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Résumé : Etude du phénomeéne de la transition de spin dans les couches
ultra-minces a I’aide des plasmons de surface

Depuis de nombreuses années, 1’idée qu’une molécule ou un ensemble de molécules puissent
servir comme élément actif dans un dispositif électronique ou photonique stimule de plus en
plus Pactivité scientifique des chercheurs a 1’échelle mondiale. Certains complexes de métaux
de transition présentent un phénomene de bistabilité moléculaire, ce sont les matériaux a
transition de spin (TS). Le changement de 1’état de spin s’accompagne d’une modification des
propriétés physiques de la molécule telles que les propriétés magnétiques, optiques,
électriques et mécaniques. Cependant, la détection de la transition de spin dans ces matériaux
pose de grandes difficultés a 1’échelle nanométrique (couches minces, nanoparticules, ...), en
raison de la faible quantit¢ de matiere sondée d’une part, et d’autre part, par la résolution
spatiale limitée des techniques utilisées. Pour palier ces difficultés, de nouvelles méthodes
sont développées dans le cadre de cette thése pour étudier ces matériaux a 1’échelle
nanomeétrique. Elles sont basées sur le phénomeéne de résonances des plasmons de surface
localisés et des plasmons de surface délocalisés. Ces dispositifs plasmoniques, couches
minces ou nano-objets d’or, nous ont permis de suivre la variation du changement d’indice de
réfraction optique qui accompagne la TS. Ainsi, dans ce travail de these, nous avons pu, pour
la premiére fois, detecter expérimentalement le phénomeéne de transition de spin dans des
couches trés minces (jusqu’a 7 nm) de différents matériaux mettant en évidence une variation
de I’indice de réfraction de I'ordre de 10™ - 102 De plus, nous avons montré que ces nano-
objets hybrides métalliques/moléculaires peuvent étre utilisés comme “dispositifs
plasmoniques actifs” en modulant le signal plasmonique par un effet photo-thermique.

Abstract : Investigation of the spin crossover phenomenon in ultra-thin
layers by surface plasmons

Recently, nano-objects and thin films displaying molecular spin crossover phenomenon have
attracted much attention for their possible application as an active element in electronic or
photonic devices. The change of the spin state is accompanied by a change in various physical
properties of this molecule such as magnetic, optical, electrical and mechanical properties.
However, the detection of the spin crossover in these materials at the nanoscale (thin films,
nanoparticles, ...) makes for great difficulties, due to the small amount of the probed material,
as well as due to the limited spatial resolution of the usual detection methods. To overcome
these problems new methods have been developed in this thesis to study these materials at the
nanoscale. Our approach is based on the resonance phenomena of localised surface plasmons
and surface plasmon polaritons. These techniques use thin noble metal layers or patterned
nanorod arrays, which allowed us to detect the refractive index change accompanying the spin
crossover. In this thesis work, for the first time, we have been able to detect the spin crossover
phenomenon in nanometric layers (down to 7 nm) for different materials, highlighting a
refractive index variation of 10™ - 10, In addition, we have shown that the molecular spin
state switching can be very efficiently triggered by a photo-thermal effect (plasmonic
heating), which - in turn - allows for an active tuning of the plasmon resonance.
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Introduction genéral et objectif de la these

Depuis de nombreuses années, I’idée qu’une molécule ou un ensemble de molécules
(matériau moléculaire) puissent servir comme élément actif dans un dispositif électronique ou
photonique stimule de plus en plus I’activité scientifique des chercheurs a 1’échelle mondiale.
Parmi les molécules étudiées dans ce but, certains complexes de métaux de transition
présentent un phénomene de bistabilité moléculaire, ce sont les matériaux a transition de spin
(TS). (1) Ces matériaux a TS peuvent basculer de fagon réversible et contrélable, d’un état de
spin a un autre, sous I’action de contraintes externes telles que la température, I’irradiation
lumineuse, une pression ou un champ magnétique. Le changement de 1’état de spin
s’accompagne d’une modification des propriétés physiques de la molécule telles que les

propriétés magnétiques, optiques, électriques et mécaniques.

Dans ce travail de these, nous avons étudié des matériaux a TS qui ont des propriétés
de bistabilité avec hystérésis proche de la température ambiante. La présence d’hystérésis
permet d’entrevoir de nombreuses applications dans des dispositifs d’affichages, de stockage
d’information, des capteurs, et en photonique. Pour intégrer ces matériaux a TS dans ces
applications, beaucoup de travaux ont été effectué pour élaborer des couches minces et des
nanostructures a TS. (2) Cependant, a I’échelle nanométrique, ces matériaux peuvent
présenter des propriétés physiques qui s’éloignent de celles du composé massif
(macroscopique). En particulier, ’hystérésis qui accompagne la TS est modifiée lors de la
réduction de taille du matériau : nous observons un décalage de la température d’équilibre

ou/et une modification de la largeur de la boucle d’hystérésis.

La détection de la transition de spin de ces matériaux a I’échelle nanométrique
(couches minces, nanoparticules, ...) pose de nouveaux défis, en raison, d’une part, de la
faible quantité de matiére sondée, et d’autre part, de la résolution spatiale limitée des
techniques habituellement utilisées telles que la spectroscopie Mdéssbauer, les spectroscopies
vibrationnelles et électroniques, et les mesures magnétiques. De toute évidence, de nouvelles
méthodes doivent étre développées pour répondre a ces attentes, d’ou le premier objectif de
cette these : explorer les outils de la nanophotonique qui permettent de mesurer la variation du
changement d’indice de réfraction optique qui accompagne la TS. En effet, la nanophotonique
offre un choix vaste d’outils, telles que les guides d’onde, les réseaux de diffraction, les

capteurs plasmoniques, etc. Dans cette these, nous avons choisi d’utiliser les méthodes de
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détection plasmoniques. Pourquoi ces méthodes ? Car elles ont une trés grande sensibilité a la
variation de I’indice de réfraction a I’échelle nanométrique. Lors de cette these, deux
techniques plasmoniques ont été utilisées : les plasmons de surface localisés (LSP de 1’anglais
Localized Surface Plasmon) et les plasmons de surface délocalisés (SPP de I’anglais Surface
Plasmon Polariton). La propriété qui nous intéresse, et qui a été négligée presque totalement
dans la littérature, est la variation considérable de la partie réelle de I’indice de réfraction
entre 1’état haut spin (HS) et bas spin (BS): An = nys —ngg. Ce changement est lié
essentiellement au changement de volume qui accompagne toujours la TS ; typiquement 1 -

10 % conduisant a une variation d’indice de réfraction de 10 - 102,

Le deuxiéme objectif de cette thése, complémentaire du premier, vise a utiliser la variation
de I’indice de réfraction de ces matériaux bistables pour moduler un signal plasmonique.
Autrement dit, au lieu d’utiliser des plasmons de surface pour détecter la TS, nous allons
utiliser le phénomeéne de la TS pour moduler les propriétés plasmoniques. Nous parlons alors
d’un « dispositif plasmonique actif ». Ce type d’élément actif est actuellement trés recherché
car la capacité de contréler les propriétés plasmoniques par différents stimuli externes est une
condition préalable pour de nombreuses applications, telles que la commutation et la
modulation des signaux dans les circuits plasmoniques ou dans les capteurs plasmoniques. (3;
4)

Suivant ces objectifs, ce manuscrit comporte trois chapitres :

Le premier chapitre est une introduction au phénomene de la transition de spin et a la
plasmonique. Ce chapitre est divisé en deux sous-chapitres. Dans le premier sous-chapitre
(1.1), nous introduisons les notions de bases et une description générale du phénoméne de
transition de spin. Ensuite, nous présenterons les diverses stratégies récemment développées
par notre équipe pour détecter la transition de spin a 1’échelle nanométrique. Enfin, nous
présenterons la structure et les propriétés des matériaux bistables utilisés dans cette these.
Dans le deuxieme sous-chapitre (1.2), nous présenterons les bases théoriques concernant la
réponse optique d’un métal. Ensuite, nous présenterons un bref état de 1’art concernant les
plasmons de surface. Enfin, nous decrirons quelques unes des nombreuses applications

technologiques mettant en ceuvre des plasmons de surface dans divers domaines.

