Description du processus d’accumulation de matière sur la face arrière lors du spin-
coating.

prédictions de l’abaque et de l’étalonnage PVA. Il n’est pas possible de procéder directement à une
analyse quantitative de ces résultats, car la spectrophotométrie ne nous donne pas suffisamment d’infor-
mation pour déterminer à la fois l’épaisseur et l’indice optique. Ainsi, avec les informations dont nous
disposons, les légères différences de résonance plasmon existant entre les échantillons ou bien suivant
les polarisations s et p, ne sont pas nécessairement des différences entre les résonances plasmons des
échantillons. Pour conclure sur ce point, il est indispensable d’avoir directement accès aux propriétés
optiques du film, ce qui nous amène à utiliser l’ellipsométrie (voir section V.4)

V.3.2 Spectrophotométrie résolue spatialement

Afin d’évaluer l’homogénéité des films en termes d’épaisseur et de concentration en particules, nous
utilisé la spectrophotométrie résolue spatialement (voir section III.1). Cette technique combinée à un
logiciel spécialement développé pour cet usage nous permet de faire des images monochromes de la
transmission des échantillons. En choisissant l’incrément de déplacement minimal de la table, on obtient
des images de résolution 250 µm. Un exemple est montré pour l’échantillon S05P09 en figure V.9 et
pour λ = 530 nm. Cette fréquence est choisie car elle correspond à la résonance de plasmon calculée
à partir de l’équation de la section efficace d’extinction théorique (IV.16). Sur l’image, on observe que
l’échantillon transmet en moyenne 85% de la lumière. Hormis deux cercles concentriques et quelques
points transmettant beaucoup moins, l’ensemble de l’échantillon est de couleur homogène.
Ces cercles sont dûs à un artefact de fabrication. Lors du processus de spin-coating, sous l’influence de
l’aspiration qui maintient l’échantillon, le surplus de solution s’infiltre entre le substrat et le support. La
solution s’accumule au niveau des anneaux de caoutchouc anti-dérapant puis sèche en restant accrochée
au substrat. Ainsi, ces cercles sont présents sur la face arrière du substrat 1. L’ensemble de ce processus
est schématisé sur la figure V.8.
A chaque point de l’image, correspond un spectre de spectrophotométrie. Afin d’essayer de répondre

à la question de l’homogénéité de l’échantillon, on compare trois transmittances (illustrés sur la figure
V.9) :

– une transmittance moyennée sur l’ensemble des transmittances de l’échantillon,
– une transmittance moyennée sur une zone réduite,
– et une transmittance sur un point de mesure.

Les résultats sont montrés en figure V.9. Les trois spectres se superposent. On en conclut que l’échantillon
est homogène dans sa transmittance. On compare ces résultats à ceux précédemment obtenus par spectro-

1. La face arrière des échantillons à l’issue du spin-coating n’avait initialement pas été nettoyée car le risque de dissoudre
en même temps le film était trop important.
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FIGURE V.9 – Image monochrome à λ = 530nm du rapport des transmittance Te/TS de l’échantillon
S05P09.
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FIGURE V.10 – Mesures de spectrophotométries standard et résolue spatialement pour l’échantillon
S05P09.

photométrie standard (non-résolue spatialement). Le résultat est montré en figure V.10. On constate que
les mesures par ces deux techniques sont équivalentes. On remarque également que la mesure résolue
spatialement est plus bruitée que celle non résolue (standard).

On notera que la spectrophotométrie utilisée dans le section précédente V.3.1 possède une taille
de spot de 5 × 5 µm2. Cela signifie qu’en plus du film composite, le faisceau a traversé les cercles
d’accumulation. Le résultat précédent montre toutefois que la contribution des cercles à la transmittance
est négligeable, ce qui permet de valider les mesures de spectrophotométrie standard.
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Nom fnominal Angle(s) / pas(deg) [λmin;λmax]/pas (nm) Spot (µm) t (ms)
S03P03 0, 0150 [50; 70]/5 [300; 800]/1; [800; 2066]/10 1000 200; 1000

S04P02 0, 0368 [50; 70]/5 [300; 800]/1; [800; 2066]/10 1000 1000; 500

S05P01 0, 0517 [65; 70]/2, 5 [260; 800]/1 100 5000

S05P02 0, 0522 [65; 70]/2, 5 [260; 800]/1 100 5000

S05P03 0, 0522 [65; 70]/2, 5 [260; 800]/1 100 5000

S06P09 0, 0089 [50; 70]/5 [300; 800]/1; [800; 2066]/10 1000 200; 200

S02P03 0, 0150 70 [369; 1580]/1 1000 200

S05P08 0, 0097 [65; 70]/2, 5 [260; 800]/1 100 5000

S05P09 0, 0089 [65; 70]/2, 5 [260; 800]/1 100 2000

S06P08 0, 0097 [50; 70]/5 [300; 800]/1; [800; 2066]/10 1000 200; 200

S02P01 0, 0148 70 [369; 1580]/1 1000 200

S02P02 0, 0134 70 [369; 1580]/1 1000 200

S02P05 0, 0141 70 [369; 1580]/1 1000 200

S02P06 0, 0122 70 [369; 1580]/1 1000 200

S03P01 0, 0263 [50; 70]/5 [369; 1580]/1 1000 200

S05P02bis 0, 0522 [65; 70]/2, 5 [260; 800]/1 100 5000

Tableau V.6 – Paramètres des mesures éllipsométriques pour des échantillons tridimensionnels où
Angle(s) / pas est l’angle d’incidence et son pas, [λmin;λmax]/pas est la gamme spectrale de mesure
et son pas, Spot la taille du faisceau incident prise en incidence normal au niveau de l’échantillon, et t est
le temps d’intégration du signal mesuré.

V.4 Mesure d’indice optique par ellipsométrie

V.4.1 Mesure ellipsométrique

Afin d’étudier les propriétés optiques de nos échantillons, nous utilisons l’éllipsométrie. Les mesures
sont réalisées en réflectance, à angle variable, et sur une large gamme spectrale. Les paramètres de
mesure pour chaque échantillon sont indiqués dans le tableau V.6. Un exemple de mesure est montré sur
la figure V.11 pour l’échantillon S05P02. Les couples de paramètres (Is, Ic), (Ψ,∆) et (ρr, ρi) y sont
représentés en fonction de λ pour trois angles θ [50◦; 60◦; 70◦]. Il est observé une résonance qui varie
avec θ. Pour (Is, Ic) et (ρr, ρi), elle est observée autour de λ1 = 528nm, tandis que pour (Ψ,∆), elle
est à λ2 = 540nm.

V.4.2 Extraction d’indices optiques par ellipsométrie

Détermination de l’épaisseur : deux approches Parmi les deux methodes expliquées en III.2.6, on
s’intéresse à l’inversion point-par-point, car on veut pouvoir travailler sur la fonction de dispersion. Cette
méthode nécessite la connaissance préalable de l’épaisseur du film. Les déterminations de l’épaisseur
obtenues par les différentes techniques de mesure utilisées jusqu’à maintenant ne nous semblent pas
suffisantes, soit parce qu’elles ne sont pas assez précises comme pour l’AFM, soit parce qu’elles sont
moyennées sur l’ensemble de l’échantillon. Nous souhaitons obtenir des mesures locales et suffisamment
précises de l’épaisseur. On choisit d’utiliser l’ellipsométrie en traitant les données par la méthode des
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FIGURE V.11 – Mesure ellipsométrique de l’échantillon S05P02 représenté par les couples a. (Is, Ic),
b. (Ψ,∆) et c. (ρr, ρi). L’appareil mesure directement (Is, Ic). (Ψ,∆) et (ρr, ρi) en sont déduit par les
relations des équations IV.5 et III.8.

fonctions de dispersion. Deux approches sont proposées :

– La première concerne un traitement dans la gamme de l’infrarouge (IR) (1200 < λ < 2066nm).
Loin de la résonance de plasmon, comme dans le domaine IR, le matériau possède un compor-
tement optique qui peut être décrit par une fonction de type Cauchy (C), Lorentz (L) ou encore
New Amorphous (NA). On choisit d’ajuster une fonction NA et l’épaisseur (D) directement sur
la mesure de (Is, Ic). Les paramètres de départ de la fonction NA sont ceux déterminés pour la
matrice, le poly(alcool vinylique). Cette approche est bien entendu applicable uniquement pour
les échantillons pour lesquels on a des données expérimentales résolues dans l’IR. Cela exclut
les échantillons sur substrat de verre et ceux mesurés à l’aide d’un faisceau lumineux réduit (voir
section III.2.3).

– La seconde approche utilise une analyse dans la gamme UV (260 < λ < 450nm). On fait
l’hypothèse que la fonction de mélange de Maxwell-Garnett (MG) dépend peu des couplages
entre particules et des détails de la nanostructure dans l’UV. On ajuste MG et l’épaisseur D sur la
partie UV. En plus de D, cette approche nous donne la fraction volumique en nanoparticules fMG.
Enfin, cette approche est utilisable pour l’ensemble des échantillons.

Mesure d’épaisseur par ellipsométrie Dans une première étape, on construit les modèles ellipsomé-
triques des échantillons. Ils sont représentés sur la figure V.12 suivant que l’échantillon a un substrat de
wafer de silicium (a) ou de verre (b). Seules les propriétés optiques de la couche composite sont incon-
nues. Pour les autres couches, nous utilisons les données tabulées fournies avec le logiciel. Ces données
nous ont permis d’ajuster parfaitement la mesure faite sur le substrat nu. On procède aux ajustements
suivant les deux approches citées précédemment. Un exemple d’ajustement suivant les deux approches
est montré sur la figure V.13 pour l’échantillon S06P09. Les deux modèles s’ajustent bien dans leur partie
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FIGURE V.12 – Modèles ellipsométriques pour les échantillons. a. sur substrat de silicium et b sur verre.
Seuls l’indice et l’épaisseur du film composite ne sont pas connus.

respective (UV et IR). Enfin pour les deux modèles, la zone de résonance du plasmon n’est pas reproduite.
Les résultats des ajustements pour l’ensemble des échantillons sont reportés dans le tableau V.7. Pour

un certain nombre d’échantillons, les épaisseurs trouvées par les deux ajustements sont quasi-identiques.
Pour le reste, la différence entre les deux déterminations s’échelonne de 2 nm à 8 nm. Globalement, les
résultats sont ainsi identiques. Pour les quelques échantillons où il a été possible de mesurer à la fois en
RRX et en ellipsométrie, les épaisseurs trouvées sont du même ordre de grandeur : l’écart entre les deux
techniques est au maximum≈ 10 nm. Pour l’échantillon S02P06, un écart de≈ 14 nm est constaté entre
la mesure en ellipsométrie et en AFM. Compte tenu de l’erreur sur la mesure AFM, on peut considérer
cet écart comme raisonnable. Ainsi, les mesures d’épaisseurs obtenues par 4 techniques différentes sont
cohérentes entre elles.

L’utilisation des deux approches pour la détermination de l’épaisseur est validée par cette cohérence.
On notera que seul MG s’ajuste dans l’UV et dans l’IR. Même si les deux approches sont équivalentes
du point de vue du résultat, l’ajustement par un modèle de Maxwell-Garnet présente plusieurs avantages
par rapport à toutes les autres techniques :

– On peut mesurer l’épaisseur de tous les échantillons. En effet, la mesure ellipsométrique a été faite
dans le domaine UV pour les échantillons.

– On obtient obtention d’une information supplémentaire avec fMG.
– Il n’y a que deux paramètres à ajuster (D et f ), ce qui permet de gagner du temps d’analyse et

diminue le risque de trouver des solutions aberrantes au problème.

Pour toutes ces raisons, on a choisit de n’utiliser que les résultats issus des ajustements par MG dans
l’UV.

Inversion point-par-point En utilisant les épaisseurs déterminées dans le paragraphe précédent par
l’ajustement de MG (cf. tableau V.6), on procède aux inversions point-par-point. On utilise la méthode
d’inversion de proche en proche décrite en section III.2.6. Comme le modèle de MG s’ajuste bien sur
les données dans le domaine UV, on choisit de commencer l’inversion par la plus petite longueur d’onde
dans l’UV en utilisant le (n, k) déduit de MG. L’ensemble des angles de mesure est utilisé pour fiabiliser
l’inversion. Le résultat d’une inversion consiste en trois valeurs : n, k, χ2. La qualité de l’inversion est
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FIGURE V.13 – À gauche, ajustement de la mesure ellipsométrique à 80◦ de l’échantillon S06P09 par un
modèle de MG dans l’UV et par une fonction de dispersion NA dans l’infrarouge. À droite, est représenté
le modèle MG calculé avec les paramètres de l’ajustement de la figure de gauche. Les deux modèles sont
équivalents dans la partie infrarouge du spectre. La zone centrale à λ ∈ [500; 1000]nm, qui englobe celle
du plasmon, n’est pas correctement reproduite.

Nom fnominal fMG DMG (nm) DNA (nm) DAFM(nm) DRRX(nm)

S03P03 0, 0150 0, 0172 48, 68 49, 31 − −
S04P02 0, 0368 0, 0242 82, 07 82, 65 − −
S05P01 0, 0517 0, 0571 37, 54 − − −
S05P02 0, 0522 0, 0545 49, 33 − − −
S05P03 0, 0522 0, 0548 58, 63 − − 55, 3

S06P09 0, 0089 0, 0083 143, 86 142, 19 − −
S02P03 0, 0150 0, 0117 142, 33 133, 43 − 146, 9

S05P08 0, 0097 0, 0162 75, 18 − − −
S05P09 0, 0089 0, 0124 102, 00 − − −
S06P08 0, 0097 0, 0087 64, 87 65, 03 − −

S02P01 0, 0148 0, 0127 116, 14 108, 91 − −
S02P02 0, 0134 0, 018 145, 62 137, 01 − −
S02P05 0, 0141 0, 0094 78, 20 74, 75 − 74, 6− 95, 3

S02P06 0, 0122 0, 0157 85, 70 81, 59 67, 7 −
S03P01 0, 0263 0, 0170 48, 34 41, 00 − −

S05P02bis 0, 0522 0, 0346 90, 13 − − 102

Tableau V.7 – Résultats des ajustements dans UV par un modèle de MG et dans l’IR par un modèle NA,
comparés aux mesures de RRX.
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FIGURE V.14 – Résultats des inversions point-par-point de l’ensemble des échantillons tridimensionnels
exprimé en terme de n,k et χ2.

jugée sur le réalisme physique de n et k, ainsi que sur la minimisation de l’erreur sur (Is, Ic) (noté χ2) :
χ2 est une donnée purement numérique qui tend vers 0 lorsque l’inversion est idéale, c’est-à-dire quand
I th
s = I

exp
s et I th

c = I
exp
c . Il est donné par l’équation :

χ2 = min

n∑
i=1

[
(I th
s − I

exp
s )2

i

ΓIs,i
+

(I th
c − I

exp
c )2

i

ΓIc,i

]
(V.3)

La valeur de χ2 permet de contrôler que les données n et k sont en bon accord avec les signaux de me-
sures Is et Ic sur toute la gamme spectrale utilisée.
L’ensemble des résultats des inversions sont montrés sur la figure V.14. Ils sont également présentés
au cas par cas dans les figures III.2.5, V.15, V.16 et V.17. La qualité des inversions est inégale. En
première analyse, on constate que certaines courbes de n et k sont moyennement, voire très bruitées
(S03P03,S03P02). Les χ2 sont en moyenne inférieurs à 0, 5 voir 0, 1. Pour les échantillons S04P02 et
S06P08, χ2 présente un pic de forte amplitude à une fréquence donnée. Pour la presque totalité des
cas, χ2 montre un léger décrochement à 450nm. Ces deux derniers points seront discutés plus loin. Les
courbes de n et de k sont qualitativement semblables entre les échantillons. k possède un pic large avec
des épaulements marqués pour certains des échantillons comme S05P01, S05P02 et S05P03. Ce pic est
associé à une forte variation de n allant de n = 1, 5 à n = 1, 8 sur la gamme du visible. L’amplitude de
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FIGURE V.15 – Résultats des inversions point-par-point des échantillons a. S05P01, b. S05P02, c. S05P03
et d. S04P02.
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FIGURE V.16 – Résultats des inversions point-par-point des échantillons a. S05P08 et b. S06P09.