Le deuxieme chapitre de cette thése est consacré a 1’étude de la transition de spin des

matériaux bistables a 1’aide des plasmons de surface localisés. Ce chapitre est divisé en six
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sous-chapitres. Dans le premier sous-chapitre (I1.1), nous utiliserons les théories de Mie et de
Gans pour calculer les sections efficaces d’absorption, de diffusion, et d’extinction de la
lumiére par des nanoparticules de différentes tailles, formes, et structures et estimer ’effet de
la TS sur ces propriétés. Dans le deuxieme sous-chapitre (11.2), nous présenterons le protocole
de fabrication et la caractérisation de nos capteurs plasmoniques LSP. Dans le troisieme sous-
chapitre (11.3), nous présenterons le montage expérimental de spectroscopie d’extinction que
nous avons utilisé pour étudier les propriétés de ces capteurs plasmoniques. Les deux sous-
chapitres suivants (I1.4 et 11.5) seront consacrés a 1’étude de la transition de spin thermo-
induite par cette nouvelle technique dans des couches minces et des nano-objets de deux
composés bistables : le premier composé est de la familles des triazoles {Fe(hptrz)s}(OTs).
(composé 1), et le second est de la famille des clathrates de Hofmann {Fe(bpac)}[Pt(CN)4]
(compose 2). Ensuite, nous présenterons un effet photo-thermique original sur les capteurs
plasmoniques du composé 1 mettant en évidence une vraie synergie entre la TS et la
résonance plasmonique dans ces dispositifs. Enfin, le sixieme sous-chapitre (I1.6) sera
consacré a 1’étude par spectromeétre Raman des deux composés en utilisant 1’effet d’exaltation

des plasmons de surface sur la diffusion Raman (effet SERS).

Le troisieme chapitre de cette these est consacré a I’étude de la transition de spin des
matériaux bistables a 1’aide des plasmons de surface délocalisés. Nous présenterons tout
d’abord (I11.1) les aspects théoriques et le principe d’excitation des plasmons de surface
délocalisés, et ensuite nous réalisons quelques simulations en se basant sur les équations de
Fresnel et nous calculons ’effet de la TS sur les spectres SPR. Dans le deuxiéme sous-
chapitre (111.2), nous présenterons un montage expérimental original que nous avons
développé pour la spectroscopie SPP. Enfin, des résultats obtenus sur des couches minces de
différents composés (Fe — triazoles et clathrates de Hofmann) a transition de spin seront

présentés et nous discuterons également I’effet de réduction de taille sur ces dispositifs.

Ce manuscrit se terminera par une conclusion générale qui reprendra les principaux résultats

obtenus, puis des perspectives de recherches seront proposées dans la continuité de ce travail.
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Chapitre |

Introduction a la transition de spin et a la

plasmonique

Dans ce chapitre, nous proposons une introduction au phénomene de la transition de
spin et & la plasmonique. Le chapitre est divisé en deux parties. Dans la premiere partie, nous
introduisons les notions de bases et une description générale du phénomene de la transition de
spin. Ensuite, nous présentons les expériences réalisées, dans notre équipe, pour détecter la TS
a I’échelle nanométrique. Enfin, nous rappelons les propriétés des matériaux a TS que nous
avons utilisé dans cette thése. Dans la deuxiéme partie, nous abordons les notions
élémentaires sur les propriétés optiques des métaux. Ensuite, nous présentons les principes
fondamentaux de la plasmonique. Enfin, nous décrirons quelques unes des nombreuses

applications technologiques mettant en ceuvre des plasmons de surface dans divers domaines.

1.1 Introduction aux matériaux moléculaires a transition de spin

Ce premier sous-chapitre est divisé en trois parties. La premiere partie (1.1.i) a pour
objectif d’expliquer 1’origine du phénoméne de la transition de spin et en particulier le role
essentiel de la force du champ de ligands, de I’entropie vibrationnelle et des interactions
élastiques. Ensuite, nous présentons les principales méthodes conventionnelles utilisées pour
I’étude des matériaux a TS. La deuxiéme partie (1.1.ii) a pour objectif de présenter les
différentes techniques émergeantes utilisées pour étudier la transition de spin a 1’échelle
nanométrique. Enfin, nous présenterons dans la derniére partie (1.1.iii) des matériaux a TS que

nous avons étudié dans cette thése.
I.1.i Phénomene de transition de spin

a) Historique

La transition de spin a été observee, pour la premiere fois en 1931, par Cambi et al.
dans une solution de dithiocarbamates de Fe'". (5: 6) Par la suite, en 1963, Madeja et Konig
entreprirent une étude systematique de I’effet de la variation des groupements anioniques X

dans les systémes type [Fe'(phen),(X)] et finirent par mettre en évidence une dépendance du
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comportement magnétique en fonction de la température. (7) Parallelement, en 1964, Baker et
Bobonich mirent en évidence la premiére transition de spin d’un complexe de Fe'' a I’état
solide avec le complexe [Fe(phen),(NCS),]. (8) Cette méme année, Ewald et al. (9)
introduirent la notion de « spin crossover » (transition de spin), dans le cadre de la théorie du
champ de ligands, pour un changement d’état de spin se produisant dans certains complexes
de métaux de transition. Conventiellement, la notion de « transition de spin » est utilisée pour
décrire les transitions de spin du premier ordre, tandis que la notion de « conversion de spin »
est utilisée pour décrire des comportements plus graduels. Cependant, le premier est souvent
utiliseé (de facon quelque peu abusive) pour tout type de changement d’état de spin. Ce
phénomene a fait 1’objet de nombreuses publications scientifiques, il a été observé sur
différents cations métalliques de configurations électroniques 3d* — 3d’ qui sont complexés
par des ligands formant une symétrie octaédrique, tels que les ions Fe'"' (3d°), (10) Co" (3d),
(11) co' (3d%), (12) Mn" (3d®), (12) Mn"" (3d%), (12) Cr' (3d*) (12) et surtout I’ion Fe' (3d°)
qui présente le plus grand nombre d’études. (13; 14; 15) Dans cette thése, les études se

focaliseront uniquement sur des complexes du cation Fe'.