k et les variations de n sont plus ou moins grandes suivant l’échantillon. En plus des épaulements, on
peut observer deux types d’accidents : des décrochements (exemple : S06P09) et des petites variations
(exemple : S05P09, S06P08, S03P02). Les décrochement les plus visibles sont pour l’échantillon S06P09
à 450nm et 700nm. Le décrochement à 450nm se retrouve dans le χ2 et est partagé avec d’autres échan-
tillons. 450nm correspond à un changement de tension du piézoélectrique du modulateur photoélastique
et 700nm correspond à un changement de réseau du modulateur photoélastique (PEM). L’ensemble des
petits décrochements est donc à imputer à l’appareillage de mesure. Il s’agit d’un problème inhérent aux
méthodes spectroscopiques. En ce qui concerne les petits variations, il n’y a pas de fréquence spécifique
à l’ensemble des échantillons. Elles sont petites pour n et k mais représentent de fortes variations pour
χ2. Cette forte erreur peut signifier que le modèle ellipsométrique utilisé n’est que partiellement valable.
Pour vérifier ce point, on s’intéresse au facteur de dépolarisation. Le formalisme de Jones ainsi que l’el-
lipsométrie nécessitent des états de polarisation totale de la lumière. Les modèles ellipsométriques que
nous utilisons répondent à cette nécessité. Mais les défauts du film liés à la fabrication mettent en défaut
cette hypothèse. La lumière réfléchie n’est alors plus complètement polarisée et le traitement ellipsomé-
trique s’en trouve faussé. Les sources de dépolarisation dans le cas de film peuvent être [79] la rugosité
de surface, un film aux interfaces non-parallèles, des impuretés,... L’ellipsométrie à modulation de phase
permet de mesurer le facteur de dépolarisation (DP) à partir d’une mesure en configuration II et d’une
mesure en configuration III (voir chapitre III.2.5). Lorsque DP est différent de zéro alors le faisceau est
dit dépolarisé. Un résultat est montré pour l’échantillon S04P02 sur la figure V.18. On observe un pic de
dépolarisation à la même fréquence que les pics observés pour n,k et χ2. Cela montre que l’échantillon
n’est pas fidèle à la représentation ellipsométrie qui en est faite. Il est difficile de conclure quant à la
nature de la source de dépolarisation pour cet échantillon. Mais la rugosité est à exclure puisque l’AFM
a montré qu’elle est très faible. Cette dépolarisation est à prendre en compte dans nos futures interpréta-
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FIGURE V.17 – Résultats des inversions point-par-point des échantillons a. S03P03, b. S05P09, c. S06P08
et S03P02.
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FIGURE V.18 – Fracteur de dépolarisation de l’échantillon S04P02.

tions.
L’échantillon S05P09, malgré un χ2 raisonnable, présente un comportement différent du reste des échan-
tillons qui ne peut être expliqué par les arguments précédents. L’échantillon est sans doute trop pollué
par des poussières et des inhomogénéités pour être analysé.
Comme il a été vu précédemment pour la spectrophotométrie (section V.3), les formes des pics d’ab-
sorption sont similaires, mais leurs amplitudes changent. L’évolution de la partie UV correspond aux
évolutions de fMG, c’est-à-dire, que k dans l’UV augmente de la même manière qu’eux. On remarquera
également, que l’absorption ne tend pas vers 0 dans l’infrarouge. La résonance de l’indice de réfraction
est plus prononcée au fur et à mesure que fMG augmente. Enfin, pour la majoritaire des échantillons fMG

et fnominal sont du même ordre grandeur. Pour aller plus loin dans ce travail, nous faisons appel à des
modèles (voir section V.5).

V.5 Comparaison des résultats expérimentaux avec les modèles théo-
riques

V.5.1 Modèle de Maxwell-Garnett (MG)

V.5.1.a Modèle MG avec confinement électronique

Pour interpréter nos résultats expérimentaux, on a choisi d’utiliser la loi de mélange de Maxwell-
Garnett (MG) (cf. section II.3.2). Pour rappel, elle donne les propriétés optiques effectives d’un matériau
composite en fonction des permittivités électriques du matériau de la matrice εm, du matériau des inclu-
sions εi et de la fraction volumique en inclusions f (équation (V.4)).

εeff = εm + 3fεm
εi − εm

εi + 2εm − f(εi − εm)
(V.4)

Dans notre cas, la permittivité de la matrice est celle donnée par la fonction New Amorphous (équation
(II.30)) dont les paramètres ont été déduits de l’étude optique sur les films de polymère pur (voir section
IV.3.4.b). Pour les inclusions, il s’agit des données expérimentales de l’or fournies dans la publication
de Johnson et Christy [86]. En section IV.2.3, on a montré que la petite taille des particules diminuait
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FIGURE V.19 – Simulation à f = 0, 05 du modèle de Maxwell-Garnett avec et sans effet du confinement
des électrons pour e = 10, 7 nm

le libre parcours moyen des électrons et donc augmentait leur taux de collisions. Afin de prendre en
compte cet effet, nous avons modifié les données de Johnson et Christy par le biais d’un modèle de
Drude modifié (équation (IV.11)). Sa modification prend la forme de l’ajout d’un terme γA = A · vF /e
fonction notamment du paramètre de correction du libre parcours moyen e. e a été déterminé à partir
de la mesure d’absorbance de la suspension colloïdale de nanoparticules à e = 10, 7 nm. Les particules
n’ayant pas subi de traitement pouvant changer leur structure interne, nous utilisons le e déterminé sur
la suspension colloïdale. Sur la figure V.19 sont représentées des simulations à f = 0, 05 du modèle de
Maxwell-Garnett avec et sans prise en compte du confinement. On peut y voir que l’effet de ces collisions
supplémentaires est localisé au niveau de la résonance plasmon, le reste du spectre est peu affecté. Les
collisions ont pour effet d’amortir et d’élargir significativement le plasmon. L’influence du confinement
n’est pas négligeable et c’est pourquoi dans la suite de ce travail, il est systématiquement pris en compte.

V.5.1.b Comparaison avec les mesures

Dans cette section, nous comparons le modèle de Maxwell-Garnett (MG) (avec prise en compte du
confinement) avec les données expérimentales des inversions point-par-point exposées précédemment
(section V.4.2. Comme nous l’avons vu, les propriétés optiques dans la partie UV du spectre sont prin-
cipalement dues à l’inter-bande. Ainsi l’UV rend compte directement de la quantité d’atomes d’or. On
ajuste la partie imaginaire de εeff (équation II.62) dans la zone UV sur les inversions point-par-point.
Les résultats sont récapitulés dans le tableau V.8 et montrés dans les figures V.20 et V.21. Les fractions
volumiques trouvées sont identiques à celles des ajustement de MG sur (Is, Ic) (cf. section V.4.2). Dans
la partie UV du spectre et jusqu’à 500 nm, l’accord entre les k expérimentaux et les k MG est bon. À
l’exception de S05P08 (voir figure V.20.e) et de S05P09 (voir figure V.21.b), il est également bon pour
les valeurs de n même si elles montrent un léger décalage. Au-delà de 500 nm, il y a désaccord entre
le modèle et les valeurs l’expérimentales. En ce qui concerne la fréquence de résonance, elle est plus
basse expérimentalement que ce que prévoit le modèle. L’amplitude de la résonance expérimentale est
plus faible et sa largeur à mi-hauteur est plus large que celle décrite par MG. Une exception est constatée
pour l’échantillon S06P09 où les amplitudes sont quasi-identiques. On notera qu’il s’agit de l’échantillon
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FIGURE V.20 – Confrontation entre la mesure expérimentale (ligne noire) et le modèle de Maxwell-
Garnett (ligne rouge). La partie UV du spectre est correctement ajustée pour n et k à l’exception de
l’échantillon S05P08. a. S05P01 ; b. S05P02 ; c. S05P03 ; d. S04P02 ; e. S05P08 ; f. S06P09.
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FIGURE V.21 – Confrontation entre la mesure expérimentale (ligne noire) et le modèle de Maxwell-
Garnett (ligne rouge). La partie UV du spectre est correctement ajustée pour k pour l’ensemble des
échantillons. Toutefois certaines des variations de n et k ne sont pas correctement reproduites. a. S03P03 ;
b. S05P09 ; c. S06P08 ; d. S03P02.
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Nom fnominal fMG fpolyforme C

S03P03 0, 0150 0, 0172 0, 017 50

S04P02 0, 0368 0, 0242 0, 025 30

S05P01 0, 0517 0, 0571 0, 06 20

S05P02 0, 0522 0, 0545 0, 06 15

S05P03 0, 0522 0, 0548 0, 06 15

S06P09 0, 0089 0, 083 0, 009 60

S02P03 0, 0150 0, 0117 0, 0191 30

S05P08 0, 0097 0, 0162 0, 0162 20

S05P09 0, 0089 0, 0124 0, 015 15

S06P08 0, 0097 0, 087 0, 008 50

Tableau V.8 – Comparaison des fractions volumiques nominales, avec celles issues de l’ajustement par
le modèle classique de MG et le modèle de nanoagrégation de la section V.5.2.a, et valeur du paramètre
C contrôlant la largeur de la distribution des agrégats.

le moins concentré. Les épaulements constatés sur l’inversion point-par-point ne sont pas reproduits par
MG. Pour n dans le proche infrarouge, les valeurs expérimentales et la théorie semblent tendre à se
rejoindre. Dans le cas de l’échantillon S03P02, MG et inversion sont en accord dans la partie IR.

Le bon accord entre le modèle MG et les résultats des inversions faites à partir deDMG (V.4.2) pour à
la fois n et k dans la partie UV montre que DMG et fMG sont les bons paramètres du système. Ainsi MG
décrit correctement la physique d’un échantillon composite dans cette partie du spectre. Du point de vue
de la méthode d’inversion, ce résultat vient confirmer que l’utilisation de MG directement sur (Is, Ic)

pour connaître l’épaisseur est un choix correct. Le léger décalage dans l’UV pour n peut provenir du
fait que l’effet du confinement des électrons n’a pas été pris en compte dans l’ajustement sur (Is, Ic).
Lorsque seulement k est correctement ajusté mais pas n, comme pour S05P08 et S05P09, cela peut
être la conséquence d’une mauvaise estimation de l’épaisseur. Mais après en avoir essayé plusieurs, il
apparaît qu’aucune ne permet un ajustement. Cela signifie que le modèle utilisé pour décrire la structure
de l’échantillon (figure V.12) n’est pas correct. En ce qui concerne l’autre partie du spectre (visible et
proche infrarouge), l’amortissement et l’élargissement du plasmon, ne sont pas expliqués par l’effet du
confinement. Il est donc nécessaire de prendre en considération d’autres effets. Un premier effet que nous
devons considérer est la polydispersité en taille des particules.

V.5.1.c Polydispersité en taille

La taille des particules n’est pas une distribution parfaitement monodisperse. La polydispersité en
taille est un paramètre intrinsèquement lié à la synthèse des particules. Elle a été déterminée par SAXS
en considérant une distribution gaussienne (voir section IV.2, équations (IV.3) et (IV.4)). Pour un dia-
mètre de 14 nm, on a trouvé σ = 2 nm. Pour rappel, MG considère une quantité f d’objets dipolaires
et non pas une dimension d’objets 2. Pour introduire la notion de taille des particules et ainsi de poly-
dispersité, les polarisabilités des particules sont calculées à partir de la théorie de Mie puis réintroduites
dans la formule de Clausius-Mossotti pour obtenir une loi de mélange de MG dépendant de la taille des

2. Cette dimension est tout de même limitée puisque l’approximation dipolaire doit être respectée.
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FIGURE V.22 – Formes possibles de nanoagrégation.

particules. Le résultat (non montré ici), montre qu’il n’y a pas d’étalement des fréquences de résonance
pour cette dispersion de taille d’objet et l’amortissement du plasmon est négligeable.
Les épaulements sur la résonance suggèrent qu’en plus des particules sphériques, il existe une autre
population d’objets dans le film. Du point de vue physico-chimique, il n’est pas à exclure que de l’agré-
gation ait pu se produire lors de la formation du film. Le citrate qui sert de ligand aux particules peut en
effet se montrer insuffisant pour empêcher leur agrégation.

V.5.2 Modélisation de la nanoagrégation

Devant l’échec des approches précédentes pour décrire les courbes des indices extraites des mesures
ellipsométriques, nous explorons une nouvelle hypothèse, celle de la formation de nanoagrégats dans le
film. Par nanoagrégat, nous entendons des groupes d’un petit nombre de particules, non nécessairement
au contact, mais suffisamment proches pour que leurs résonances se couplent et soient modifiées, faisant
apparaître de nouveaux modes dans la réponse optique.

V.5.2.a Variété des nanoagrégats envisageables

Dans le cadre d’une nanoagrégation des particules, de nombreux assemblages peuvent être imaginés.
La figure V.22 présente des exemples possibles de nanoagrégats à deux ou trois particules. On voit qu’à
la fois la disposition géométrique et la distance entre les particules conditionnent la forme de l’agrégat,
donnant naissance à une grande variété de formes possibles. Nous décidons de représenter ces objets
par des ellipsoïdes "équivalents", de volume et de rapport d’aspects variés. L’intérêt de ce choix réside
dans le fait que la formule de la polarisabilité d’ellipsoïdes est simple et connue analytiquement, et peut
être facilement introduite dans la loi de mélange de Maxwell-Garnett. De plus, afin de couvrir l’éventail
des formes possibles, nous considérerons une distribution continue d’ellipsoïdes. Les calculs théoriques
présentés ci-dessous sont le fruit du travail d’O. Merchiers, post-doctorant au CRPP.

V.5.2.b Polarisabilité d’un ellipsoïde

Nous commençons par expliciter la polarisabilité d’un ellipsoïde, schématisé sur la figure V.23.a.
L’ellipsoïde est décrit par ses trois demi-axes a1, a2 et a3 dans les directions respectives x, y et z. Sa
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a. b.

FIGURE V.23 – a. Schéma d’un ellipsoïde et ses demi-axes a1, a2 et a3. b. Représentation de la forme
des ellipsoïdes en fonction des facteurs de dépolarisation L1 et L2. La zone grisée correspond au cas
L1 < L2 < L3 décrit dans le texte. Les sphères se trouvent situées sur le point central du triangle,
intersection des différents segments de droites (figure de Bohren et Huffman [13]).

polarisabilité s’écrit alors [119], où i indique la polarisabilité selon l’axe x, y ou z :

αi = 4πabc
ε− εm

3εm + 3Li(ε− εm)
(V.5)

ou bien encore, sous une autre forme,

αi =
4π

3
abc

(
ε− εm
εm

)
λi (V.6)

avec

λi =
εm

εm + Li(ε− εm)
(V.7)

Dans les équations V.5, V.6 et V.7, on prend a1 > a2 > a3 et ε et εm sont respectivement les permittivités
des particules et de la matrice. Enfin, Li est un facteur géométrique (facteur de dépolarisation) égal à :

Li =
a1a2a3

2

∞∫
0

dq

(a2
i + q)f(q)

(V.8)

faisant intervenir la fonction f(q) = [(a2
1 + q)(a2

2 + q)(a2
3 + q)]1/2. Les facteurs Li ont les propriétés

suivantes : L1 + L2 + L3 = 1 et L1 ≤ L2 ≤ L3 (en lien avec le choix a1 > a2 > a3 effectué plus
haut). Deux cas particuliers d’ellipsoïdes de révolution sont à distinguer. Tout d’abord, celui de la forme
prolate, obtenu pour a2 = a3 et a2 < a1, et pour lequel on a :

L1 =
1− e2

e2

[
−1 +

1

2e
ln

(
1 + e

1− e

)]
(V.9)

et dont l’excentricité e vaut :

e2 = 1− a2
2

a2
1

(V.10)
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Le deuxième cas d’ellipsoïdes de révolution est celui des ellipsoïdes oblates : a1 = a2 et a1 < a3, pour
lequel on a :

L1 =
g(e)

2e2

[π
2
− arctan(g(e))

]
− g2(e)

2
(V.11)

et dont l’excentricité vaut :

g(e) =

√
1− e2

e2
, e = 1− a2

3

a2
1

(V.12)

La figure V.23 représente l’espace des différentes formes ellipsoïdales possibles en fonction de la valeur
de L1 et L2, avec la localisation des cas particuliers des formes prolates et oblates. La zone grisée corres-
pond au cas a1 > a2 > a3 décrit dans les lignes précédentes. Les autres régions du triangle correpondent
aux autres cas d’ellipsoïdes possibles, obtenus par permutation des axes x, y et z. L’ensemble de ces
régions sera pris en compte dans le modèle présenté ci-dessous.
On peut remarquer trois cas limites :

– sphère pour L1 = L2 = 1/3.
– disque plat pour L1 = L2 = 0.
– aiguille infiniment fine pour L1 = 0 et L2 = 1/2.

V.5.2.c Loi de mélange et permittivité effective pour les inclusions ellipsoïdales

Nous introduisons maintenant les ellispoïdes dans la loi de mélange de Maxwell-Garnett. Dans le
cas de particules anisotropes telles que les ellipsoïdes, deux changements doivent être pris en compte :
la polarisabilité α devient une grandeur tensorielle et la relation II.54 se modifie pour exprimer la non-
sphéricité de l’inclusion :

p = α ·El (V.13)

Dans la référence [119], on trouve une dérivation de la formule de Maxwell-Garnett généralisée
aux inclusions non-sphériques (ellipsoïdes) avec orientation aléatoire. Nous la reproduisons ici dans une
forme plus brève.