b) La théorie du champ cristallin

La théorie du champ cristallin est un modeéle électrostatique pour décrire la distribution
¢lectronique dans les couches de valence d ou f de I’ion métallique pour divers symétries
environnantes. (16) Dans ce modéle sont considérés d’une part les interactions entre 1’ion
métallique et les ligands comme purement électrostatiques, d’autre part les ligands comme des
charges ponctuelles déterminant la symétrie du champ électrostatique extérieur qui agit sur
I’ion métallique, puis la configuration électronique de 1’ion métallique est pris en compte
explicitement. Ce modele est relativement simple et permet une approche qualitative et une
premiere explication au phénoméne de transition de spin. Dans ce cadre, il a été montré que
certains métaux de la premiere série de transition, de configuration électronique 3d" (4 < n <
7), peuvent exister dans deux états électroniques fondamentaux selon la force du champ
cristallin : 1’état HS (Haut Spin) et 1’état BS (Bas Spin). L’effet d’un champ octaédrique
provoque 1’éclatement des niveaux d’énergie des orbitales d (dégénérés dans le cas de 1’ion
libre) en deux niveaux d’énergie : un premier niveau tpy comportant trois orbitales non liantes
et triplement dégénérés (dyy, dy, d;x) et un second eg* composé de deux orbitales anti-liantes et
doublement dégénérés (dz, dywz) comme le montre la figure 1.1. Ces deux niveaux sont

séparés par un éclatement de A = 10 Dq, qui caractérise la force du champ de ligands. Cet
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éclatement dépend de la nature de 1’ion, des ligands qui I’entourent, et de la distance métal-
ligand (R).

Figure 1.1 : Levée de dégénérescence et configuration électronique des deux états HS et BS dans le
cas d’un complexe octaédrique du Fe".

Pour des systémes comptant plus d’un électron d, la répulsion électron-électron (énergie

d’appariement IT) doit étre aussi considérée en méme temps que la force du champ de ligand.

Dans le cas du Fe'" de configuration électronique d°, deux cas limites sont envisageables en
fonction de la force du champ de ligands (Figure 1.1), conduisant aux états fondamentaux *A,

et °T, comme le montre le diagramme de Tanabe-Sugano (Figure 1.2). (16: 17)

e Quand IT > 10 Dq (champ cristallin faible) : les électrons d se répartissent sur les deux
niveaux tyg et eg* en respectant la regle de Hund du maximum de spins paralléles. Le spin
total est S = 2 et la configuration électronique énergétiqguement la plus favorable est celle

de I’état HS paramagnétique °T» (tzg)4 (eg*)z.
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e Quand IT < 10 Dq (champ cristallin fort) : les électrons s’apparient dans les orbitales tyq de
plus basse énergie, en violant la régle de Hund. Le spin total est S = 0 et le complexe est
dans 1’état BS diamagnétique “A; (tzg)°. Notons que le spin peut étre différent de zéro dans

le cas des autres états d’oxydation du Fer.

Le diagramme de Tanabe-Sugano de la figure 1.2 montre I’ensemble des termes
spectroscopiques correspondant aux niveaux fondamentaux et excités d’un ion d® dans un
environnement octaédrique en fonction de la force du champ de ligand A. Pour des complexes
avec un champ de ligand proche de la valeur critique (Acritique), UN€e perturbation extérieure

peut provoquer le changement du paramétre A et induire un changement d’état de spin.

Figure 1.2 : Diagramme de Tanabe-Sugano pour un ion métallique d® dans un champ de ligand
octaédrique. (16; 17)

c) Diagramme configurationnel de la molécule a transition de spin

La présence de deux configurations nucléaires différentes pour 1’état HS et 1’état BS
implique une différence importante dans les propriétés vibrationnelles des molécules. Dans
une approche classique de I’approximation d’un mode de vibration harmonique unique, nous
pouvons représenter les deux états moléculaires par deux puits de potentiel dans un

diagramme configurationel comme le montre la figure 1.3. (13)

Les liaisons de coordination métal-ligand des complexes Fe' HS sont substantiellement plus
faibles et leur longueur plus grande que pour les complexes Fe'' BS (1,9 — 2,0 A dans 1’état

BS et 2,1 —2,2 A dans I’état HS, soit un changement d’environ 10%).
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La question suivante est de savoir, comment évolue la force du champ de ligand lorsqu’un

complexe passe de 1’état HS a I’état BS ?

Figure 1.3 : Représentation schématique du diagramme configurationnel des deux états moléculaires
BS et HS pour des complexes de Fe' en fonction de la distance métal-ligand.

Le rapport des forces de champ de ligand entre les deux états de spin est donné par

I’équation :

10 Dg5S (THS)”

10 DgHs — (1.1)

s

ou rus et rgs sont respectivement les distances métal-ligand moyennes dans les états HS et BS
et n =5 — 6. En considérant les valeurs moyennes rgg = 2,0 A et rys = 2,2 Aetn =6, ce

rapport est estimé a ~ 1,77. (16)

En se basant sur le diagramme de la figure 1.2 et la figure 1.3, du fait que 10 Dqg dépend de la
longueur de liaison métal-ligand et comme IT varie peu avec la température, la différence
d’énergie AEhg = E%s - E%s peut étre estimée en fonction de 10 Dg™ ou 10 Dg®® comme le

montre la figure 1.4 :
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e Pour 10 Dg™ < 10000 cm™® et AE%g < 0 cm?, I’état fondamental HS est
thermodynamiquement stable a toute température.

e Pour 10 Dg®® > 23000 cm™ et AE®yg > 2000 cm™, I’état fondamental BS reste stable pour
des trés hautes températures.

e L’intervalle 10 Dq™ = 11000 — 12500 cm™ et 10 Dg®® = 19000 — 22000 cm™, ol AEyg =
0 — 2000 cm™, correspond a Pintervalle de champ de ligand pour lequel le phénoméne de

transition de spin thermo-induite peut avoir lieu. (16)

Figure 1.4 : Zones de stabilité des états HS et BS en fonction de la force du champ de ligand. (16)

Pour conclure, la condition pour que la transition de spin thermique se produise est que la
différence d’énergie entre les états BS et HS soit de 1’ordre des énergies thermiquement
accessibles AE4g ~ kg T, ce qui se produit uniquement pour des valeurs de champs de ligands

bien spécifiques.

d) Thermodynamique de la transition de spin

Au fil des années, il a été montré que différentes perturbations extérieures telles la
pression, (18; 19; 20) le champ magnétique, (21) I’action de la lumiére, (22) et la température
(la plus étudiée) pouvaient induire une transition de spin. Dans ces travaux de thése, nous

nous somme intéressés a modifier 1’état de spin des matériaux a TS par un effet thermo-induit.
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e Systemes sans interactions intermoléculaires

Une approche thermodynamique va mettre en relief certains facteurs dominants dans le
mécanisme de la TS thermique. Un systéme thermodynamique, en contact avec un bain
parfait isotherme et isobare qui atteint son état d’équilibre, est caractérisé par son énergie libre
de Gibbs G (ou enthalpie libre) :

G=F+PV=H-TS=U+PV-TS (1.2)

avec F étant I’énergie libre de Helmholtz, H I’enthalpie, S I’entropie, U 1’énergie interne, T la

température, P la pression et V le volume du systéme.

Les expressions des variations de ’enthalpie, de 1’entropie et de I’énergie libre de Gibbs entre

les états HS et BS sont :

AH = Hys - Hps (1.3)
A8 = Sus — Sps (1.4)
AG = Gus - Gps (1.5)
Se déduit alors :
AG=4H-TA4S (1.6)

Lorsque les proportions de molécules dans les états HS et BS sont égales, la température

d’équilibre Ty, définie par AG = 0 s’écrit :

Ty2=AH /AS (1.7)

AH et AS doivent étre de méme signe puisque Ty, donnée en Kelvin (K), est toujours

positive.