Le champ électrique moyen sur l’échantillon est donné par

〈E(x)〉 =
1

V

∫
V

E(x + ξ)dξ (V.14)

où V est le volume de l’échantillon composé de la matrice et des inclusions. En réalisant une intégration
par parties, on peut réécrire le champ moyen au point x comme :

〈E(x)〉 = (1− f)〈Em(x)〉+ f
∑
k

wk〈Ek(x)〉 (V.15)

où 〈Em(x)〉 et 〈Ek(x)〉 sont les champs moyens dans la matrice et sur les inclusions, respectivement. La
notation vk symbolise le volume de chaque inclusion, f est la fraction volumique totale en inclusions et
l’on a :

V = Vm +
∑
k

vk, f =
1

V

∑
k

vk, wk =
vk
fV

. (V.16)

où Vm est le volume de la matrice-hôte. De manière analogue, nous avons pour la polarisation moyenne :

〈P(x)〉 = (1− f)〈Pm(x)〉+ f
∑
k

wk〈Pk(x)〉 (V.17)
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Si l’on suppose que les relations constitutives sont valables dans la matrice et dans les inclusions, il
s’ensuit :

〈Pm(x)〉 = ε0χm〈Em(x)〉, 〈Pk(x)〉 = ε0χ〈Ek(x)〉, (V.18)

avec χm = εm − 1 la susceptibilité de la matrice et χ = ε − 1 celle des inclusions. Le tenseur de
susceptibilité moyen (ou effectif) du milieu composé est alors donné par :

〈P(x)〉 = ε0χeff · 〈E(x)〉, (V.19)

En combinant les équations (V.15), (V.17), (V.18) et (V.19) on obtient :

(1− f)(εeff − εm1) · 〈Em(x)〉+ f
∑
k

wk(εeff − ε1) · 〈Ek(x)〉 = 0, (V.20)

avec 1 le tenseur unité. Compte tenu du fait que εeff est la valeur effective du milieu, par définition on
la suppose indépendante de la position. Ceci implique, d’après l’équation précédente, que 〈Em〉 et 〈Ek〉
sont simplement reliés de manière linéaire en chaque point de l’espace. On sait par ailleurs que, dans un
champ appliqué uniforme Em, nous avons la relation Ek = λk · Em (ceci est une conséquence de la
relation (V.6)), où les éléments du tenseur λk sont donnés par :

λi =
εm

εm + Lj(ε− εm)
(i = 1, 2, 3), (V.21)

définis dans l’équation (V.7). On suppose maintenant que 〈Ek〉 = λk · 〈Em〉 et l’équation (V.22) devient

(1− f)(εeff − εm1) + f(εeff − ε1) ·
∑
k

wkλk = 0, (V.22)

Il nous faut maintenant calculer la somme dans cette équation.
Cette somme s’exprime comme :∑

k

wkλk = 1β = 1

∫ ∫
P (L1, L2)

λ1 + λ2 + λ3

3
dL1dL2, (V.23)

dans le cas où les hypothèses suivantes sont vérifiées :
– pas de corrélations entre le volume de l’inclusion et sa forme ou son orientation ;
– pas de corrélation entre forme et orientation des inclusions ;
– toutes les orientations sont équiprobables.

Dans l’équation (V.23) a été introduite la probabilité de distribution de forme P (L1, L2) des ellipsoïdes,
selon leurs facteurs de dépolarisation L1 et L2. Nous choisissons pour cette distribution de probabilité
une loi log-normale bidimensionnelle, définie par :

P (L1, L2) = N(C) exp(−CL1(L1−1)) exp(−CL2(L2−1)) exp(−C(L1+L2)(L1+L2−1)) (V.24)

où N(C) est un facteur de normalisation et C est le paramètre régissant la largeur de la distribution de
probabilité de forme. L’allure de la fonction de distribution des ellipsoïdes pour C = 40 est montré sur
la figure V.24. Qualitativement, plus le facteur C est grand et plus la distribution d’ellipsoïdes tend à être
resserrée autour des sphères.

En remplaçant (V.23) dans (V.22), on voit que εeff est un scalaire, et qu’il vaut :

εeff =
εm(1− f) + βfε

(1− f) + fβ
, (V.25)

avec β l’intégrale du membre de droite de l’équation (V.23). On trouve ainsi la permittivité effective
correspondant au milieu composite formé de la distribution d’inclusions ellipsoïdales et de la matrice-
hôte. On peut noter que pour des inclusions sphériques, β = 3εm/(ε+ 2εm), permettant de retrouver le
résultat de Maxwell-Garnett classique.
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FIGURE V.24 – a. Fonction de distribution des ellipsoïdes pour C = 40 (valeurs données en unités
arbitraires non normalisées). Le point correspondant aux sphères est situé à l’intersection des deux lignes
droites. b. Valeur du facteur géométrique de dépolarisationL1 (V.8) en fonction de l’excentricité, pour des
particules oblates et prolates, avec les cas-limites de la sphère, du disque plat et de l’aiguille infiniment
fine.

V.5.2.d Comparaison entre les mesures expérimentales et le modèle de nanoagrégation

Nous appliquons maintenant le modèle établi ci-dessus aux inversions point-par-point des données
ellipsométriques de nos échantillons, présentées dans les sections précédentes.

Les ajustements du modèle théorique aux valeurs expérimentales se font en variant deux paramètres
seulement : la fraction volumique totale en nanoparticules fpolyforme et la largeur de la distribution des el-
lipsoïdes C. Comme dans les ajustements faits précédemment, la valeur de la fraction volumique permet
essentiellement d’ajuster la courbe expérimentale dans la partie UV du spectre ; tandis que C contrôle
quant à lui essentiellement l’étalement de la résonance de plasmon.

Les résultats des ajustements réalisés sont montrés dans les figures V.25, V.26, V.27, et V.28. Le
tableau V.8 regroupe les valeurs numériques de fpolyforme et C trouvées. On note que la valeur de
fpolyforme est toujours très proche de la valeur de f trouvée lors de l’ajustement par le modèle MG
classique. On observe que les ajustements obtenus sont toujours très significativement meilleurs que
ceux du modèle classsique de MG, et dans un nombre significatifs de cas, ces ajustements sont très
satisfaisants (voir les figures V.25 et V.26). On notera en particulier les excellents ajustements pour
les échantillons S05P02 et S05P03, où n et k sont très bien reproduits. Pour l’échantillon S06P09, les
valeurs de n sont très bien reproduites également. Pour les échantillons S04P02 et S05P08, k est bien
ajusté mais pour n, on observe un écart dans la région infrarouge.

Nous présentons également, pour chaque échantillon ajusté, l’allure de la distribution correspondante
des ellipsoïdes de type prolate et oblate. Il est à noter que dans la mesure où toutes les orientations des
ellipsoîdes sont équivalentes dans notre modèle, les demi-axes a et b présentés sont "génériques", c’est-
à-dire qu’ils peuvent correspondre à a1, a2 ou a3 selon les orientations considérées.

Sur l’ensemble des ajustements réalisés, les valeurs prises par le facteur C s’étalent de 10 à 60. Nous
rappelons que plus ce facteur est grand, plus la distribution d’ellipsoïdes est resserrée autour des sphères.
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FIGURE V.25 – Résultats des inversions point-par-point (ligne noire) comparées à un modèle de MG
(ligne rouge) et à un modèle de MG avec effet de nanoagrégation (ligne bleue), pour les échantillons a.
S05P01 b. S05P02 c. S05P03. Pour chacun, la distribution de la polydispersité en forme est tracée en
fonction du rapport a/b.
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FIGURE V.26 – Résultats des inversions point-par-point (ligne noire) comparées à un modèle de MG
(ligne rouge) et à un modèle de MG avec effet de nanoagrégation (ligne bleue), pour les échantillons a.
S04P02 b. S05P08 c. S06P09. Pour chacun, la distribution de la polydispersité en forme est tracée en
fonction du rapport a/b.
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FIGURE V.27 – Résultats des inversions point-par-point (ligne noire) comparées à un modèle de MG
(ligne rouge) et à un modèle de MG avec effet de nanoagrégation (ligne bleue), pour les échantillons
a.S03P03 b. S05P09 Pour chacun, la distribution de la polydispersité en forme est tracée en fonction du
rapport a/b.
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FIGURE V.28 – Résultats des inversions point-par-point (ligne noire) comparées à un modèle de MG
(ligne rouge) et à un modèle de MG avec effet de nanoagrégation (ligne bleue), pour les échantillons
a.S06P08 b. S03P02 Pour chacun, la distribution de la polydispersité en forme est tracée en fonction du
rapport a/b.
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Ainsi, lorsque C = 60 (cas de l’échantillon S06P09), la distribution est étroite et les nanoagrégats ont
des formes peu éloignées de la sphère ; en revanche, pour des valeurs de C = 15 (échantillons S05P02 et
S05P03), la distribution est plus large, signifiant que les nanoagrégats sont davantage polymorphes. On
remarque également qu’il existe une corrélation entre C et la fraction volumique f : lorsque f augmente,
C tend à diminuer, c’est-à-dire que la distribution d’ellipsoïdes s’élargit et inclut des objets plus poly-
morphes. Cette tendance traduit assez naturellement le fait qu’une concentration plus importante entraîne
l’apparition d’un plus grand nombre d’agrégats de formes plus variées.

V.5.2.e Interprétation des résultats du modèle de nanoagrégation

Les résultats des ajustements obtenus via le modèle de nanoagrégation que nous avons proposé sont
en général très satisfaisants. La question se pose alors de savoir quelles informations physiques nous
pouvons en tirer sur la structuration interne du matériau (taille des agrégats par exemple). En réalité, nous
souhaitons souligner que l’interprétation de ces ajustements est délicate : la lecture des courbes donnant
la distribution des rapports a/b des ellipsoïdes dans les figures V.25 à V.28 ne donne pas directement
accès à la taille des nanoagrégats, par exemple.

En effet, la modélisation choisie reste dans le cadre de l’approximation quasi-statique et dipolaire, et
tout comme dans le modèle de Maxwell-Garnett classique, la taille des objets ne joue pas de rôle (si on
oublie l’effet du confinement électronique, peu important) : ainsi, dans ce cadre, une dispersion de nano-
particules sphériques de 10 nm donnera la même réponse optique qu’une distribution de nanoparticules
de 14 nm, à partir du moment où la fraction volumique totale est la même. La même indiscrimination
persiste dans le cadre du modèle de nanoagrégation, qui fait pas la distinction entre deux distributions
d’ellipsoïdes similaires en termes de rapport d’aspect (même courbes de a/b) à partir du moment où leur
fractions volumiques totales sont égales.

Néanmoins, on observe que toutes les distributions proposées dans les ajustements ci-dessus sont
dominées par la population des sphères (pic de la distribution). Il peut donc sembler naturel du point de
vue structural de voir dans ce pic sphérique la population des nanoparticules sphériques individuelles
de l’échantillon. En faisant cette hypothèse, on peut alors fixer la longueur a = 14 nm, et déduire
des courbes a/b la taille des nanoagrégats ellipsoïdaux dans l’échantillon. Il faut cependant considérer
ce point de vue comme qualitatif. En effet, davantage qu’une description d’agrégats ayant une réalité
matérielle, nous suggérons qu’il faut voir dans ces distributions d’ellipsoïdes une représentation électro-
magnétique équivalente, ad hoc, des couplages électromagnétiques entre particules et des modifications
que ceux-ci entraînent pour les résonances.

V.6 Échantillons multicouches très concentrés

Dans section IV.4, il a été montré que notre système possède deux régimes de films : films denses en
nanoparticules mais fins, et films peu denses épais. Afin de combiner épaisseur et densité de particules
importantes, on propose un nouveau design d’échantillon. Il consiste en un empillement de monocouches
denses en particules qui donne ainsi naissance à un matériau épais et dense en particules.

V.6.1 Principe de fabrication

Pour déposer des couches par spin-coating les unes sur les autres, il est nécessaire de rendre
insoluble la couche après chaque dépôt. Une méthode simple est de procéder à un recuit thermique sous
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Nom fnominal fMG αm,pol DPV A (nm) DMG (nm) Nombre de couche Substrat
M05 0,055 0, 0522 0, 006 18, 9 221 11 silicium

M06 0,051 0, 0449 0, 006 18, 9 276, 5 14 silicium

M10 0,058 0, 0517 0, 006 18, 9 161 5 silicium

M12 0, 179 0, 233 0, 0045 14 49, 13 3 silicium

M13 0, 334 0, 29 0, 0045 14 50, 75 3 silicium

M14 0, 232 0, 22 0, 0045 14 48, 85 3 silicium

M15 0, 259 0, 23 0, 0045 14 46, 03 3 silicium

Tableau V.9 – Liste des échantillons multicouches. M05, M06 et M10 ont des fractions volumiques
similaires à celles des films présentés en section V. M12, M13, M14 et M15 sont très denses en particules.

vide de la couche de polymère à une température supérieure de la température de transition vitreuse Tg
du polymère afin de permettre la relaxation des chaînes. Nous utilisons du poly(alcool vinylique) et sa
Tg est d’environ 90C◦. Nous avons choisi une température de recuit de 130C◦ sous vide, pendant 8h. À
la fin du recuit le film de PVA est insoluble dans l’eau à température ambiante.
En procédant à un recuit thermique entre chaque dépôt de monocouche de particules, on peut construire
un matériau épais. La quantité de polymère pour chaque monocouche est choisie de manière à ce que
l’épaisseur du polymère DPVA soit au minimum du même ordre que le diamètre des particules soit
14nm. En utilisant l’étalonnage de DPVA en fonction de la fraction massique en PVA dans la solution
(voir section IV.3.3, tableau IV.1), on détermine cette quantité à αm,pol = 0, 0045. La notation des
échantillons mulitcouches se comprend comme il suit : "nom"-nombre de couche (ex : M06-14 signifie
"nom" = M06 et nombre de couche = 14).

On fabrique dans un premier temps des échantillons dont les fractions volumiques sont de l’ordre
de f = 0, 05. Trois sont fabriqués (M05, M06 et M10) et leurs compositions sont reportées dans le
tableau V.9. Les substrats sont des wafers de silicium. Ces échantillons présentent des f similaires à ce
qui a déjà été fabriqué dans la section précédente et ils serviront de point de comparaison directe entre
les méthodes (voir section V.1, tableau V.9). Dans un deuxième temps, on fabrique des échantillons très
denses en particules, ce qui représente le véritable objectif de la technique multicouche. Les fractions
volumiques nominal en nanoparticules (fnominal) s’étalent de 0, 179 à 0, 334, ce qui est 3 à 6 fois plus
dense que ce que nous avons fabriqué jusqu’à maintenant.

V.6.2 Étude de la structure

Nous utilisons la microscopie à force atomique (AFM) pour étudier la structure des échantillons. Sur
la figure V.29 sont montrées des images de topographie et de phase de l’échantillon M06-14. La rugosité
de surface est de Rq = 0, 74 nm, ce qui est une valeur faible même si elle est plus importante que ce
que nous avons pu constater sur les autres échantillons tridimensionnels. Par ailleurs l’image de phase
ne montre quasiment pas de déphasage. De ces images, on peut constater que les particules ne dépassent
pas à la surface du film. Le film ressemble à un film tridimensionnel fabriqué en une fois, ce qui indique
que nous pouvons utiliser lors de l’étude ellipsométrique le même type de traitement.
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FIGURE V.29 – Images de microscopie à force atomique en 1×1µm2 de l’échantillon M06-14 : a. image
de topographie. b. image de phase.

Nom Angle(s) / pas(deg) [λmin;λmax]/pas (nm) Spot (µm) t (ms)
M05 [50; 70]/5 [266; 2066]/1 1000 500

M06 [50; 70]/5 [266; 2066]/1 1000 500

M10 [50; 70]/2, 5 [266; 2066]/1 1000 1000

M12 [50; 70]/10 [266; 2066]/1 1000 500

M13 [50; 70]/10 [266; 2066]/1 1000 500

M14 [60; 75]/15 [266; 2066]/1 1000 500

M15 [50; 70]/10 [266; 2066]/1 1000 500

Tableau V.10 – Paramètres des mesure ellipsométriques pour des échantillons multicouches où Angle(s)
/ pas est l’angle d’incidence et son pas, [λmin;λmax]/pas est la gamme spectrale de mesure et son pas,
Spot la taille du faisceau incident prise en incidence normal au niveau de l’échantillon, et t est le temps
d’intégration du signal mesuré.

V.6.3 Mesure optique sur matériaux tridimensionnels multicouches

Notre étude est séparée en deux parties : une partie ayant pour sujet les échantillons peu denses en
particules, donnée pour fnominal ≈ 0, 05 (M05, M06 et M10), et une autre partie sur les échantillons très
denses en particules (M12, M13, M14 et M15). Des mesures d’ellipsométrie ont été faites pour tous les
échantillons avec les paramètres reportés dans le tableau V.10. À partir des mesures ellipsométrie et en
considérant le modèle ellipsométrique de la figure V.12, nous avons procédé aux inversions point-par-
point de la même manière que pour les films 3D une couche.

– Détermination de l’épaisseur D du composite par ajustement d’un modèle de Maxwell-Garnett
dans la partie UV du spectre.

– Inversions point-par-point de proche en proche en prenant comme point de départ une des deux
extrémités du spectre.

– Inversion point-par-point en choisissant l’autre extrémité du spectre.
– Vérification que les deux inversions sont pleinement équivalentes.
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Multicouches peu denses en particules Les échantillons peu denses en particules ont été fabriqués
pour reproduire les films 3D fabriqués en une seule couche afin de valider ce concept de fabrication. À
partir des mesures ellipsométriques et en considérant le modèle ellipsométrique de la figure V.12, nous
avons procédé aux inversions point-par-point. Pour l’échantillon M05-11, le modèle ellipsométrique est
modifié. La surface de l’échantillon présente des inhomogéneïtés microscopiques qui se sont formées
lors de la fabrication du film. Ces inhomogénéités créent des variations d’épaisseur sur des largeurs de
quelques micromètres. Pour les intégrer au modèle ellipsométrique, on considère que leur effet sur la
couche composite prend la forme d’un gradient dépaisseur linéaire. Les interfaces de la couche ne sont
alors plus parallèles l’une à l’autre mais obliques. L’inclinaison est notée ∆D. ∆D est laissé comme
paramètre ajustable lors de l’étape d’ajustement du modèle de Maxwell-Garnett, ce qui permet de le
déduire. Pour l’échantillon M05-11, il est trouvé ∆D = 27nm.

Les résultats de toutes les inversions sont montrés en points noirs dans la figure V.30. Le χ2 tend
vers 0 pour tous les échantillons. L’allure générale des trois échantillons est identique. Elle est également
identique à ce que nous avons vu pour les échantillons une couche, c’est-à-dire une résonance plasmon
bien définie. Que ce soit pour l’indice de réfraction n ou le coefficient d’absorption k, il n’y a pas
d’épaulement sur la résonance, sauf dans le cas de l’échantillon M10-5, qui présente un épaulement
notable. Pour interpréter ces résultats, on utilise un modèle de Maxwell-Garnett (MG) prenant en compte
l’effet du confinement des électrons libre des particules (voir V.5.1.a). On ajuste ce modèle sur la partie
UV du spectre du coefficient d’absorption k. Les résultats sont montrés (ligne rouge) dans la figure V.30.
En plus de k, l’indice de réfraction est également bien ajusté par MG dans la partie UV. Dans le reste du
spectre, la théorie et l’expérience ne sont pas en accord. L’amplitude de la résonance plasmon théorique
est plus élevée que celle expérimentale. Cette observation rejoint ce qui avait déjà pu être constaté pour
les films à une couche. Dans l’infrarouge, les valeurs prédites et mesurées ne se rejoignent pas.
Tout comme nous avons procédé pour les films à une couche, nous faisons l’hypothèse d’une nanoagré-
gation. Les détails concernant ce modèle sont explicités en section V.5.2.a. Pour rappel, les paramètres
ajustables de ce modèle sont la fraction volumique en or f et un facteur C dont dépend la fonction de
distribution. On ajuste ce modèle sur les valeurs expérimentales et on obtient les courbes bleues tracées
en figure V.30. Dans le cas de l’échantillon M10-5, la théorie ajuste bien les mesures expérimentales
dans l’UV, le visible et jusqu’à une longueur d’onde de 1200nm dans l’infrarouge. Dans le lointain
infrarouge, il y a désaccord entre les deux. La polydispersité de forme est large avec un C = 25. Pour
l’échantillon M06-14, l’accord est bon dans l’UV et dans toute la gamme de l’infrarouge. La partie
visible est moins bien ajustée au niveau de la résonance plasmon, avec une surestimation de l’amplitude
de résonance par la théorie. Globalement, la théorie décrit bien l’échantillon dans tout le spectre. Toute
comme l’échantillon M10-5, la polydispersité de forme est large avec C = 25. Enfin pour l’échantillon
M05-11, l’ajustement est bon dans l’UV et la théorie tend vers l’expérimental dans le lointain infrarouge.
Toutefois dans la partie visible l’amplitude de la résonance est sous-estimée par la théorie. Ce résultat
est contraire à ce que nous avons observé jusqu’à maintenant. La polydispersité possède C = 20, ce qui
est plus large que les deux autres échantillons.

À l’exception de l’échantillon M05-11, le modèle de nanoagrégation reproduit correctement la réso-
nance plasmon des échantillons. Cela signifie, que l’hypothèse de la nanoagrégation est appropriée pour
ces échantillons. La majorité de l’échantillon est constitué de particules individuelles et de nanoagrégats
comme ceux décris en figure V.22.
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FIGURE V.30 – Résultats des inversions point-par-point (points noirs) pour les échantillons a. M05,
b. M06 et c. M10 . En rouge est représenté le modèle de Maxwell-Garnett avec prise en compte du
confinement des électrons. En bleu, ajustement par le modèle de nanoagrégation. Figures de droite :
distribution de forme des ellipsoïdes pour chaque ajustement.
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FIGURE V.31 – a. Résultats des inversions point-par-point pour les échantillons M12, M13, M14 et M15.
b. Facteur de dépolarisation mesuré à 70◦ pour les échantillons du a.

La différence observée pour M05-11 est probablement due à une erreur lors de la constitution du modèle
ellipsométrique. Pour rappel, nous avons considéré qu’il y avait un gradient d’épaisseur pour prendre en
considération les inhomogénéités. Mais la surestimation de la résonance expérimentale par rapport à ce
qui est prédit par la théorie, est contraire à ce que nous avons observé sur l’ensemble des échantillons.
Par conséquent on peut se poser la question si ce modèle décrit suffisamment bien l’échantillon.
À fraction volumique en or égale, la distribution de forme des films multicouche est moins large pour
que pour celle des films une couche. On interprète cette différence comme une diminution du nombre
des agrégats de nanoparticules dans les film. La technique couche par couche fait donc mieux que repro-
duire les films une couche, ce qui valide son utilisation. Maintenant nous intéressons aux films denses en
particules. Ils constituent la véritable raison pour laquelle nous nous sommes orienté vers ce design.

Multicouches denses en particules L’objectif de la méthode de fabrication multicouche est d’obtenir
des films bien plus concentrés que ce qui est possible par un simple dépôt. On fabrique des échantillons
avec des fractions volumiques en or supérieures à 20%. Quatre films ont été fabriqués et leurs propriétés
optiques ont été mesurées par ellipsométrie suviant les paramètres donnés dans le tableau V.10.
Les ajustements du modèle de Maxwell-Garnett dans le domaine UV du spectre sont très mauvais, ce
qui met en doute la validité des épaisseurs DMG trouvées. On essaye également d’ajuster un modèle
"new amorphous" dans la partie infrarouge du spectre, mais on n’arrive pas à trouver de solution viable à
l’ajustement. On choisit d’explorer une troisième solution qui consiste à procéder à l’inversion point-par-
point en testant différente épaisseurs, puis de sélectionner celle offrant la meilleure inversion en terme de
χ2. Les inversions sont pratiquées en prenant comme point de départ l’extrémité du spectre dans l’infra-
rouge. On procède aux inversions entre 10 nm et 100 nm tous les 10 nm. Les meilleurs inversions sont
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FIGURE V.32 – Résultats des inversions point-par-point pour les films multicouches (3 couches) : a. M12-
3, b. M13-3. Sur la partie gauche sont montrés pour chaque échantillon, l’indice optique, avec en noir la
mesure expérimentale, et en rouge l’ajustement dans l’UV par un modèle de MG prenant en compte le
confinement des électrons dans les particules. Sur la partie droite, est montrée pour chaque échantillon,
la permittivité électrique calculée à partir des indices optiques. La ligne bleue représente εr = 0.
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FIGURE V.33 – Résultats des inversions point-par-point pour le films multicouches (3 couches) M15-3.
Sur la partie de gauche sont montrés pour chaque échantillon, l’indice optique, avec en noir la mesure ex-
périmentale, et en rouge l’ajustement dans l’UV par un modèle de MG prenant en compte le confinement
des électrons dans les particules. Sur la partie droite, est montrée pour chaque échantillon, la permittivité
électrique calculée à partir des indices optiques. La ligne bleue représente εr = 0.

obtenues pour des épaisseurs proches de celles trouvées lors de l’ajustement par le modèle de Maxwell-
Garnett. On a donc choisi d’utiliser les épaisseurs DMG pour procéder aux inversions point-par-point de
ces mesures. Nous avons pris comme point de départ de l’inversion, l’extrémité du spectre dans l’infra-
rouge. L’ensembe des résultats sont montrés dans la figure V.31 et individuellement dans les figures V.32
et V.33.
La qualité des inversions, jugée sur la valeur de χ2, est bonne pour l’ensemble des échantillons, et tend
vers 0 dans la majeure partie du spectre. Toutefois, en dessous de 400 nm, elle est très mauvaise pour
les échantillons M13-3 et M15-3. On observe des variations d’indice optique très fortes avec une réso-
nance plasmon autour de 650-700nm. La fréquence de résonance diminue avec la fraction volumique
en nanoparticules, tandis que l’amplitude de la résonance suit le chemin inverse. Le comportement des
échantillons est homogène entre eux. Contrairement à ce que nous avons observé jusqu’à maintenant,
cette résonance est très étalée. Pour l’échantillon M13-3 (figure V.32.b), le plus concentré, la partie réelle
de la permittivité est négative au niveau de la résonance. Pour les échantillons M12-3 (figure V.32.a) et
M15-3 (figure V.33), elle tend vers 0. En dessous de λ = 500 nm, le comportement de l’indice optique
montre de nombreuses variations qui rappellent pour certaines celles du silicium. La comparaison entre
tous les échantillons de l’indice optique (figure V.31), montre que cette partie en dessous de 500nm est
quasi-identique pour tous les échantillons. Ces variations ne peuvent pas être expliquées par de la dé-
polarisation puisqu’elle est quasi-nulle pour l’ensemble des échantillons (voir figure V.31). Enfin ces
variations ont été observées quelle que soit l’épaisseur de film considérée lors des inversions point-par-
points réalisées lors de l’étape de prospection évoquée quelques lignes plus haut.
On observe également que la résonance augmente en amplitude avec la quantité de nanoparticules dans
le film. On compare ces mesures avec le modèle de Maxwell-Garnett prenant en compte le confinement
des électrons. Il n’y a pas d’ajustement des données expérimentales par le modèle théorique, et ce dans
aucune partie du spectre. En particulier, la partie du spectre < 500 nm, est complètement différente. De



V.6. Échantillons multicouches très concentrés 117

FIGURE V.34 – À gauche, sont montrés les résultats des inversions point-par-point des mesures sur les
couches successives lors de la fabrication de l’échantillon M14 Nous comparons ces inversions au modèle
de Maxwell-Garnett (ligne pleine noire) ainsi qu’au modèle de nanoagrégation. La fraction volumique en
nanoparticules utilisée dans ces modèles est la fraction volumique en nanoparticules issue de l’ajustement
de MG directement sur la mesure ellipsométrique de l’échantillon M14-3. A droite, est représentée la
fonction de distribution de forme pour une largeur de distribution de C = 10, qui est associée au modèle
de nanoagrégation.

plus, contrairement à ce qui est observé pour les échantillons peu denses en particules, les amplitudes
théoriques sont inférieures à celles expérimentales.
Un des intérêts de la méthode de fabrication multicouche est de pouvoir observer les propriétés optiques
couche après couche. C’est ce qui est fait pour l’échantillon M14. À chaque ajout d’une couche, les
propriétés optiques sont mesurées par ellipsométrie et on a procédé aux inversions point-par-point. Les
résultats pour chacune de ces mesures sont reportés en figure V.34. On observe que l’allure générale de
la 1re couche est différente des 3 autres. Ces derniers ont leur l’indice de réfraction qui ont un comporte-
ment quasi-identique pour les longueurs d’ondes à 500 nm mais en dessous, leur comportement est très
différent. L’amplitude et la fréquence de l’absorption diminue légèrement lorsque le nombre de couche
augmente. On notera que pour le film le plus épais (4 couches), l’erreur sur l’inversion est très importante
pour des longueurs d’ondes inférieurs à 500 nm, mais qu’elle est très bonne au-dessus, là où on effectue
notre comparaison. Lorsque ces résultats sont comparés au modèle de Maxwell-Garnett V.34, on observe
que la théorie ne décrit pas les échantillons, quelle que soit la couche. Toutefois, on remarquera que la
1re couche est la plus proche du modèle théorique. On compare maintenant avec le modèle prenant en
compte la polydispersité de forme. Ce modèle n’ajuste toujours pas les données expérimentales, même
si la 1ere couche dans la partie UV et infrarouge s’en rapproche.

Les variations d’indice optique dans la partie UV rappellent celles observées pour le silicium. À cause
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de cette observation, on peut se demander si ces variations sont réelles ou artificielles. Si elles sont artifi-
cielles, cela signifie qu’elles découlent d’un mauvais choix dans la définition du modèle ellipsométrique
(figure V.12.a). Toutefois, nous avons deux éléments pour valider le modèle ellipsométrique employé.
Le premier est le facteur de dépolarisation, il est nul pour l’ensemble des échantillons et des couches.
Cela nous indique que les inferfaces du films sont parallèles entre elle. Le second élément provient de
l’étude AFM qui nous montre que la surface est plane, et de faible rugosité. Ces deux éléments ne sont
pas entièrement suffisants pour confirmer le modèle choisi, mais les différents informations recueillies
lors de l’étude des systèmes tridimensionnels une couche et les bidimensionnels indiquent que la seule
possibilité de configuration pour ce système est celle des films tridimensionnels. Ainsi on ne relève pas
d’erreur sur l’inversion point-par-point et tout laisse à croire que les données des fonctions de dispersion
trouvées correspondent bien aux propriétés de ces couches tridimensionnelles.
Nous n’avons pas trouvé un modèle théorique pour représenter les propriétés optiques des ces films mul-
ticouches. Le modèle que nous avons essayé prend en compte des faibles intéractions entre les particules.
Or, à cause de la fraction volumique en particules élevée, les distances entre particules sont majoritaire-
ment inférieures à celle d’une demi-particule (voir figure II.9), ce qui peut laisser supposer que des forts
couplages entre les plasmons des particules doivent apparaître.

Conclusions

En étudiant un système peu dense en particules, nous avons montré que la construction de films tri-
dimensionnels par la superposition de monocouches de particules est un choix valide. Nous avons utilisé
ce système pour concevoir des films très denses en particules avec des fractions volumiques en nano-
particules comprises en 0, 2 et 0, 3. Les fonctions de dispersions extraites ont montré un comportement
optiques avec de très fortes variations d’indice optique et potentiellement une permittivité électrique né-
gative au niveau de la résonance pour l’échantillon le plus concentré (fMG = 0, 29). Le modèle que nous
avons validé pour des systèmes peu dense, se montre inadapté pour décrire ce système dense. Une des
hypothèses étant que les interactions plasmon entre particules deviennent trop importantes.