La variation d’entropie peut étre estimée en prenant en compte les contributions électroniques,
vibrationnelles, configurationnelles, rotationnelles et translationnelles. Ces deux derniéres
pouvant étre exclues si nous considérons le complexe a 1’état solide. De plus, en absence de
désordre d’orientation, le terme configurationnel est aussi exclu. L’entropie est composée

alors en deux contributions, une électronique (ASg) et I’autre vibrationnelle (ASyip) :

AS = ASer + ASvib + ASrot + AStranst + AScont (1.8)
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ASg est elle-méme la somme de contributions dues a des changements d’état de spin et de

moment orbitalaire :

ASe = ASerPin + ASero® (1.9)

ou
ASuPin = R In (2Sps+1/2Sss+1) (1.10)
4800 = R In (2Lys+1/2Lss+1) (1.11)

Dans le cas de complexe du Fe", une transition de I’état BS (*A1) vers I’état HS (°To),
implique ASe™" =R In5=13,38 Jmol* K et AS;®® =R In 3=9,13 J mol™* K™.

En symétrie octaédrique parfaite, ASe ™™™ et AS.°™® doivent étre prises en compte, mais dans la
réalité, la symétrie autour de ’ion métallique Fe'' est plus basse, la dégénérescence d’origine

orb

orbitalaire est levée et ASe~ peut étre négligée et nous avons la relation suivante :

ASer ~ ASeyspin (1.12)

Expérimentalement, des mesures calorimétriques ont été effectuées sur des complexes d’ion
Fe' (Figure 1.5) et les valeurs de AS pour des changements d’état de spin complétes se situent
entre 40 et 90 J mol™ K. (23) Ces valeurs expérimentales sont trés supérieures aux 13,38 J
mol™ K™ correspondant & la variation de ’entropie d’origine électronique. La contribution
restante vient alors des variations des fréquences de vibrations moléculaires. Ainsi, la
différence de la valeur totale de 1’entropie obtenue expérimentalement et I’entropie d’origine
électronique déterminent la contribution vibrationnelle dont le role est prépondérant. (24)
Etant donné que ASe et ASyi, Sont toujours positives, AS peut étre considérée comme la force
motrice de la transition de spin, le terme TAS modulant la différence d’énergie libre entre Gys
et Ggs. Les parametres thermodynamiques AH et AS associés a la transition de spin sont
obtenus directement a partir des mesures calorimétriques pour lesquelles une anomalie de

capacité calorifique a pression constant (C,) est observée autour de Ty, (Figure 1.5).
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Figure 1.5 : Capacité calorifique & pression constante pour le complexe [Fe'(phen),(NCS),]. (24)

e Systemes avec interactions moléculaires

Lorsque les molécules se trouvent a 1’état solide, les interactions intermoléculaires jouent un
role important dans les caractéristiques de la transition de spin. L’une des approches
thermodynamiques les plus connues tenant compte des interactions intermoléculaires est le
modéle thermodynamique de Slichter et Drickamer. (20) L’équation de I’enthalpie libre de

Gibbs est définie par 1’équation :

G (T, P y) = yusGus + (1 -yus) Gos + I yus(1 - yus) = T Smei (1.13)
ou
Smél =R [yns In (yus) + (1 - yus) In (1 - yus)] (1.14)

avec yus le nombre moyen de molécules dans I'état haut spin (appelée aussi fraction haut
spin), Sme représente 1’entropie de mélange entre des molécules a 1’état HS et BS dans un

mélange idéal, et I représente les interactions intermoléculaires.

A 1"équilibre thermodynamique, la condition AG (T, P, y) = 0, permet d’exprimer directement

T en fonction de yns et nous obtenons 1’équation suivante :

T (yus) ={0H + I (1-2yus)} /(R In [(1-yus) / Vus] +AS} (1.15)

La figure 1.6 présent la variation de T en fonction de la fraction molaire yys en considérant

trois valeurs pour la coopérativité ; I' = 104 cm™ (< 2 R Typ), [ =2085cm™ (=2 R Typ) et T
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=300 cm™ (> 2 R Typ). L’importance de ces interactions sur le comportement physique du

matériau peut étre quantifiée a partir du rapport I' / 2 R Tyyp. (25)

Comme le montre la figure 1.6, le changement d’état de spin peut se produire selon différentes

formes qui traduisent la présence d’une forte coopérativité ou non.

Les TS graduelles correspondent a des systémes dont les centres actifs sont en interaction trés
faible (Figure 1.6 (a)). Chaque site meétallique subit alors le phénomene de TS
indépendamment de ses sites voisins. Par contre, une TS abrupte est le signe d’un systéme
beaucoup plus coopératif possédant des interactions trés fortes (Figure 1.6 (b)), d’origine
élastique qui est donc directement lié au changement de volume des molécules lors de la TS.
(26; 27; 28; 29) Chaque site métallique est fortement lié¢ aux autres sites et subit I’influence du
changement d’état de spin de ces derniers. En phase liquide, le changement d’état de spin est
toujours tres graduel et s’effectue selon une statistique de Boltzmann. En phase solide, une TS

graduelle peut étre encore modélisable par un peuplement de type Gibbs-Boltzmann.

D’un point de vue structural, le solide doit pouvoir s’adapter aux variations des longueurs de
liaisons métal-ligand au cours de la TS pour que les molécules ou les sites métalliques
puissent coexister au sein du méme réseau cristallin. (30) Diverses observations structurales
montrent que les TS abruptes sont accompagnées par des variations discontinues des
paramétres de maille cristallographique. (31) Par contre, les TS graduelles sont accompagnées
par des variations continues des paramétres de maille dans le méme réseau cristallographique.
(31)

Certaines TS peuvent présenter un cycle d’hystérésis (Figure 1.6 (c)), de largeur ATy

variable selon les composés avec :

ATy /2= T1T/2 - T1l/2 (1.16)

ouT) /2 €t Tf/z sont respectivement les températures de transition dans les modes de chauffage
(BS — HS) et de refroidissement (HS — BS) a y,4 = %2. Le cycle d’hystérésis thermique

confére au matériau un intérét considérable en vue d’application technologique comme des

dispositifs d’affichage ou de stockage de I’information.