Conclusions

Nous avons étudié deux types d’échantillons tridimensionnels qui ont été fabriqués à partir d’un
même procédé, mais dont la construction diffère. Le premier type consiste en des films fabriqués en
une seule étape de spin-coating. Comme nous l’avons montré en section IV.4, ces films sont épais
mais peu denses en particules (au plus 5% en fraction volumique). L’étude structurale des films a été
conduite par microscopie à force atomique (AFM), spectrophotométrie de décharge luminescente (GD),
et réflectivité des rayons X (RRX). L’AFM a permis de montrer que la surface des films est plane, et
que les particules sont immergées à l’intérieur du film. Le caractère épais des films a été vérifié par la
mesure AFM du profil topographique d’une rayure, mais aussi par la destruction des films par le plasma
du GD, et enfin par la mesure de leurs épaisseurs par RRX. Le GD a également donnée des éléments
montrant que la fraction volumique en particules du film est homogène avec l’épaisseur. En utilisant la
spectrophotométrie classique, nous avons montré qu’il y avait bien une résonance plasmon dans le film
composite. La spectrophotométrie résolue spatialement, nous a apporté des informations indiquant que
les films sont homogènes en fraction volumique de particules et en épaisseur.
Par inversion point-par-point des mesures ellipsométriques, nous avons pu accéder aux fonctions de
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dispersions de ces films. Nous les avons confrontées au modèle de Maxwell-Garnett prenant en compte
le confinement des électrons dû à la petite taille des particules. Ce modèle ne représente correctement
que la partie UV du spectre et surestime l’amplitude de la résonance ainsi que le niveau global de
l’indice optique dans l’infrarouge. Nous avons fait l’hypothèse de la présence de nanoagrégation
dans le système et nous avons choisi de la représenter par une distribution continue d’ellipsoïdes.
L’introduction de cette distribution dans le modèle de Maxwell-Garnett permet un très bon ajustement
des courbes de dispersion sur l’ensemble de la gamme spectrale étudiée. On constate que la largeur de la
distribution de forme requise s’accroît quand la fraction volumique en nanoparticules augmente. Nous
notons également que l’interprétation de cette distribution de forme est délicate : les ellipsoïdes ainsi
définis ne doivent pas nécessairement être pris uniquement au sens littéral, d’un assemblage matériel de
nanoparticules accolées, mais plus généralement comme des équivalents électromagnétiques permettant
de rendre compte de manière simple des modifications des polarisations d’un groupe de nanoparticules
lorsqu’elles deviennent suffisamment proches pour se coupler entre elles (et ce, même si elles ne sont
pas en contact direct).
Le second type d’échantillons que nous avons étudiés, sont des films fabriqués en plusieurs fois, par le
dépôt successif de monocouche de particules. Pour rendre le film insoluble, un recuit thermique est uti-
lisé entre chaque dépôt. Ces films ont le double avantage d’être épais et denses en particules. Nous avons
validé ce mode de fabrication multicouche en commençant par se limiter à des fractions volumiques de
l’ordre de 5%, de manière à pouvoir les comparer avec ceux fabriqués précédemment en un seul dépôt.
Dans un second temps, des films très denses en particules ont également été fabriqués, avec des fractions
volumiques en particules comprises entre 0, 2 et 0, 3. L’étude structurale par AFM montre que leur
surface est plane avec une rugosité inférieure au nanomètre. Les inversions point-par-point des mesures
ellipsométriques, nous ont permis d’accéder aux fonctions de dispersions des films multicouches. Nous
avons à nouveau utilisé le modèle de distribution d’ellipsoïdes pour expliquer ces mesures. Pour les
films peu denses (f ≈ 0, 05), le modèle représente bien les mesures et on a pu constater que la largeur
de la distribution de forme est plus étroite que ce que nous avions trouvé pour les films réalisés en un
seul dépôt. En ce qui concerne les films multicouches denses, les variations d’indices optiques sont très
importantes. La partie réelle de la permittivité électrique, devient inférieure à l’unité dans certaines zones
du spectre, et ce, pour tous les échantillons. Pour les échantillons à f = 0, 23, la permittivité s’annule
aux abords de la résonance, et pour le film le plus concentré (f = 0, 29), elle présente même des zones
négatives, évoquant un comportement métallique. Nous montrons que ces situations très concentrées
ne peuvent pas être correctement modélisées par la distribution d’ellipsoïdes utilisée précédemment, et
nécessiteraient des approches plus sophistiquées. Ces résultats extrêmement intéressants répondent à un
des objectifs initiaux de ce travail de thèse, qui était d’être capable de moduler fortement la permittivité
d’un film composite en jouant sur sa composition, et encouragent ainsi à poursuivre l’investigation des
systèmes multicouches.





CHAPITRE VI

Films bidimensionnels
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Nous nous intéressons dans ce chapitre à des films suffisamment minces sous forme de monocouches
de particules sur le substrat et étudions leurs propriétés structurales puis optiques. Nous présenterons des
films de monocouches obtenus par deux méthodes de fabrication différente. La première, issue d’un
dépôt par spin-coating, est la même que celle utilisée précédemment pour les films tridimensionnels,
tandis que la seconde est fondée sur un dépôt de multicouches polyélectrolyes dit layer-by-layer.

VI.1 Monocouches obtenues par spin-coating

Dans ce chapitre, nous nous intéressons aux films de PVA et de nanoparticules bidimensionnelles,
c’est-à-dire ceux formant une monocouche de nanoparticules. L’épaisseur de polymère DPVA doit être
suffisamment fine pour que deux nanoparticules ne puissent se recouvrir, c’est-à-dire que la condition
DPVA < 28nm doit être satisfaite. On considère ici, par approximation que l’épaisseur d’un film hybride
est semblable à celleDPVA d’un film de polymère pur fabriqué dans les même conditions de spin-coating
(fraction massique en polymère αpol,m, vitesse de rotation ω, accélération a et durée du spin-coating
t). On choisit donc de faire des films permettant au maximum un DPVA = 25nm soit un αpol,m =

0, 007 d’après les prévisions de l’abaque des films de polymère (voir section IV.4) Nous présentons tout
d’abord les résultats de l’étude structurale, qui permettent de confirmer que les particules sont réparties
en monocouche sur le substrat.

VI.1.1 Étude structurale

Par AFM, nous avons accès à l’état de surface des échantillons. Des exemples d’images topogra-
phiques sont montrés sur les figures VI.1.a et VI.1.b pour l’échantillon S01P05. Les particules sont
visibles à la surface du film et leur répartition est homogène. L’image agrandie permet de constater
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Nom DPVA (nm) NAFM (µm−2) Substrat
S01P01 0,2 212 silicium

S01P02 3.9 149 silicium

S01P03 18,7 99 silicium

S01P05 30,0 49 silicium

S05P04 3,9 6,43 verre

S05P05 8,3 7,6 verre

S05P06 18,7 21,3 verre

S05P07 26,0 25,65 verre

S06P04 3,9 7 silicium

S06P05 8,3 14,16 silicium

S06P06 18,7 42,2 silicium

S08P02 8,3 396 silicium

S08P03 8,3 306 silicium

S08P04 8,3 333 silicium

S08P05 8,3 343 silicium

S08P06 8,3 357 silicium

S08P07 8,3 324 silicium

S08P08 8,3 347 silicium

S08P09 8,3 396 silicium

Tableau VI.1 – Liste des échantillons bidimensionnels et leurs paramètres de fabricationDPVA. La densité
surfacique en nanoparticules déterminée en AFM NAFM est également reportée.

qu’elles ne forment pas d’agrégats de grande taille. Le relief général suit celui du substrat. De plus, les
profils des particules apparaissent équivalents, ce qui signifie qu’elles ne se chevauchent pas. Dans le
cas d’échantillons plus denses en particules, comme pour le S08P02 montré en figure VI.1.c, la répar-
tition est toujours homogène. L’espacement entre les particules est réduit ; il semble possible de faire
la distinction entre deux particules dans la plupart des cas, ce qui semble indiquer qu’il n’y a que peu
d’agrégation. L’image de phase confirme les observations de l’image topographique (figure VI.1.d). Ces
images permettent de compter les particules et ainsi de déduire la densité surfacique en nanoparticules
NAFM. Deux méthodes de décompte des particules sont utilisées suivant qu’il s’agit d’échantillons peu
denses ou denses. Pour l’utilisation de ces deux méthodes, une image 2D et en couleur est au préalable
extraite grâce au logiciel de traitement d’image AFM Gwyddion. Dans le cas peu dense, il est possible
de distinguer aisément chaque particule par un seuil de hauteur hs. En utilisant l’outil de seuillage, puis
de décompte des particules du logiciel de traitement d’image ImageJ, on est capable de déterminer le
nombre de particules sur chaque image. Cette méthode a l’avantage d’être rapide et facile à mettre en
place, ce qui permet de traiter un grand nombre d’image. Nous qualifierons cette méthode d’automatique.
L’erreur induite sur la méthode est une sous-estimation possible de NAFM. Cette erreur est négligeable
lorsqu’il est question de films peu denses en nanoparticules. Dans le cas d’un film dense, lorsque des par-
ticules sont très proches l’une de l’autre, la convolution de la pointe empêche de les distinguer lors d’un
seuillage automatique ; une autre méthode est alors utilisée. À l’aide du logiciel de traitement d’image
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FIGURE VI.1 – Images AFM d’échantillons bidimensionnels. a. Image de topographie S01P05 montrant
une répartition homogène des particules et b. son agrandissement qui permet de vérifier que les particules
ne sont pas agrégées à grande échelle. c. Image de topographie de l’échantillon S08P02 dense en parti-
cules et d. son image de phase correspondante avec les marqueurs (points bleus) utilisés pour compter
les particules.
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Gimp, un masque est créé où chaque particule est identifiée manuellement par un petit point de couleur
bleue. L’image de phase est également consultée pour aider à l’identification. Un exemple de marquage
des particules est montré sur l’image de phase de l’échantillon S02P08 (figure VI.1.d). Puis le masque de
point est enregistré comme une image à part entière. Enfin, en utilisant la fonction de décompte d’ImageJ,
on détermine le nombre de points qui correspond à celui des particules. Nous qualifierons cette méthode
de semi-automatique. Elle est plus précise que la première méthode mais, pour des questions de temps,
elle est difficilement transposable à un grand nombre d’images. Les résultats de ces deux méthodes sont
montrés dans le tableau VI.1. On dispose d’échantillons très peu denses en particules, comme le S05P04
(3, 9 µm−2), mais également d’échantillons avec presque 400 µm−2 (S08P02 et S08P09).

L’analyse des images a montré qu’elles sont bien sous la forme de monocouches. Le polymère semble
former un drap qui recouvre les particules et les maintient sur le substrat. L’obtention de ces mono-
couches de particules montre bien que l’interprétation que nous avons fait des informations délivrées par
l’abaque se révèle juste. En contrôlant la concentration en PVA, et donc l’épaisseur du film de polymère,
nous sommes capables de former des monocouches de particules.

Conclusion sur la structure

Les informations recueillies par AFM nous permettent de construire une représentation schématique
de la structure de nos échantillons bidimensionnels, donné sur la figure V.6, qui synthétise les informa-
tions recueillies durant l’étude structurale.

FIGURE VI.2 – Représentation schématique des films 2D issue de l’étude structurale.

VI.1.2 Étude spectrophotométrique

On utilise la spectrophotométrie comme une première étape de l’étude optique de nos échantillons.
Ici on s’intéresse uniquement au mode en transmission ce qui implique que la mesure se fait uniquement
pour les échantillons sur substrat de verre. Les échantillons concernés par ce travail de spectrophotomé-
trie sont ceux sur substrat de verre donnés dans le tableau VI.1. Pour la mesure, on procède de la même
manière que pour les échantillons bidimensionnels, c’est-à-dire :

– Un spectrophotomètre à double faisceau et monochromateur est utilisé.
– On mesure la transmission du verre nu Ts afin qu’elle serve de référence.
– Puis on mesure la transmission des échantillons Te.
– Enfin on fait le rapport Te/Ts.

Sur la figure VI.3 sont reportés les résultats des mesures en incidence normale pour les échantillons
S05P04, S05P05, S05P06 et S05P07. La résonance de plasmon est observée à des longueurs d’onde de
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FIGURE VI.3 – Mesure de spectrophotométrie en transmission en incidence normale sur les échantillons
bidimensionnels. Dans l’ordre, de S05P04 à S05P07, la densité surfacique en nanoparticules d’or aug-
mente.

540 nm (λS05P04
plasmon = 539 nm, λS05P05

plasmon = 540 nm λS05P06
plasmon = 539 nm et λS05P07

plasmon = 535 nm). Comme
attendu, l’amplitude de la résonance augmente avec la densité surfacique NAFM. À 800 nm, le saut
observé correspond au changement du réseau de diffraction du monochromateur.

Comme pour le système tridimensionnel, les mesures sont convoluées par les interférences et ne
peuvent être interprétées directement. Ainsi, les différences entre les longueurs d’onde de résonance de
plasmon entre les échantillons de composition différente ne sont pas nécessairement à attribuer purement
au phénomène plasmon. À l’issue de ces mesures, on a pu mettre en évidence qualitativement la relation
entre la densité surfacique et les propriétés optiques. Afin d’aller plus loin dans l’analyse, nous utilisons
l’ellipsométrie afin d’extraire directement ces propriétés optiques.

VI.1.3 Etude ellipsométrique

Comme pour les films épais, nous avons fait les mesures ellipsométriques à angle variable compris
entre 50◦ et 70◦ et dans une gamme spectrale comprise entre 260 nm et 2066 nm. La méthode de mesure
est exactement la même que pour les films tridimensionnels. Un exemple de mesure est montré pour
l’échantillon S08P02 sur la figure VI.4. La résonance de plasmon est observée autour de 540 nm et le
coefficient de réflexion ρ varie avec l’angle d’incidence. On observe que ρ présente dans l’UV trois
accidents aux longueurs notées λ1, λ2 et λ3. Ces accidents n’ont pas pu être attribués à des artefacts de
mesure. En comparant ces données avec le coefficient de réflexion tabulé pour le substrat de silicium,
on peut affirmer que des accidents proviennent plutôt du signal du substrat. En raison de la finesse de la
monocouche et du peu de signal qu’elle donne, l’analyse ellipsométrique peine à s’affranchir entièrement
du signal du substrat, très dominant.

VI.1.3.a Extraction des indices optiques des monocouches par ellipsométrie

Comme expliqué dans la section précédente, l’extraction des propriétés optiques par une inversion
point-par-point des mesures ellipsométriques nécessite la connaissance de l’épaisseur du film. Du point
de vue physique, dans le cas de monocouches de nanoparticules, il est difficile de définir une épaisseur
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FIGURE VI.4 – Mesures ellipsométriques de l’échantillon S08P02 exprimées en termes de ρ comparées
aux valeurs tabulées de ρ sur silicium (wafer sans silice). Les variations des propriétés optiques du
silicium aux longueurs d’onde λ1, λ2 et λ3 se retrouvent dans celle de l’échantillon mesuré.

univoque, puisque les particules dépassent du film : doit-on prendre le sommet des particules ? La hauteur
de polymère entre les particules ? La hauteur issue de la moyenne massique de l’échantillon ?

Nous pouvons en revanche tenter de déterminer une épaisseur ayant une signification optique, en
ajustant un modèle de dispersion comme nous l’avons fait pour les films tridimensionnels. Dans cette
idée, l’épaisseur D est déterminée par les deux méthodes : ajustement par un modèle "new amorphous"
(NA) dans la partie infrarouge du spectre, et ajustement d’un modèle de Maxwell-Garnett (MG) dans la
partie UV spectre. Contrairement ce que nous avons observé pour les films 3D, les deux méthodes ne
sont pas toujours équivalentes. Sur la figure VI.5 sont tracées les épaisseurs déterminées avec la fonction
de dispersion NA (DNewAm) en fonction de celles déterminées par MG (DMG). Les χ2 des ajustements
sont tous bons, mais on observe deux régimes de résultats : un où les deux solutions sont équivalentes et
un autre où elles sont nettement différenes. Alors que MG trouve des valeurs DMG comprises entre 5nm

et 10nm, les valeurs DNA sont dans certains cas largement plus grandes. Les épaisseurs DMG semblent
donc plus réalistes que celles DNA.

Se pose néanmoins la question de la validité d’appliquer ce modèle MG, a priori valable seulement
pour des milieux 3D. Nous essayons ainsi une autre approche pour déterminer cette épaisseur.

Pour chaque échantillon, on réalise plusieurs inversions point-par-point des données brutes ellipso-
métriques en supposant différentes valeurs de l’épaisseurD dans une certaine gamme autour du diamètre
des particules, ici entre 10 et 30 nm. Un ensemble de résultats est montré pour l’échantillon S05P06 sur
la figure VI.6. Les n et k obtenus sont différents suivant la valeur de D choisie lors de l’inversion, mais
on remarque en revanche qu’en ce qui concerne les χ2(λ), ils sont tous strictement équivalents. Ainsi,
l’inversion ne permet absolument pas de discriminer les épaisseurs, et il n’y pas du point de vue ellip-
sométrique, d’épaisseur plus "juste" que les autres au sein de la gamme choisie. Nous notons qu’une
telle indétermination ne se produit jamais pour les films tridimensionnels, car la qualité de l’inversion se
dégrade très vite quand on s’éloigne de l’épaisseur réelle.
Comme montré sur la figure VI.7.a pour l’échantillon S05P06, on note le fait marquant suivant : lors-
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FIGURE VI.5 – Comparaison des épaisseurs déduites des ajustements dans l’infrarouge par une fonction
de dispersion NewAmorphous DNewAm et dans l’UV par un modèle de Maxwell-Garnett DMG. La droite
noire correspond au cas où les deux approches sont équivalentes. Dans le cas des monocouches étudiées,
ce n’est pas toujours le cas.

FIGURE VI.6 – Résultats des inversions point-par-point de l’échantillon S5P06 sur substrat de verre et
comportant une densité en particule de 21 µm2 pour différentes valeurs considérées pour l’épaisseur du
film D. Les n et k sont différents pour chaque D choisi lors de l’inversion, mais les χ2 sont identiques.
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FIGURE VI.7 – a. D × k et D × n en fonction de la longueur d’onde λ pour l’échantillon S05P06 de
densité en particules de 21 µm2. b. (D × n) + b n fonction de la longueur d’onde λ pour l’échantillon
S05P06 de densité en particules de 21 µm2.

qu’on calcule le produit D × k, toutes les courbes se superposent remarquablement bien, ce qui si-
gnifie qu’il existe une relation entre le D choisi lors de l’inversion et la valeur de k qui en découle :
D × k = constante (cette "constante" étant elle-même dépendante de la longueur d’onde). Pour n, en
revanche, il n’est pas possible de retrouver cette relation ni même une autre relation linéaire de la forme
(D×n) + constante (figure VI.7.b). La superposition des courbes D× k se produit pour tous les échan-
tillons de monocouches que nous avons testés, quelle que soit la nature du substrat sous-jacent (voir
l’exemple de la figure VI.8 pour l’échantillon S08P02 sur substrat de silicium).

Nous déduisons des résultats ci-dessus, qu’autant du point optique que physique, il n’est pas possible
de définir une épaisseur univoque des systèmes de monocouches de particules [73, 120]. De plus, le fait
que les valeurs extraites pour n et k dépendent intrinsèquement de l’épaisseur choisie signifie que ces
quantités sont également indéfinies pour une monocouche. Ainsi, contrairement aux systèmes tridimen-
sionnels, ce ne sont plus des paramètres optiques invariants du système et ils perdent leur sens dans les
systèmes bidimensionnels. Nous en déduisons par conséquent que la notion de milieu effectif de réponse
optique équivalente ne peut pas s’appliquer ici.

En revanche, le produit D × k semble être un nouveau paramètre invariant. Nous pouvons propo-
ser une interprétation de cette invariance en invoquant simplement la relation de Beer-Lambert (équa-
tion (III.3)), déjà mentionnée dans la section IV.2. Dans le cas d’un milieu tridimensionnel absorbant
d’épaisseur D, contenant des objets de section efficace d’extinction σext en densité volumique NV , la
décroissance de l’intensité s’écrit : I = I0 exp(−σextNVD), où I0 est l’intensité entrante et I l’inten-
sité sortante. Pour un milieu bidimensionnel, la densité surfacique est reliée à la densité volumique par
NS = NVD, et on obtient ainsi finalement :

I = I0e
−σextNS (VI.1)

Pour relier cette absorbance à l’indice d’extinction k du matériau, on considère qu’il est éclairé par une
onde plane, dont l’amplitude en fonction de la distance z parcourue dans le milieu s’écrit E(z, t) =

E0 exp(iκ0nz − iωt) exp(−κ0kz) (cf. équation (II.7)), et dont l’intensité vaut par conséquent après
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FIGURE VI.8 – D × k pour échantillon S08P02 sur substrat de silicium.

traversée de l’échantillon d’épaisseur D :

I = EE? = I0e
−2κ0kD (VI.2)

avec I0 = E0E
?
0 et κ0 = 2π/λ. En comparant les deux expressions obtenues de l’intensité (VI.1) et

(VI.2), on trouve la relation

D · k =
λ

4π
σext ·NS (VI.3)

Cette dernière équation montre D× k est un paramètre optique invariant directement relié aux quantités
fondamentales décrivant le système : σext décrit les propriétés optiques des nanoparticules et NS décrit
l’aspect structural du système (sa densité en nanoparticules).

Le sens de l’invariance de D × k est finalement simple : en supposant que l’absorption de la mono-
couche est dominée par les nanoparticules d’or (plutôt que le polymère), l’absorbance de la monocouche
est fixée par le nombre de particules à la surface et leur section efficace d’extinction. Si l’on décide de re-
présenter cette monocouche par un milieu effectif d’épaisseur D et d’indice d’absorption k, l’absorbance
totale de la couche doit rester constante quand D est arbitrairement changée : toute augmentation de D
doit être compensée par une diminution inversement proportionnelle de k.
Le même type relation simple existe pour l’indice réel. En tenant compte du fait que lorsque l’épaisseur
supposée du film est changée, on ajoute ou on retranche du vide, d’indice 1, l’invariant correspondant
attendu s’écritD×(n−1). Sur la figure VI.8, on voit que toutes les courbes obtenues à différentes épais-
seurs se rapprochent mais sans se superposer. Nous attribuons cela à la présence également de polymère
d’indice différent de 1 dans le film. Nous verrons plus loin que la superposition est parfaite pour une
monocouche sans polymère (section VI.2.3), ce qui prouve que D × (n− 1) sera dans ce cas également
invariant.
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FIGURE VI.9 – a. Sections efficaces d’extinction expérimentales pour les monocouches de particules
sans espaceur, comparées à la section efficace d’extinction théorique (ligne noire). b. Sections efficaces
d’extinction expérimentales pour les monocouches de particules avec espaceur d’épaisseurD, comparées
à la section efficace d’extinction théorique (ligne noire).

VI.1.3.b Section efficace d’extinction

Comme on l’a vu précédemment, s’il n’est pas possible d’extraire des valeurs ellipsométriques sur
films fins les constantes optiques D et n des matériaux composites, on peut en revanche en principe
accéder à la section efficace d’absorption des particules dans le milieu composite. Nous avons calculé
cette grandeur en fonction de λ pour deux séries d’échantillons, en utilisant les densités surfaciques de
particules déterminées en AFM. La première série d’échantillons étudiée est constituée des films décrits
précédemment, dont la structure est schématisée dans la figure VI.2, avec des valeurs variables de la den-
sité surfacique en particules (échantillons S08P02, S01P01, S01P02, S06P06, S05P06, S06P05, S06P04,
voir tableau VI.1). Dans la deuxième série d’échantillons, une couche additionnelle de PVA d’épaisseur
contrôléDPVA a été ajoutée entre le wafer et le film fin. Le rôle de cette couche est de contrôler la distance
particules-substrat. Une description schématique de ce système avec espaceur est faite en figure VI.10.
Pour préparer ces échantillons, nous déposons dans un premier temps la couche de PVA. Puis, pour éviter
sa dissolution par l’eau lors de l’ajout de la couche de particule, nous procédons à son recuit thermique
à 150◦C, sous vide. Par l’évaporation de résiduelle et une légère réorganisation du polymère, le film
devient insoluble. Cinq échantillons ont été préparés. L’épaisseur des couches additionnelles (espaceurs)
a été déterminée par ellipsométrie avant l’ajout du film de nanoparticules et les densités surfaciques en
nanoparticules ont été mesurées par AFM NAFM. Les résultats de ces deux mesures sont reportées dans
le tableau VI.2.
Les valeurs de σext calculées à partir des courbes de D × k des différents échantillons sont représentées
sur la figure VI.9.a pour les films sans espaceur et à N variable, et sur la figure VI.9.b pour les films
à N semblable et à épaisseur d’espaceur variable Despaceur = DSilice + DPVA, avec DSilice = 2, 28 nm.
Les valeurs de k ont été déterminées en prenant D = 15 nm, de façon arbitraire. Sur toutes les courbes
obtenues, on trouve une bande d’absorption au voisinage de la longueur d’onde du plasmon (540nm).
Cependant les amplitudes de cette résonance sont très variables selon les échantillons. En particulier, la
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FIGURE VI.10 – Description schématique décrivant la configuration structurale des échantillons préparés
avec un espaceur de PVA. L’épaisseur du film de PVA est contrôlée à l’aide de l’étalonnage décrit en
section IV.3.3.

série sans espaceur présente des valeurs différant d’un ordre de grandeur. Rien ne permet de prévoir que
les sections efficaces d’absorption puissent être aussi différentes alors qu’il s’agit des mêmes particules
dans un environnement semblable. Par ailleurs, on calcule la section efficace d’extinction théorique d’une
particule d’or de diamètre 14nm dans une matrice de PVA en utilisant l’équation (IV.16). Les paramètres
utilisés dans le calcul théorique sont les mêmes que ceux présentés en section IV.2.3, à l’exception de
la matrice où nous utilisons ici la fonction NA du PVA trouvée en section IV.3.4. Lorsqu’on compare la
section efficace théorique (courbe noire sur les figures VI.9.a et VI.9.b) aux valeurs issues des mesures,
on voit qu’elles sont dans l’ensemble beaucoup plus grandes. Deux quantités, qui sont importantes dans
la comparaison entre la section théorique et les valeurs mesurées, peuvent comporter des erreurs d’appré-
ciation notables. La première est le comptage des particules par AFM, qui donne la densité surfacique.
Malgré l’attention que nous avons portée à ces mesures, la convolution du relief par la pointe, d’une part,
et la présence du film de polymère autour des particules, d’autre part, rendent possible une erreur qui
peut aller jusqu’à un facteur 2 ou 3, si des petits aggrégats sont systématiquement comptés comme une
seule particule. La présence de petits aggrégats a été mise en évidence dans les films épais (cf chapitre
précédent), et pourrait se retrouver également dans les échantillons fins. Par ailleurs, la série sans espa-
ceur à N variable a été réalisée avec des mélanges différents de polymère et de nanoparticules, qui ont
généré des films différents, en particulier en terme de quantité de polymère recouvrant les particules. Or
l’environnement est important dans la valeur de la section efficace (voir équation (IV.16)), puisque son
calcul fait intervenir l’indice du milieu environnant à la puissance 3 : ε3/2

m = n3. Ainsi, prendre la valeur
de l’indice du PVA (par exemple n = 1, 52 à λ = 600nm ) au lieu de l’indice de l’air ou de l’indice
d’un milieu environnant intermédiaire entre l’air et le polymère (n=1,25) peut modifier les valeurs de σext

d’un facteur pouvant aller jusqu’à 2 ou 3. On pourrait imaginer que cet effet d’environnement variable,
éventuellement accentué par des erreurs de comptage des particules, explique l’écart entre les différentes
mesures de la série sans espaceur. La série à espaceur variable, en revanche, a été fabriquée avec la
même suspension nanoparticules - polymère et donne des résultats essentiellement cohérents entre eux.
Ces écarts entre les mesures expérimentales, et entre les mesures et les calculs, nous laissent supposer
que les échantillons utilisés ne sont pas de bons systèmes modèles pour l’étude envisagée.
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Nom NAFM (µm−2) DPVA (nm) Despaceur (nm)
S08P02 396 0 2,28

S08P03 306 3,47 5,75

S08P04 333 9,51 11,79

S08P05 343 11,82 14,10

S08P06 357 18,82 21,10

Tableau VI.2 – Résumé des caractéristiques structurales des échantillons déterminées par AFM pour
NAFM et par ellipsométrie pour Despaceur.

Conclusions

Nous avons mis en évidence expérimentalement que pour une monocouche de résonateur n et k
sont dépendants de l’épaisseur. Ainsi les paramètres invariants du système ne sont plus n et k mais le
produitD×k. Si un indice de réfraction doit être défini, il doit l’être pour l’épaisseur des résonateurs. La
couche de polymère recouvrant la monocouche de particules pose des problèmes pour définir l’indice de
l’environnement des particules. Un système sans polymère permettrait une étude simplifier des propriétés
optiques de monocouche. C’est le cas de monocouche de particules déposées par Layer-by-layer (LbL)
fabriqué au sein de notre équipe par Zhiqiang Zheng.

VI.2 Monocouches de nanoparticules déposées par Layer-by-Layer
(LbL)

VI.2.1 Description de la technique de dépôt

Depuis une trentaine d’années, des efforts considérables ont conduit au développement de nouvelles
techniques de fonctionnalisation de surface. Tout d’abord introduit par [121] puis développée dans les
années 90 par Decher [122], la technique des multicouches polyelectrolytes (appelée layer-by-layer,
LbL, en anglais) permet la construction de films multicouches à partir d’un grand nombre de molécules
(polymères, colloïdes, protéines, . . . ) et de surfaces de taille et de nature variées. Le principe de cette
technique est de déposer alternativement des composés chargés positivement et négativement sur une
surface chargée par des interactions non-covalentes, en particulier électrostatiques. En figure VI.11.a
est représentée le processus de déposition par LbL de polymère chargés (polyelectrolytes). Le dépôt
de chaque couche par la technique LbL est réalisé en mettant en contact une surface avec un liquide,
contenant des molécules capables de s’adsorber sous l’effet d’interactions electrostatiques. Cette mise
en contact peut être réalisée soit par trempage [122] soit par pulvérisation [123] (figure VI.11.b). La
pulvérisation permet de déposer des films multicouches 50 à 150 fois plus rapidement que le trempage.

Dans ce travail, Zhiqiang Zheng 1, a préparé des films composites de polyéléctrolytes et de nanopar-
ticules Turkevich (voir section IV.2.1) par pulvérisation. Il prépare les substrats par un premier dépôt de
poly(éthylène imine) (PEI), qui permet de former un "tapis" chargé positivement. Le rôle de ce tapis est
de préparer le substrat à l’absorption successive des couches négatives et positives de polyélectrolytes
ou bien de particules. Le système de polyélectrolytes choisi est le poly(Styrène Sulfonate) (PSS), chargé

1. post-doctorant au sein de l’équipe CAAM du CRPP (Bordeaux, France)
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1) polyanion

2) rinçage

3) polycation

4) rinçage

15 min / couche 6 s par couche

a. b.

FIGURE VI.11 – a. Principe de formation de monocouche de polyélectrolyte par Layer-by-Layer (LbL).
b. représentation des deux techniques de dépôt : par trempage (à gauche) et par pulvérisation (à gauche).

négativement, et le poly(allylamine hydrochloride) (PAH) chargé positivement. Les nanoparticules sont
issues d’une synthèse Turkevich et sont chargées négativement par la présence du ligand citrate.
Le protocole de fabrication élaboré par Zhiqiang Zheng se déroule en 4 étapes :

1. Préparation des substrats : Les substrats sont laissés dans une solution à volume paritaire de mé-
thanol et acide chlorhydirque pendant 30 min. Ils sont alors trempés dans une solution d’acide
sulfurique concentré pendant une nuit minimum. Ils ne sont sortis de la solution que pour être
utilisés directement.

2. Fabrication du tapis de PEI : les substrats sont trempés dans une solution à 3 mmol.L−1 de PEI
pendant 5min puis rincés abondamment à la pissette d’eau désionisée. A la fin de cette opération
le substrat est positionné à la verticale, en préparation de l’étape de pulvérisation.

3. Déposition de la bicouche PSS/PAH : Dans un premier temps des solutions de PSS et de PAH
sont préparées à 3 mmol.L−1 dans une solution de NaCl à 1 mol.L−1. Dans un deuxième temps,
on pulvérise la solution de PSS sur le substrat pendant 5s suivis de 15s repos, puis on pulvérise
une solution de NaCl pendant 5 s suivis de 15 s de repos. La couche de PSS est alors formée. Pour
terminer la construction de la bicouche, il est pulvérisé la solution de PAH de la même manière
que celle de PSS. Le cycle de pulvérisation PSS/PAH est recommencé n fois pour augmenter
l’épaisseur.

4. Déposition d’une monocouche de nanoparticules : on pulvérise la suspension de nanoparticules
sur le substrat pendant 5 s suivis de 15 s repos, puis on pulvérise une solution d’eau pendant 5

s suivis de 15 s de repos. Cette opération est recommencée m fois pour augmenter la densité en
nanoparticules.

Les échantillons finaux possèdent la structure montrée sur la figure VI.14. Elle consiste en une mono-
couche de nanoparticules déposée sur un espaceur avec le substrat. L’espaceur est constitué d’une couche
d’oxyde de silicium (SiO2), d’une couche de PEI et de bicouches [PSS-AH]n. En ajustant le nombre de
bicouches, on ajuste l’épaisseur de l’espaceur. Par ailleurs, l’espaceur possède une épaisseur minimal
dûe à la couche d’oxyde et de PEI. Une série de 4 échantillons est fabriquée avec les paramètres n et m
reportés dans le tableau VI.3.

VI.2.2 Description structurale

L’étude structurale a été réalisée par AFM. Durant sa thèse, Zhiqiang Zheng a montré que la surface
de couche de PEI et des bicouches PSS/PAH sont planes et de rugosité très faible. Dans ce travail, il
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Nom [PS-PAAH]n NAFM (µm−2) Despaceur (nm)

ZZ1 0 237 3, 7

ZZ2 1 312 6, 5

ZZ3 3 352 13

ZZ4 3 386 20, 7

Tableau VI.3 – Résumé des caractéristiques structurales des échantillons LBL déterminées par AFM
pour NAFM et par ellipsométrie pour Despaceur.