Notons aussi que des matériaux bistables peuvent avoir des TS incompleétes, le plus souvent

dans la région des basses températures. Dans certains cas, ce comportement peut étre
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interprété en termes de cinétique de transition. A basse température, les cinétiques de
transition allant de I’état HS vers 1’état BS, seraient suffisamment lentes pour autoriser un
phénomene de « freezing », c’est-a-dire de blocage de 1’état HS par un effet de trempe. Dans

ce cas, cette transition incompléte peut devenir compléte par I’application d’une pression. (32)

Figure 1.6 : Variation de la fraction molaire yys en fonction de la température pour différentes
valeurs de I': (&) I' < 2 R Ty, : TS graduelle (systeme peu coopératif), (b) I" = 2 R Ty, : TS abrupte
(systéme coopératif), (c) I" > 2 R Ty, : TS abrupte avec cycle d’hystérésis (Systéme trés coopératif).
Ces courbes ont été tracées avec les valeurs AH = 600 cm™ et AS = 4 em™ K'selon I'équation 1.15.
(25)

Enfin, quelques TS peuvent se produire en deux étapes. Elles sont caractérisées par deux
températures de transition et un plateau plus ou moins étendu selon les composes. L’origine
de ce phénoméne n’est pas identique suivant les composés. D’ une part, ce phénomene peut
étre lié a la présence de deux sites cristallographiques non équivalents dans la maille

principale. (33) D’autre part, ce phénomeéne peut exister pour des systemes bi ou
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polynucléaires, pour lesquels 1’environnement des ions métalliques est identique, mais le

changement d’état de spin d’un ion métallique freine celui de ses proches voisins. (34)

e) Méthodes classiques pour détecter la transition de spin

Les complexes & TS subissent des variations drastiques au niveau de leur structure
cristallographique, mais aussi au niveau des propriétés électroniques, vibrationnelles,
magnétiques et optiques. La détection de la TS peut étre mise en ceuvre d’une maniére simple
en mesurant la fraction molaire de I’état HS (y, ) ou I’état BS (ygs), en fonction des
differents parameétres exterieurs controlables (T, P, B, ...). Le suivi de la TS peut étre realisé

par plusieurs techniques :

1. La mesure de la susceptibilité magnétique (xu) en fonction de la température est
sans doute la plus utilisée pour des raisons historiques dans le but de caractériser les
complexes a TS. (23; 15) Cependant, le plus souvent nous présentons x,, T en fonction de T.
En effet, pour un paramagnétique y T est une constante a toute température (loi de Curie).
Cette représentation permet donc pour un composé a TS de mieux localiser la température de
transition. Le produit xyT pour un matériau a TS est déterminé par la dépendance en

temperature des contributions y,, ety , selon I’équation :

xm(T) = Yus(T) xus + (1 — yus(T)) Xas (1.17)

Connaissant les susceptibilités des états HS et BS purs, yys (0u ygs) peut étre donc facilement

déterminée et représentée en fonction de T pout obtenir la courbe de la TS.

2. La spectrométrie Mdossbauer (15; 23; 35) est une méthode standard pour la
caractérisation des composés & TS, en particulier dans le cas du *'Fe, basée sur ’absorption
nucléaire résonante des photons vy. Le déplacement isomérique 8 et I’éclatement quadripolaire

AEq sont les parametres qui caractérisent les deux états HS et BS. Les fractions v, €t ygs

sont obtenues & partir de la fraction résonante (= air sous la courbe) des spectres Mdssbauer
des états HS et BS.

3. Les mesures de spectroscopiques vibrationnelles sont également utilisees pour
caractériser les complexes a TS : il s’agit de la spectroscopie Raman et la spectroscopie
infrarouge. (36; 37; 38; 39) Chaque état de spin peut étre caractérisé car les fréquences de
vibrations métal-ligand sont de plus hautes énergies dans 1’¢tat BS que dans 1’état HS, étant

donné I’¢longation des liaisons Fe-ligand lors de la transition BS — HS.
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4. Les mesures cristallographiques sur des monocristaux ou sur poudre, telles que la
diffraction des rayons X permettent d’obtenir une structure cristallographique distincte
suivant I’¢tat de spin. En particulier, 1’élongation des distances métal-ligand et donc
I’augmentation de volume (1 a 15 %) dans 1’état HS et les distorsions angulaires sont tres

caractéristiques. (31; 40)

5. Les mesures de réflectivité ou d’absorption optique sont basees sur les
changements de propriétés optiques des matériaux lors de la TS. (16; 41) En effet, pour de
nombreux systémes, les bandes d’absorption sont dues aux transitions entre les états
électroniques des centres métalliques. Pour des raisons évidentes, différentes bandes
apparaissent dans les états électroniques HS et BS. Ainsi, I’état HS du cation métallique de
Fe' est généralement peu coloré par rapport & celui de 1’état BS. Cependant, ces changements
peuvent étre occultés, méme par 1’ceil, par 1’absorption des ligands ou par des bandes de

transfert de charge.

I.1.ii Différentes techniques pour détecter la transition de spin a I’échelle nanométrique
Dans cette these, nous nous orientons vers I’utilisation de nouvelles techniques de
détection optiques et en particulier vers des techniques qui permettent de mesurer la variation
de la permittivité diélectrique (changement de I’indice optique) des matériaux a transition de
spin dans des couches minces (< 100 nm). Ces techniques de détection sont les spectroscopies
des plasmons de surface localisés (LSPR, chapitre I1) et des plasmons de surface délocalisés
(SPP, chapitre I11). En effet, les méthodes citées précédemment deviennent trés limitées pour
étudier ces matériaux a 1’échelle nanométrique, en raison de la faible quantité de matiere
sondée et d’autre part de leur résolution spatiale limitée. A cause de ces problémes, de
nouvelles approches expérimentales ont été développées. Chaque méthode a ses propres
avantages et limitations, et des développements sont encore nécessaires. Les deux paragraphes
suivants décrivent deux techniques de détection a 1’échelle nanométriquedéveloppées dans

notre équipe :

a) Sondes fluorescentes

Dans le cadre du travail de thése de Carlos Quintero (2012), (42) I’utilisation d’une
sonde fluorescente s’est avéré une méthode tres sensible pour détecter avec un fort contraste
les propriétés d’un nano-objet unique. Le principe consiste a associer un composé a TS avec
un agent fluorescent approprié de telle sorte que la longueur d’onde de 1’excitation et/ou la

longueur d’onde d’émission du fluorophore se superpose avec la longueur d’onde
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d’absorption du complexe dans un de ces deux états de spin. Par exemple, le luminophore
acridine orange a été utilisé comme dopant avec le complexe [Fe(hptrz)s](OTs), comme le
montre la figure 1.7 (a). La figure 1.7 (b), présente la variation thermique de I’intensité de
fluorescence mesurée a une longueur d’onde de 550 nm pour un nano-objet isolé. Cette
variation d’intensit¢ a permis de suivre I’état de spin du nano-objet, I’intensité de

luminescence étant plus importante dans 1’état HS.

Cette technique nous permet de suivre en parallele sur de nombreux objets isolés les
propriétés de transition de spin par un microscope optique via une simple mesure de

fluorescence.

Figure 1.7 : (a) Spectres d’excitation et d’émission de [’acridine orange (AO) et spectres d’absorption
du composé [Fe(hptrz)s](OTs), dans les états HS et BS. (b) Variation thermique normalisée de la
luminescence & 550 nm d’un nano-objet du composé [Fe(hptrz)s](OTs), dopé a [’acridine orange.
L’image MEB insérée montre la géométrie du nano-objet étudié. (42)

b) La diffraction optique

Une deuxieme technique, utilisée dans notre équipe, pour détecter la TS a 1’échelle
nanomeétrique, est la diffraction optique. Ce travail a été effectué dans le cadre de la thése
d’Amal Akou (2012). (43) Cette technique consiste a mesurer la variation de I’efficacité de
diffraction d’un réseau de motifs de matériaux bistables lors de la transition de spin. Ces
mesures nous permettent via le changement de 1’indice de réfraction du matériau de suivre
son changement d’état de spin. A titre d’exemple, 1’intensité de la lumiere diffractée par un
réseau de lignes du composé [Fe(hptrz);](OTs), a TS, a été suivi en fonction de la température
(figure 1.8).