FIGURE VI.12 – Images AFM 3× 3µm2 de l’échantillon ZZ1. a. topographie ; b. phase.

a étudié uniquement les monocouches de nanoparticules. Sur la figure VI.12 sont montrées les images
AFM de l’échantillon ZZ3. Que ce soit sur l’image de topographie ou de phase, on y distingue parfaite-
ment les particules les unes des autres ce qui permet de les compter sans ambiguïté. Pour cet échantillon
(ZZ3), où les particules sont déposées sur trois bicouches de PSS-PAH, la densité surfacique en nano-
particules d’or est de 352 µm2. Pour l’autre échantillon sur PSS-PAH, le ZZ2, une densité similaire est
trouvée tandis que pour l’échantillon de particules sur tapis de PEI, la densité est bien plus faible. Une
étude structurale plus approfondie de ce système a été menée par Zhiqiang Zheng (non montrée ici). Elle
a montré que les nanoparticules s’enfonçaient d’environ 1/3 dans la bicouche de PSS-PAH et qu’aucun
enfoncement n’a été constaté pour les particules sur tapis de PEI. Maintenant que les échantillons ont été
étudiés structurellement, on étudie leurs propriétés optiques.

VI.2.3 Etude optique par ellipsométrie

On détermine dans un premier temps les propriétés optiques des couches sous-jacentes à la couche
de nanoparticules. Pour ce faire, on fait une mesure ellipsométrique à chaque ajout d’une couche et on
ajuste les mesures avec les modèles appropriés pour déterminer les propriétés optiques et l’épaisseur de
la couche. La mesure des couches sans or est faite en configuration II (voir section III.2.5), dans une
gamme spectrale comprise entre 260 nm et 2066 nm avec un pas de 10 nm, un temps d’intégration court
de 200 ms et à trois angles d’incidence différents 50◦, 60◦ et 70◦.

– Pour le wafer de silicium (silicium + oxyde de silicium), on utilise les mêmes données des proprié-
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FIGURE VI.13 – a. Produit D × (n − 1) de l’échantillon ZZ1 pour des D ∈ [10; 18] nm. b. Produit
D × k de l’échantillon ZZ1 pour des D ∈ [10; 18] nm. c. χ2 des inversions ellipsométrique pour des
D ∈ [10; 18] nm.

tés optiques que nous avons déjà utilisées précédemment pour l’autre système (référence Horiba
Scientific). On mesure également l’épaisseur de la couche de silice, (DSiO2) trouvée égale à 2, 42

nm pour tous échantillons.
– Les propriétés optiques de la couche de PEI sont modélisées par un modèle New Amorphous

(voir section II.1.4.aet équation (II.30)). Les paramètres de la fonction NA pour le PEI sont :
n∞ = 1, 5564950, ωg = 3, 1031980 eV,A = 0, 0116306, ω0 = 5, 0217720 eV et Γ = 0, 5305710

eV. L’épaisseur de PEI pour tous les échantillons est de DPEI = 1, 26 nm.
– Les propriétés optiques du PSS-PAH sont modélisées par un modèle New Amorphous. Les para-

mètres de la fonction NA pour le PSS-PAH sont : n∞ = 1, 556, ωg = 3, 103 eV, A = 0, 016,
ω0 = 5, 021 eV et Γ = 0, 53 eV. L’épaisseur de PSS-PAH est donnée dans le tableau VI.3 pour
chaque échantillon.

En utilisant ces résultats, on construit le modèle ellipsométrique présenté sur la figure VI.14.a qui est
celui qu’on considère pour l’analyse des échantillons LbL. La mesure ellipsométriques des couches d’or
est faite en configuration II, dans une gamme spectrale comprise entre 260 nm et 2066 nm avec un pas de
1 nm, un temps d’intégration long de 2000 ms et à deux angles d’incidences différents 55◦ et 75◦. Pour
chacun des échantillons, on procède aux inversions point-par-point. Un exemple de résultat d’inversions
est donnée sur la figure VI.13 pour l’échantillon ZZ3. On pratique 5 inversions, en utilisant 5 épaisseurs
différentes : 10, 12, 14, 16, et 18 nm. Les résultats montrent que du point de vue de χ2 (VI.13.c), toutes
les inversions sont équivalentes, ce qui vient confirmer l’observation déjà faite en section VI.1.3.a. De
plus, les valeurs de χ2 sont très proche de zéro, indiquant que l’inversion est excellente. Sur la figure
VI.13 sont reportés les tracés des produits D× (n− 1) et D× k en fonction λ. Ils sont tous équivalents,
ce qui est conforme à ce qui a été montré précédemment (voir section VI.1.3.a). Il n’y a pas d’épaisseur
spécifique pour une monocouche de nanoparticules.
Parmi les inversions point-par-point que nous avons pratiquées, nous avons dû changer de protocole

d’analyse pour l’échantillon ZZ4. Cet échantillon correspond à une monocouche de particules sur un
espaceur de 1 couche de PEI et 6 couches de PSSPAH. L’inversion point-par-point de la mesure faite sur
l’échantillon avec monocouche d’or, a donné de très mauvais résultats. D’une part, l’indice de réfraction
est négatif dans toute la gamme du spectre, ce qui est un résultat aberrant. D’autre part, l’indice
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d’absorption est nul dans la partie UV, ce qui est un autre résultat aberrant. La cause de ces résultats
aberrants vient d’une mauvaise prise en considération de l’épaisseur de l’espaceur. Cette épaisseur avait
été préalablement mesurée avant l’ajout de la monocouche de particules. En AFM, Zhiqiang Zheng a
mesuré que les particules s’enfoncent d’environ un tiers de leur taille dans la bicouche de PSS-PAH. On
a choisi de diminuer l’épaisseur de cette couche de 4 nm dans le modèle ellipsométrique. Le résultat de
l’inversion point-par-point devient alors acceptable.

Pour étudier les propriétés optiques des nanoparticules, on calcule les sections efficaces d’extinctions
expérimentales σext en utilisant l’équation VI.3. Pour ces calculs, on utilise le nombre de particules Ns

déterminées par AFM et une épaisseur de 15 nm.

Dans un premier temps, on s’est intéressé aux 3 échantillons de monocouches sur bicouches de PSS-
PAH (ZZ2, ZZ3 et ZZ4). Les résultats des sections efficaces expérimentales sont montrés sur la figure
VI.13.b. Les trois courbes se surperposent dans la quasi-totalité de la gamme spectrale. On note quelques
différences minimes dans la partie UV. Elles montrent une résonance plasmon à λplasmon = 522 nm.
Sur la figure VI.13.b ces résultats, sont comparés ces résultats à la section efficace d’extinction théorique
(ligne pleine noire). Comme Giessen et al [124] sur un système d’ilôt, ou bien encore Kooij et al. [70]
sur un système plus similaire au nôtre, on considère que l’environnement des particules est de l’air et
donc n0 = 1.

Les valeurs théorique et expérimentales se superposent ce qui vient confirmer les résultats des dé-
comptes des particules par AFM. On notera toutefois que l’amplitude de la résonance de plasmon est
plus importante expérimentalement que théoriquement. La largeur du pic de résonance est également
plus large expérimentalement que théoriquement.
Comme expliqué dans la section II.2.3, un substrat sur lequel est posé une particule va générer un di-
pôle image lorsqu’il est soumis à un champ électrique. La conséquence est la modification de la réponse
optique de la particule. Pour prendre en compte cet effet, on utilise les équations (II.47) et (II.49) pour
calculer la polarisabilité totale de la particule, qui est fonction des polarisabilités parallèle et perpendi-
culaire au substrat de la particule.

αtotal
eff =

2 · α‖eff + α⊥eff

3
. (VI.4)

Cette polarisabilité dépend des propriétés optiques du substrat εs, de l’environnement εm, du matériau
de la particule εm ainsi que de la distance particules-substrat. En utilisant l’équation (VI.4), on
calcule la section efficace d’extinction σsubstrat

ext prenant en compte l’effet du substrat pour une distance
égale à 3, 7nm ce qui correspond à l’espaceur minimum de notre système. Sur la figure VI.14 est
tracé σsubstrat

ext pour n0 = 1 et n0 = 1, 19. L’effet du substrat est d’augmenter le niveau global de la
section efficace d’extinction. Comme montré sur la figure VI.14.b, cet effet ne permet pas d’ajuster les
valeurs expérimentales : la contribution de cet effet à la section efficace est trop faible pour être décelable.

Dans un second temps nous nous sommes intéressés à l’échantillon ZZ1, qui est une monocouche
de particules posées sur un tapis de PEI ultramince (DPEI = 1, 5 nm). Sur la figure VI.15 est montré la
section efficace d’extinction expérimentale σexp

ext (courbe rouge sur la figure VI.15). σexp
ext a une amplitude

de résonance plasmon beaucoup plus grande que la section efficace d’extinction théorique σtheo
ext d’une

particule avec un environnement composé d’air. En ajustant l’indice de réfraction du milieu à n0 = 1, 19,
la section efficace d’extinction théorique σtheo

ext représente bien σexp
ext dans toute la gamme spectrale. On
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FIGURE VI.14 – a. Modèle ellipsométrique utilisé lors des inversion point-par-point. L’épaisseur de
l’ensemble espaceur Despaceur est la variable entre chaque échantillon. b. Section efficace d’extinction
expérimental pour des monocouches avec espaceur de 6, 5, 13 et 20, 7, comparé à la section efficace
d’extinction théorique pour n0 = 1 avec et sans prise en compte de l’effet du substrat.

notera toutefois que la résonance expérimentale est plus large que la théorique, et que la partie dans l’UV
en dessous de 350nm, n’est toujours pas bien ajustée. Cette valeur n0 = 1, 19, choisie pour ajuster les
valeurs théoriques et expérimentales de σext, semble raisonnable pour décrire l’environnement des parti-
cules, puisqu’elle est intermédiaire entre l’indice de réfraction de l’air nair = 1 et l’indice de réfraction
du polymère npol = 1, 6. Dans la littérature, on retrouve également un exemple d’utilisation d’un indice
intermédiaire pour modéliser les propriétés optiques de nanoparticules [125, 126]. En utilisant le même
système que nous avons cité dans le paragraphe précédent, on choisit de prendre un indice intermédiaire.
Il apparaît que la question de l’indice environnant n’est pas un élément fixe de l’interprétation de ce genre
de système. Il est difficile de comprendre pourquoi dans deux situations, pas si éloignées l’une de l’autre,
il est préférable de choisir dans l’une l’indice de l’air et dans l’autre un indice intermédiaire. Cela reste
une question ouverte.

Conclusions

Deux systèmes de monocouches de particules déposées sur un substrat ont été étudiés : le premier
est obtenu au dépôt par spin-coating d’un mélange de polymère et de particules, et le second est obtenu
par dépôt via une technique couche-par-couche (layer-by-layer, LbL). Ces systèmes ont été caractérisés
structuralement par AFM, apportant la confirmation qu’on avait bien à faire à des monocouches de na-
noparticules. Dans la mesure où les particules pouvaient être distinguées individuellement, l’AFM nous
a permis de décompter leur nombre par unité de surface Ns pour chaque échantillon.
Des mesures ellipsométriques ont également été menées, suivies d’inversions point-par-point pour ex-
traire les caractéristiques structurales et optiques des monocouches. Nous avons démontré qu’il n’était
pas possible de déterminer par ellipsométrie une épaisseur pour ces monocouches, toutes les épaisseurs
trouvées dans une certaine gamme étant strictement équivalentes du point de vue de la qualité des ajus-
tements. Un choix arbitraire que nous proposons pour l’épaisseur est le diamètre des nanoparticules. On
trouve alors que les constantes optiques n et k dépendent intrinsèquement de ce choix d’épaisseur, in-
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FIGURE VI.15 – Sections efficace d’extinction expérimentales d’une monocouche sur PEI (Despaceur =

3, 7 nm) comparé aux modèles théoriques pour une particules dans un environnement d’indice pour
n0 = 1 avec et sans effet du substrat, et pour n0 = 1, 19.

diquant que ces quantités ne sont pas adaptées pour décrire la réponse optique de monocouches. Nous
démontrons que les paramètres optiques invariants du système sont en réalités le produit de l’épaisseur
D choisie par l’indice d’absorption k qui lui correspond : pour tous les choix possibles de D (dans une
certaine gamme), on trouve D × k = constante, où la constante est proportionnelle à la section efficace
d’extinction et à la densité surfacique des particules ; ainsi que le produit D × (n − 1) pour les mono-
couches obtenues selon la seconde méthode.
Nous avons ensuite cherché à déterminer cette section efficace, à partir de l’indice d’absorption k. Dans
le cas du premier type de système, nous trouvons que l’allure générale de la section efficace extraite
des données expérimentales est tout à fait similaire à celle issue du calcul théorique, mais sa valeur est
environ 5 fois plus grande. Au moins deux facteurs peuvent a priori être invoqués pour expliquer ce
désaccord : une imprécision dans le décompte en AFM liée à la présence d’un certain nombre de clusters
sur la surface, regroupant un petit nombre de particules, ainsi que l’effet d’une imprécision sur l’indice
environnant effectivement vu par les particules. On peut également envisager que des effets de couplage
entre particules dans les clusters, peuvent également modifier fortement les valeurs des sections efficaces.
Nous avons procédé aux mêmes types d’analyse sur les échantillons du deuxième type, fabriqués au sein
du laboratoire par Zhiqiang Zheng par un procédé LbL, pour lesquels les particules sont aisées à distin-
guer individuellement en AFM, rendant le décompte de particules beaucoup plus fiable. Dans le cas de
la présence d’un espaceur de 6, 5nm, 13nm et 23, 7nm entre la monocouche et le substrat de silicium,
on trouve que la section efficace extraite des données d’ellipsométrie est en bon accord avec la section
efficace attendue théoriquement, en prenant de l’air comme milieu environnant les particules (n = 1).
En revanche, dans le cas du plus petit espaceur de 3, 7 nm (correspond à la couche de silice native sur
le wafer plus une couche d’apprêt de PEI), la section efficace issue des données expérimentales n’est
ajustée que si l’on suppose que le milieu environnant les particules est mixte, avec un indice de 1, 19 ,
intermédiaire entre l’air, et le PEI ou la silice d’autre part. Si d’autres exemples d’ajustement utilisant
des milieux mixtes existent dans la littérature, il reste à comprendre d’un point de vue électromagnétique
pourquoi il ne doit être introduit que lorsque la particule est suffisamment proche du substrat, comme
semblent l’indiquer nos résultats.
Nous concluons de ces études sur les systèmes bidimensionnels que la notion de milieu effectif ne s’ap-
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plique pas aux monocouches et doit ainsi être évitée dans l’analyse des données ellipsométriques sur des
systèmes de particules en monocouches, car la valeur de l’indice optique ne peut pas être déterminée
de façon non-ambigüe. La notion de section efficace d’extinction est en revanche pleinement pertinente.
Nous montrons que la section efficace est cependant soumise à des effets complexes d’interface avec le
substrat (formation de dipôles images au sein de ce dernier) et, plus généralement, qu’elle est très sen-
sible à la nature du milieu dans l’environnement très proche (nanométrique) des particules. Nos résultats
indiquent que l’effet de ce dernier domine en réalité largement la réponse optique et ne permet pas de
distinguer un quelconque effet des dipôles images dans le substrat.





Conclusion générale

Nos travaux de thèse ont été consacrés à la fabrication et à l’étude des propriétés optiques d’un
système de films de polymère et de nanoparticules d’or, dans lesquels l’épaisseur et la fraction volumique
en or sont contrôlées. Nous avions plusieurs objectifs : (i) mettre en évidence et comprendre, dans le cas
de films épais (tridimensionnels) ou minces (bidimensionnels), la relation entre la structure nanoscopique
et les propriétés optiques du matériau obtenu ; (ii) étudier dans quelle mesure les notions de milieu
effectif et les modèles de type Maxwell-Garnett étaient applicables ; (iii) obtenir un matériau composite
suffisamment dense en nanoparticules pour que soient engendrées de fortes variations de l’indice optique
autour de la résonance plasmonique, et obtenir ainsi des milieux de permittivité électrique contrôlée.