22



Etude du phénomene de la transition de spin dans les couches ultra-minces a ’aide des plasmons de surface

Figure 1.8 : (a) Taches de diffraction aux différents ordres (m = 0 et = ) issues d’un réseau de lignes
du composé [Fe(hptrz)s](OTSs), (période A = 10 um, taux de remplisage f = 0,5 et épaisseur d = 150
nm) et schéma du réseau. (b) Image AFM du réseau. (c) Variation thermique de [’efficacité de
diffraction (A = 700 nm, m = 1) de ce réseau lors de deux cycles thermiques successifs. (43)

L’allure des courbes correspond a la superposition de 1’effet de la TS (hystérésis) et de la
dilatation thermique du matériau (variation lineaire). La partie réelle de I’indice de réfraction
a pu étre calculée dans les deux états de spin, a partir des résultats de la figure 1.8 (c), ou

I’efficacité diffracté de ces réseaux est reliée a leur indice optique par 1’équation suivante :

_ (sin(m m f) sin(m An d//l))2

mTt/2 (1.18)

T‘|m:z=0

Le calcul nous donne n = 1,553 pour 1’état BS et n = 1,542 pour 1’état HS, soit une variation
de Angy = 10-2. Cette variation importante de 1’indice de réfraction laisse entrevoir des

applications dans le domaine de la nano-photonique qui seront abordées dans la section 1.2.

I.1.iii Choix des matériaux a transition de spin et description de leur structure et de
leurs propriétés

Les matériaux & transition de spin peuvent étre moléculaires (mono, bi ou poly-
nucléaires) ou ils peuvent former des réseaux de coordination monodimensionnels (chaines),
bidimensionnels (feuilles) ou tridimensionnels. En particulier, recemment plusieurs travaux se
sont orientés vers la synthése de réseaux de coordinations, afin d’obtenir des systémes plus
coopératifs. Actuellement, deux grandes familles de réseaux de coordination (aussi appelés
polymeres de coordination) a transition de spin sont au centre de I’intérét des chercheurs : les
composés de la « famille des triazoles » (44; 45; 46; 47) (composés monodimensionnels) et
les composés de la « famille des clathrates d’Hofmann » (composeés bi- ou tridimensionnels).
(48)
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a) Les composés de la famille des triazoles

La « famille des triazoles » est I’'une des familles de composés les plus étudiées dans la
littérature dans le domaine de la TS. Le premier composé unidimensionnel (1D) a transition
de spin de cette famille, {Fe(Htrz),(trz)}(BF,) ou Htrz : 1,2,4-triazole et trz" : I’ion triazolate,
a été rapporté par Haasnot en 1977. (49) Ces matériaux sont constitués de chaines linéaires au
sein desquelles I’ion métallique Fe" est lié par trois ligands pontant chaque voisin comme le
montre la figure 1.9 (a).
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Figure 1.9 : (a) Structure du composé {Fe(Htrz),(trz)}(BF,). (b) Mesure de la susceptibilité
magnétique de ce composé. (49)

Les systemes de cette famille présentent souvent des transitions de spin abruptes avec
possibilité de trés large hystérésis (Figure 1.9 (b)). Cette coopérativité élevée peut s’expliquer

par les courtes distances métalliques Fer-Fer et par la rigidité des ligands triazole.

Dans notre groupe, nous nous somme intéressés a cette famille de composés {Fe(Rtrz);}(X).
ou R est un substituant du ligand triazole et X est un anion : tosylate, triflate, etc. Notamment,
des nanoparticules (50; 51), des films minces (43; 52; 53) et des nanostructures (42) de ces

matériaux ont été obtenus dans le cadre de la thése d’Illia Gural’skyi (2012).

Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes intéressés en particulier au composé
{Fe(hptrz);}(OTs), ou hptrz : 4-heptyl-1,2,4-triazole et OTs I’anion tosylate (Figure 1.10 (a)).
Les mesures magnétiques, de ce composé a 1’état massif (Figure 1.10 (b)), montrent que ce

complexe présente une transition de spin avec des températures de transition Tll/2 =304 K et

T{,, = 326 K pour la forme hydratée et Ty, = 300 K et T, = 311 K pour la forme
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déshydratée. Nous observons clairement un changement de couleur en passant de I’état BS

(violet) a I’état HS (transparent) comme le montrent les figures 1.10 (c) et (d).

Dans la suite de ce manuscrit, ce matériau a transition de spin {Fe(hptrz)s}(OTs), sera

nomme composé 1.

Figure 1.10 : (a) Structure des chaines cationiques du composé 1. (b) Mesure magnétique sous formes
hydratée (m) et déshydratée (o) du composé 1 a I’état massif. (¢) Photographie du composé 1 a I’état
massif dans ses deux états de spin : BS et HS. (d) Photographie du composé 1 en solution dans le
chloroforme dans ses deux états de spin : BS et HS.

b) Les composés de la famille des clathrates d’Hofmann

La nécessité d’optimiser la communication entre les centres métalliques actifs
présentant une transition de spin a poussé la recherche vers de nouvelles voies synthétiques,
non seulement pour I’obtention de systeémes plus rigides, mais également pour 1’obtention de

systemes plus versatiles du point de vue chimique et structural.

En particulier, des systéemes hétéro-nucléaires présentant une architecture du type clathrate de
Hofmann {Fe"(L)}[M(CN).] otl M est le métal Pt, Ni ou Pd et L est un ligand organique
(pyridine, pyrazine, ...), ont été développés (essenticllement) par I’équipe de José A. Real.
Ces composés peuvent étre bi- ou tri-dimensionnels (2D, 3D) selon le type de ligands. (54) La

figure 1.11 montre quelques exemples des ligands utilisés. Ces matériaux ont stimulé I’ intérét
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des chimistes puisque des molécules invitées (benzeéne, pyrrole, ...) peuvent s’insérer dans les

cavités du réseau cristallin.

(©) 4,4’-azopyridine [azpy]

"N (d) AN

(a) Pyridine [py] | P | yZ
AN (b) N\\

o Q7 |
Z . =

Pyrazine [pz] Z =

< g

N
4,4’-bis(pyridil)acétyléne [bpac]

Figure 1.11: Schéma représentant les structures de quelques ligands L utilisés pour la construction
des réseaux du type clathrates d’Hofmann a TS.

Durant ces dernieres années, la chimie des composés du type clathrates d’Hofmann dans le
contexte de 1’étude de la transition de spin et des propriétés d’adsorption (55) ainsi que de la
mise en forme de ces matériaux sous forme de couches minces (56; 57; 58; 59) ou de

nanoparticules (60; 61; 62; 63) ont été fortement développées.