Synthèse des travaux et résultats obtenus

Nous avons commencé par synthétiser les nanoparticules d’or par voie chimique. Leur diamètre, dé-
terminé par diffusion des rayons X aux petits angles et confirmé par microscopie électronique en trans-
mission (TEM), est de 13, 8 nm avec une polydispersité gaussienne de largeur 1, 5 nm. Par des mesures
de spectrophotométrie en transmission des suspensions de particules, nous avons déterminé la section
efficace d’extinction σexp

ext des particules dans l’eau. Par un ajustement de la section efficace d’extinction
théorique σtheo

ext à ces données expérimentales dans la partie UV du spectre, nous avons pu vérifier que
la quantité d’or était bien conforme à ce qui était attendu dans l’hypothèse d’une réduction totale du
sel d’or utilisé lors de la synthèse par le citrate. L’extraction de la section efficace σexp

ext à partir de la
transmission des solutions nous a également permis d’estimer la réduction du libre parcours moyen des
électrons par rapport à sa valeur dans l’or massif, due à la petite taille des particules qui engendre des
collisions additionnelles sur la surface de ces dernières [113, 112]. Nous avons modifié en conséquence
la fonction de dispersion de l’or massif mesurée par Johnson et Christy [86], en introduisant un taux de
collision additionnel dans la partie décrite par le modèle de Drude.
Nous avons ensuite étudié le polymère seul (poly (alcool vinylique), ou PVA) sous forme de films minces,
obtenus par un procédé de spin-coating. L’étude par microscopie à force atomique a montré que la sur-
face en était plane, avec une très faible rugosité Rq < 3Å. Nous avons ensuite caractérisé les proprié-
tés optiques du PVA par ellipsométrie spectroscopique, en ajustant les données à l’aide d’un modèle
de Forouhi-Bloomer dans la gamme spectrale [260; 2060] nm, et avons également validé la mesure de
l’épaisseur des films par ellipsométrie. Nous avons ainsi pu établir un étalonnage de l’épaisseur finale
des films de polymère DPVA obtenue en fonction de la fraction massique en polymère αm,pol dans la so-
lution spin-coatée. Passant ensuite à la fabrication de films composites de polymère et de nanoparticules
d’or, et tirant profit de cet étalonnage sur les films de PVA seul, nous avons établi que les contraintes
liées à notre procédé de fabrication par spin-coating induisait une relation entre la fraction volumique
en particules finale dans le film (fnominal) et l’épaisseur du film obtenu (D) : les films sont d’autant plus
minces qu’ils sont chargés. Nous pouvons ainsi fabriquer deux catégories d’échantillons : des films fins
et denses en particules, tendant vers la monocouche de particules, et des films épais et peu denses en
particules, tendant vers des systèmes tridimensionnels. Nous avons ensuite étudié ces deux catégories de
systèmes séparément.

Les systèmes de films nanocomposites tridimensionnels étudiés avaient des épaisseurs D comprises
entre 40 nm et 150 nm, et des fnominal compris entre 0, 01 et 0, 05. Leurs rugosités de surface, mesurées
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par AFM, augmentent avec la quantité de particules, mais restent toujours inférieures au nanomètre. Sur
un certain nombre d’échantillons, les épaisseurs de film ont été mesurées à la fois en réflectivité des
rayons X et en ellipsométrie, avec des résultats très proches. L’étude optique des films a été menée par
spectrophotométrie, nous apportant uniquement des informations qualitatives (présence de la bande plas-
mon des particules, présence probable d’agrégation) et par ellipsométrie, ce qui nous a donné accès aux
indices optiques et à la fonction de dispersion des films n(ω), k(ω) et ε(ω). Pour extraire ces grandeurs
optiques des mesures ellipsométriques, on a utilisé la méthode de l’inversion point-par-point des mesures
faites à angle variable. Pour cela, nous avons au préalable déterminé l’épaisseur des films en ajustant un
modèle de Maxwell-Garnett dans la partie UV du spectre ([260; 450] nm où seule la quantité d’or totale
intervient), que nous avons ensuite introduit dans la procédure inversion point-par-point. Les films com-
posites obtenus montrent une nette résonance plasmon qui s’intensifie quand la fraction volumique en
or du film augmente. La loi de mélange de Maxwell-Garnett (MG) permet de décrire l’allure générale
des indices optiques des films composites, et permet aussi d’en déterminer le contenu réel en or par un
ajustement de la partie UV du spectre. Toutefois, la description par le modèle de MG dans la région de
la résonance plasmonique est mauvaise, l’amplitude à la résonance étant systématiquement surestimée
par le modèle, même en tenant compte de l’effet du confinement des électrons ou de la polydispersité en
taille des particules due à la synthèse chimique. Nous avons alors fait l’hypothèse de la présence dans
le système de nanoagrégats de particules, suffisamment proches pour engendrer des couplages électro-
magnétiques (mais pas forcément matériellement en contact) et un élargissement de la bande plasmon
du matériau. Nous représentons l’effet de ces nanoagrégats en supposant une distribution continue de
particules ellipsoïdales équivalentes qui a été introduite dans le modèle de MG par O. Merchiers, post-
doctorant au CRPP ; on obtient ainsi une modélisation dont les paramètres sont la fraction volumique
totale en or et le paramètre C, déterminant la largeur de la distribution, qui permet d’ajuster de manière
très satisfaisante les données expérimentales. Nous observons que la largeur de la distribution à considé-
rer s’accroît avec l’augmentation de la quantité d’or, ce qui démontre un effet significatif de la densité
en or sur la formation des nanoagrégats. Il est à noter que cette description ne doit pas être considérée
dans le sens littéral d’une modélisation d’agrégats matériels de tailles et de formes précisément dictées
par la distribution ellipsoïdale choisie, mais davantage comme une représentation électromagnétique ad
hoc permettant de traduire les couplages entre particules proches dans le système et les modifications
résultantes de leur résonance plasmonique.

Pour augmenter significativement les fractions volumiques atteintes dans nos systèmes tridimension-
nels, nous avons fabriqué une série d’échantillons préparés par dépôts successifs par spin-coating de
monocouches denses sur un même substrat. Nous avons ainsi obtenu des films multicouches tridimen-
sionnels de fraction volumique atteignant 30%. La topographie de surface observée par AFM montre une
rugosité faible, avec Rq inférieur au nanomètre. L’extraction de l’indice optique à partir des mesures el-
lipsométrique montre de très fortes variations autour de la résonance, avec des amplitudes ∆n de l’ordre
de 2 unités. La résonance plasmon est cependant fortement élargie vers les grandes longueurs d’onde,
et cet élargissement augmente avec le nombre de couches dans le matériau. Les permittivités électriques
extraites donnent, pour les échantillons autour de 20% en fraction volumique, des valeurs proches de
zéro autour de la résonance, et pour l’échantillon à 30%, des valeurs négatives. Ces résultats extrême-
ment intéressants répondent à un des objectifs initiaux de ce travail de thèse, qui était d’être capable de
moduler fortement la permittivité d’un film composite en jouant sur sa composition, et encouragent ainsi
à poursuivre l’investigation des systèmes multicouches.

Nous nous sommes également intéressé à la situation très différente des films de monocouches de
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particules déposées sur un substrat. Les échantillons fabriqués suivant notre méthode consistent en des
monocouches de nanoparticules recouvertes d’un drap de polymère. Le milieu environnant des particules
est un mélange de PVA et d’air. Nous avons procédé à des comptages du nombre de particules par unité
de surface par AFM, mais la convolution de forme créée par le drap de polymère ainsi que la présence
dans certains cas de nanoagrégats rend ce décompte des particules individuelles difficile. L’ellipsomé-
trie a ensuite été utilisée pour déterminer les propriétés optiques. Nous montrons que, contrairement aux
films tridimensionnels, il n’est pas possible de déterminer de manière non-ambigüe une épaisseur pour un
tel système : en effet, on a procédé à des inversions point-par-point pour différentes épaisseurs de films,
comprises dans une gamme de [10; 20] nm encadrant le diamètre des particules. Pour un même échan-
tillon, les qualités des inversions, telle qu’on peut en juger par la valeur du paramètre d’inversion χ2,
sont exactement identiques pour tous les choix d’épaisseurs (à l’opposé des films tridimensionnels, pour
lesquels une telle indétermination ne se rencontre jamais). Ceci rejoint le fait qu’il est conceptuellement
impossible de définir une épaisseur physique non-ambigüe pour une monocouche. Nous avons ainsi le
choix arbitraire de prendre le diamètre des particules comme définition de l’épaisseur de la monocouche.
Cependant, les indices n et k que l’on extrait des données deviennent alors dépendants de ce choix et
ne sont donc plus les paramètres optiques invariants du système : nous en déduisons que la notion de
milieu effectif doit être abandonnée dans le cas des monocouches. En revanche, nous avons montré sur
nos données que les produitsD×k etD×(n−1) sont des paramètres invariants du système pour tous les
choix d’épaisseurs dans la gamme précitée ; dans le cas deD×k ceci s’explique par le fait que ce produit
est proportionnel à la section efficace d’extinction et à la densité surfacique en nanoparticules, qui sont
les grandeurs physiques caractéristiques du système. Nous nous sommes alors naturellement intéressés
à la détermination de cette section efficace, σexp

ext , à partir des résultats des inversions point-par-point.
En confrontant ces valeurs expérimentales aux valeurs théoriques attendues, σtheo

ext , nous avons constaté
que si l’allure spectrale générale des courbes était la même, les valeurs des premières étaient environ
cinq plus élevées. Nous pouvons voir dans ce désaccord l’effet possible d’au moins deux facteurs : des
erreurs de décompte de particules, pour les raisons déjà exposées, ainsi que des effets de couplage entre
particules proches dans les nanoagrégats.

Nous nous sommes alors tournés vers un système de monocouches de particules différent, fabri-
qué par Z. Zheng, post-doctorant au CRPP, par une méthode de dépôt couche par couche (LbL). Cette
méthode de fabrication permet de contrôler la distance entre les particules et le substrat en ajustant le
nombre de sous-couches de polymère polyélectrolyte déposées sous la monocouche (que nous appelons
espaceur). Dans le cas de ce système, les particules sont posées sur un tapis de polymère et leur environ-
nement est composé principalement d’air. L’observation par AFM a montré des particules se distinguant
individuellement, permettant ainsi un décompte très fiable de leur nombre. Comme précédemment, des
mesures ellipsométriques suivies d’inversions point-par-point des données ont été faites, et des valeurs
de la section efficace σexp

ext en ont été extraites. Pour les échantillons dont l’espaceur a une épaisseur d’au
moins 6 nm, nous avons trouvé que ces valeurs expérimentales sont très proches des valeurs théoriques,
en supposant que le milieu environnant les particules est de l’air. Par contraste, pour l’échantillon dont
l’espaceur est le plus mince (environ 3 nm), les valeurs théoriques ne s’ajustent aux valeurs expérimen-
tales qu’en supposant la particule entourée d’un milieu d’indice n = 1, 19, valeur intermédiaire entre
l’air et le polymère sous-jacent. Ces résultats montrent que, dans les systèmes bidimensionnels, la sec-
tion efficace, quantité optique pertinente pour l’analyse, est soumise à des effets complexes d’interface
avec le substrat (dans lequel se forment des dipôles images) et qu’elle est également très sensible à la
nature du milieu dans l’environnement très proche (nanométrique) des particules. Nous avons trouvé
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que ce dernier effet domine largement la réponse optique, de sorte qu’il ne nous a pas été possible de
distinguer un quelconque effet lié aux dipôles images dans le substrat.

Conclusions et perspectives

En conclusion, nos travaux de thèse ont permis de montrer qu’on pouvait effectivement moduler
la réponse optique d’un milieu nanocomposite en fonction de sa densité en particules métalliques, en
particulier pour les systèmes dont les fractions volumiques atteignent plusieurs dizaines de pourcents, et
obtenir ainsi des milieux de permittivité nulle ou négative dans certaines gammes de fréquence autour
de la résonance plasmonique. Il est apparu que même un système en apparence aussi simple qu’un
ensemble de particules sphériques dispersées aléatoirement dans un milieu-hôte isotrope pouvait requérir
une analyse non triviale des mesures obtenues en ellipsométrie.

Dans le cas de milieux nanocomposites tridimensionnels, nous avons montré qu’une analyse perti-
nente par ellipsométrie était bien possible, et que l’approche par milieu effectif est tout à fait justifiée.
Dans le cas de structures bidimensionnelles, nous avons montré que la notion de milieu effectif ne s’ap-
plique plus, et qu’il est impossible de déterminer de manière non-ambigüe une épaisseur en ellipsométrie.
Il faut alors se tourner vers des quantités optiques plus fondamentales comme la section efficace pour
l’analyse, mais en raison de la bidimensionnalité du système, celle-ci est très sensible aux effets d’inter-
face autour des particules, en premier lieu si le milieu environnant à courte distance comprend plusieurs
matériaux d’indices différents, et/ou un substrat capable de se polariser et de former des charges images.

Les perspectives de ce travail sont nombreuses et plusieurs extensions sont imaginables en com-
plexifiant les nanocomposites étudiés. Un premier axe de travail pourrait ainsi être l’étude de nano-
particules présentant des résonances plus complexes, par exemple des cylindres métalliques, ou encore
des particules cœur-écorce (dont la résonance est ajustable lorsque la coquille est métallique et le cœur
diélectrique). L’autre axe de travail pourrait porter sur la complexification du milieu-hôte, qui en s’auto-
organisant pourrait servir de "patron" pour organiser les particules (par exemple, avec un système de
copolymères diblocs) ou bien pour les aligner. De toute évidence, de telles modifications auraient des
répercussions extrêmement intéressantes sur l’analyse ellipsométrique ainsi que sur l’applicabilité du
concept de milieu effectif.

Dans le contexte des métamatériaux nanostructurés, des nanoparticules présentant des résonances
optiques conçues spécifiquement (émergence d’un dipôle magnétique, par exemple) devront être intro-
duites. Pour mettre en évidence le lien entre une telle nanostructure et les propriétés optiques inhabi-
tuelles qui en seraient attendues, une difficulté non-négligeable sera alors de comprendre quelle sera la
signature de "méta-propriétés" comme une perméabilité magnétique relative différente de l’unité, dans
le cadre de mesures ellipsométriques.
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Propriétés optiques effectives de films composites de polymère et de nanoparticules d’or

Résumé : Les méthodes de synthèses chimiques et d’auto-assemblage sont aujourd’hui envisagées pour
fabriquer des matériaux nanostructurés aux propriétés optiques contrôlées. Nous avons considéré le cas le plus
simple de composites combinant un polymère non-structuré et des nanoparticules d’or sphériques, dont nous
fabriquons des films d’épaisseur et de fraction volumique en or variables et étudions les propriétés optiques, par
ellipsométrie spectroscopique, dans les domaines ultraviolet-visible-proche infrarouge.
Pour des films tridimensionnels épais (30-200 nm) de fraction volumique en nanoparticules inférieure à 6%, les
variations de l’indice optique avec la longueur d’onde sont bien décrites par une loi de mélange de Maxwell-
Garnett modifiée par l’introduction de polarisabilités anisotropes rendant compte du couplage électromagnétique
entre particules proches. Des d’échantillons très denses en nanoparticules ont été fabriqués (jusqu’à des fractions
volumiques de 30%), et montrent, dans une bande spectrale finie, des permittivités électriques proches de zéro ou
négatives.
Pour des échantillons très minces (épaisseur de l’ordre de la taille des nanoparticules), nous montrons que l’indice
optique complexe n’est plus un descripteur intrinsèque du système et que l’analyse ellipsométrique ne permet pas
de déterminer l’épaisseur de manière non-ambigüe. On a accès en revanche à la section efficace d’extinction des
particules : lorsque les particules sont déposées très près du substrat de silicium, les valeurs expérimentales sont
exaltées par rapport aux valeurs théoriques, même en tenant compte d’effets de dipôles image dans le substrat.
Les conclusions de ce travail ont permis d’éclaircir le lien entre les propriétés optiques mesurées et la nanostructure
de films composites, et laissent entrevoir la possibilité d’élaborer par voie chimique des matériaux nanocomposites
aux propriétés optiques inédites.

Mots clés : Propriétés optiques, nanocomposite, ellipsométrie, milieu effectif, Maxwell-Garnett

Effective optical properties of polymer - gold nanoparticle composite films

Abstract : Chemical and self-assembly approaches are increasingly used for the fabrication of nanostructured
materials with controlled optical properties. We have considered the simplest case of composite films comprised of
a non-structured polymer with spherical gold nanoparticle inclusions, with varied thickness and filling fractions.
Optical properties have been studied by means of spectroscopic ellipsometry in the ultraviolet-visible-near infrared
range.
For thick, three-dimensional films (30-200 nm) with filling fractions below 6%, the behavior of the optical index
as a function of the wavelength is well described using a modified Maxwell-Garnett mixing law modified with
anisotropic polarisabilities, which accounts for electromagnetic couplings between neighboring particles. Very
dense samples with filling fractions up to 30% have also been fabricated, and exhibit near-zero or negative electric
permittivities in a finite frequency range.
For very thin films (of thickness close to the nanoparticle size), we have shown that the complex optical index
is not an intrinsic descriptor of the system and that ellipsometric analysis cannot determine a sample thickness
unambiguously. However, the analysis gives access to the particles extinction cross-section : we find that when
the particles lie very close to the silicon substrate, experimental values are enhanced compared to theoretical
predictions, even taking into account image dipole effects within the substrate.
This work has shed light on the relation between the optical properties and the nanostructure of composite films,
and opens the way for the fabrication of nanocomposite materials with novel optical properties via chemical routes.

Keywords : Optical properties, nanocomposites, ellipsometry, effective medium, Maxwell-Garnett