Dans ce manuscrit, nous nous intéressons principalement au ligand 4,4’-bis(pyridil)acétyléne
(bpac) qui par sa triple liaison confére au systeme un caractere rigide. (64) La figure 1.12
montre la structure et le comportement magnétique des différents analogues
{Fe"(bpac)}[M(CN),] ou M = Pt, Pd ou Ni. Le comportement magnétique est comparable

dans le cas des deux analogues de platine et de palladium. Sous forme hydratée, le complexe

avec le palladium présente une boucle d’hystérésis de 20 K centrée 4 318 K (T 12 =308 K et

Tf/z = 328 K), tandis qu’avec le platine la transition est centrée & 303 K. Aprés la

déshydration, la transition s’effectue avec une hystérésis de 57 K centrée a 288 K pour le
composé avec du palladium et de 68 K centrée a 282 K pour celui avec du platine. Ces
données révélent une forte coopérativité dans ces systemes. Dans le cas de I’analogue de Ni,
la transition s’effectue d’une facon graduelle et incompleéte. Cette différence de comportement
semble étre liée a des modifications structurales qui ont pour origine un plus petit rayon

ionique dans le cas du Ni.
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Il a été également montré que la synthése des composés {Fe'(bpac)}[M(CN).]-G, par
différents protocoles expérimentaux meéne a I’obtention de composés avec différentes teneurs

(2) en molécule invitée (G) et de différentes propriétés de TS. (64)

Dans la suite de ce manuscrit, ce matériau & transition de spin {Fe'(bpac)}[Pt(CN),] sera

nomme composeé 2.

Figure 1.12 : (a) Schéma de la structure cristalline du composé {Fe"(bpac)}[Pt(CN).] (64). Etude
magnétique des composés {Fe'" (bpac)}[M(CN),] pour trois différents métaux (b) M = Pt, (c) M = Pd,
(d) M = Ni sous formes hydratée (courbes noires) et déshydratée (courbes rouges). () Photographie
du composé massif {Fe" (bpac)}[Pt(CN),] dans ses deux états de spin.
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1.2 Introduction a la plasmonique

Du point de vue de la physique du solide, les phénomeénes d’interaction lumicre-
matiére sont bien connus dans les métaux. (65; 66) Par contre, le comportement de ces
matériaux a I’échelle réduite est différent de celui obtenu a plus grande échelle. En effet, ces
matériaux aux dimensions nanométriques suscitent actuellement un intérét considerable et
nous constatons une progression constante du nombre de publications dans ce domaine
(Figure 1.13).
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Figure 1.13 : Nombre de publications comportant les mot-clés « Gold and Nanoparticule » relevées
sur le site d’ISI Web of Knowledge (Topic) en 2013.

La résonance des plasmons de surface constitue actuellement 1’une des propriétés les plus
étudiées des nanostructures et des couches minces métalliques. En effet, lorsque la taille du
métal est réduite a quelques nanométres, les propriétés optiques sont considérablement
modifiées par I’apparition de plasmons de surface résultant de I’oscillation collective du
nuage électronique d’une part et d’autre part de la carcasse ionique positive du métal. Le
comportement qui en résulte s’en trouve complétement différent de celui du métal massif.
Notamment, les plasmons de surface permettent de concentrer, d’amplifier et de manipuler la
lumiére a 1’échelle nanométrique. Ils ont été exploites pour améliorer les effets optiques ou
activer divers processus de maniere contr6lée. Dans notre cas, nous allons utiliser les
plasmons de surface pour détecter et/ou déclencher le phénomene de transition de spin dans

des couches minces et d’autres nano-objets des reseaux de coordination bistables.
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Le but de ce sous-chapitre est de d’aborder quelques notions sur les plasmons de surface. Tout
d’abord (I1.2.1), nous introduisons les notions élémentaires sur les propriétés optiques des
métaux dans leur état massif, en particulier celles de 1’or. Ensuite, nous présenterons la
fonction diélectrique qui sera décrite dans le cadre d’une approche classique. Cette fonction
diélectrique caractérise la réponse du metal a une excitation lumineuse. Ensuite (1.2.ii), nous
présentons les différentes formes des plasmons de surface (volumiques, localisés ou
délocalisés). Enfin, quelques exemples d’applications technologiques des plasmons de surface

dans divers domaines viendront conclure cette section (I.2.iii).
1.2.1 Propriétés optiques des métaux

a) Théorie électrodynamique classique des métaux
Dans [D’approche électrodynamique classique, la propagation des ondes
électromagnétiques est régie par les équations de Maxwell. Pour un milieu donné, les

équations de Maxwell s'écrivent :

divB =0 (1.19)
divD = piipre (1.20)
—_——— J —
rot £ = — 3t B (1.21)
—— =g a —_—
rot H = Jijpre + E D (1.22)

Ces équations décrivent la propagation d’une onde électromagnétique dans un milieu en liant
le champ électrique E, le champ magnétique H, I’induction magnétique B et le déplacement
électrique D. De plus, nous nous plagons dans le cadre de 1’étude des métaux qui ont des
électrons libres et interviennent également le courant électrique libre Jypre €t la densité de
charge libre pyj,re. LES Vecteurs des champs excitateurs, électrique et magnétique (ﬁ et ﬁ) sont

également reliés aux autres vecteurs (D et B) par les relations constitutives :

—

B =popr H (1.23)
D'=¢oe E (1.24)

ol ty (1, = 4 107 HmM™) et g, (g = 8,85418782 10™% kg™ m™s* A% sont respectivement la
permittivité et la permeéabilité du vide. La permittivité relative (e.) représente la réponse en
polarisation d’un milieu soumis a un champ électrique. La perméabilité relative ()

représente la réponse d’un milieu soumis a un champ magnétique.
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En remplacant les deux équations (1.23 et 1.24) dans (1.21 et 1.22), et en faisant Rot (I.21)

et Rot (1.22), nous obtiendrons les équations de propagation :

AE — & & Ho by ;—; E = eolsr grad ppre + Ho br % Juibre (1.25)
— 0% _, R
AH — & & Uo Uy Fres H = —rot Jipre (1.26)
Les solutions des équations (1.25) et (1.26) sont de la forme :
E (7,t) = Eyeik-T-wD (1.27)
F(?,t) = H, el . T —wt) (1.28)

Nous considérons qu’il n’y a pas d’accumulation de charge dans le métal (p = 0), ce qui va

simplifier I’équation (1.25).

De plus, dans un milieu, la lumiére se propage avec une relation entre son vecteur d’onde Kk et

sa pulsation o, tel que :

K2=e (%) (1.29)

ol ¢ (3 10°® m/s) est la vitesse de la lumiére dans le vide, et ¢ est la permittivité (ou bien la

fonction diélectrique) complexe du milieu. Nous pouvons écrire € de fagon suivante :

e=gt+ig="=m+ik)’ (1.30)

avec fi I’indice optique complexe, n I’indice de réfraction et k le coefficient d’extinction.
Ensuite, il est aisé de remonter aux parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique

grace aux deux relations suivantes :
g =n%—k? (1.31)

&g =2nk (1.32)

Pour relier la permittivité relative complexe du matériau et sa conductivité, il est nécessaire

d’introduire la loi d’Ohm :
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Jipre = 0 E (1.33)

ou o est la conductivité électrique du milieu.

En injectant les équations 1.28, 1.29, 1.33 dans 1’équation 1.25, et en utilisant les équations de

Maxwell, on arrive a la relation suivante :

o(w) )

E(w)=€r+i(w (1.34)

€o

ou &, représente la permittivité relative du milieu qui inclut la contribution des électrons de
liaison & la polarisabilité. Cette permittivité prend une valeur égale & 1 (¢, = 1) si seuls les

électrons de la bande de conduction contribuent a la fonction diélectrique.

e (w) permet de décrire les propriétés optiques du métal, notamment ses coefficients
d’absorption et de diffusion ainsi que sa fréquence plasma. Si & (@) nous renseigne sur les
propriétés d’un milieu, ici un métal, en revanche la constante diélectrique ne renseigne pas sur
la description microscopique de I’interaction onde électromagnétique — métal. Pour cela, nous
disposons d’un modéle simple datant du début du XX"™™ siécle « le modéle de Drude —
Sommerfeld » ou bien « le modele de Drude — Lorentz ». (67)

b) Le modele de Drude — Sommerfeld

Seulement trois ans apres la découverte de 1’¢lectron par J. J. Thomson en 1887, P.
Drude a développé un modéle pour décrire la conduction d’électricité et de chaleur dans les
métaux. Dans ce modéle, le métal est considéré comme un gaz d’électrons libres évoluant
dans un réseau d’ions métalliques lourds et immobiles. (68) Dans son modele, Drude a
appliqué la théorie cinétique des gaz aux électrons. En utilisant le principe fondamental de la
mécanique classique, nous pouvons décrire le mouvement d’un électron par la relation

suivante :

du . —
ol megr (9,1093826 10 kg) représente la masse effective de 1’électron, p sa vitesse et e (-
1,60217653 10™° C) sa charge. Le second terme, meg I' 1 peut étre considéré comme une
force de viscosité qui représente différentes interactions comme les collisions inélastiques des
électrons libres, mais aussi le couplage électron-phonon. Donc I' est la constante

d’amortissement correspondant a cette viscosité. Le troisiéme terme, - e E est la force due au
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champ électrique extérieur appliqué sur le matériau. Nous posons E et pu sous la forme suivant

E (w)=Ejeiot (1.36)
p=ppme 1O (137)
En remplacant les équations 1.36 et 1.37 dans 1.35, nous obtenons les équations suivantes :

(miwmesp + T'Mypp) pme™ 9t = —eEje™ 1@t (1.38)

et
—e

T E, (1.39)

Fmeff — l(l)meff
Ensuite, nous écrivons le courant électrique (j) comme la résultante du mouvement de tous les

électrons, et nous en déduisons :

= = ne Ey= o(w)E
j= en,u—rmeff_l.wmeff 0= 0lw) Lo (1.40)
ou
2
ne
o(w) = (1.41)

r meff— iw meff
Enfin, en posant la valeur de o(w) obtenue dans 1’équation 1.34, nous obtiendrons la relation

finale de la permittivité sous forme :

T \w2+ior ) 7T \w2+T2 w (w? +T7?) (1.42)
avec
2
w,= |- (1.43)
€o Merr

ol n,, ici est la densité électronique du métal (na, = 5,9 10" m™), w la fréquence de I’onde
electromagnetique incident, et w,, est appelée fréquence plasma du métal. Pour les fréquences
de la gamme du visible-infrarouge, nous avons w > I'. Nous pouvons alors exprimer les

parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique sous la forme :
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w}
Re[e (w)] = &(w) = 1~ <P> (1.44)
et
Im [ ()] = &,(w) ~ <%>r (1.45)

Nous présentons dans la figure 1.14 une comparaison entre les parties réelles (Figure 1.14 (a))
et imaginaires (figure 1.14 (b)) des fonctions diélectriques expérimentales ¢ (w) de Ior,
obtenue & partir des mesures en réflexion et en transmission sur des films d’or, pour
différentes longueurs d’onde rapportées par Johnson & Christy (69) et Palik (70) et du modele
de Drude. Nous remarquons une certaine dispersion dans les données expérimentales des deux
auteurs (J&C et Palik), en particulier pour la partie imaginaire, liée aux incertitudes des
mesures. Nous constatons également que le modéle de Drude reproduit bien les mesures
expérimentales dans la région spectrale de basse énergie (E < 2 eV). Les valeurs obtenues
dans le proche infrarouge permettent donc d’extraire o, ainsi que I d’apres les équations 1.44
et 1.45. Par contre, nous observons un écart significatif du modele de Drude pour des énergies
plus élevées, en particulier pour la partie imaginaire figure 1.14 (b). Ces écarts proviennent en
premier lieu du fait que les transitions interbandes ne sont pas prises en compte par le modele
de Drude.

Figure 1.14 : Comparaison des parties réelle (a) et imaginaire (b) de la fonction diélectrique (e, et &)
obtenues pour [’or a partir du modele de Drude (lignes rouges) et des mesures expérimentales de
Johnson & Christy (carrés verts) (69) et Palik (triangles bleus) (70).

En général, les métaux possédent deux types d’électrons : les électrons de cceur (dit aussi
bande de valence) et les électrons de la bande de conduction. Ces derniers peuvent étre décrits

comme formant un gaz d'électrons libres. Les densités des ions positifs et des électrons de
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conduction du métal sont égales et occupent le méme volume, ils forment ce que nous
I’appelons «un plasma électronique ». Quand un métal est illuminé par une onde
électromagnétique, le champ électrique provoque des oscillations collectives transversales des
électrons du plasma qui sont appelées « plasmons ». Ces oscillations peuvent entrer en
résonance avec une onde électromagnétique extéerieure. Nous parlons alors de la « résonance
des plasmons ». Ce dernier terme va étre expliqué plus en détail dans la partie suivante (1.2.ii).
Cependant, décrire les propriétés optiques des métaux a partir du modele de Drude, en faisant
intervenir seulement la réponse des €lectrons libres, n’est plus valable pour les métaux nobles
ou les électrons liés (électrons de la bande de valence) jouent également un réle dans
I’interaction onde électromagnétique-métal. Nous observons sur la figure 1.15 la structure de

bande des métaux nobles pour un solide massif.

Des transitions interbandes des niveaux de cceur peu profonds appartenant a la bande d vers
des niveaux de la bande de conduction (sp) situés au dessus du niveau de Fermi sont mises en
jeu a partir d’un seuil d’énergie h w;,. Ce seuil est suffisamment bas pour étre atteint avec des
photons, dans le domaine spectral du visible et du proche UV. Il n’est donc pas possible
d’exciter des plasmons au dessus de ce seuil d’énergie interbande égal a environ 2 eV pour
I’or et 4 eV pour I’argent. L’énergie électromagnétique est absorbée par cette transition
interbande, ce qui se traduit par une augmentation de la partie imaginaire de la permittivité
relative € (). Nous observons aussi dans la figure 1.15, I’existence de transitions intrabandes
qui contribuent, avec les transitions interbandes, a la désexcitation non-radiative des plasmons

par la création de paires électron-trou.

Figure 1.15 : Schéma représentant
[’évolution de la structure électronique
caractéristique des métaux nobles, allant
des niveaux discrets d’énergie de
l’atome vers les bandes d’énergie a
l’état  massif. Les deux types de
transitions schématisées (intrabande et
interbande) correspondent a des
énergies de photons dans les domaines
de IR, du visible ou du proche UV.
hw;, désigne [’énergie du seuil des
transitions interbandes. (71)
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1.2.1i Résonances plasmoniques

Dans la section précédente 1.2.i, nous avons montré que la réponse optique d’un métal
noble massif était guidée par sa fonction diélectrique elle-méme (en fonction de la nature des
transitions intrabandes et interbandes). En partant de ces propriétés pour les métaux massifs,
nous présenterons dans ce qui suit la conséquence des ondes électromagnétiques sur des
nanostructures de métaux nobles. Le confinement leur confére de nouvelles propriétés
optiques que sont les résonances des plasmons de surface (SPR de I’anglais Surface Plasmon
Resonance). L’excitation collective des ¢lectrons de conduction prend trois formes
differentes, selon que nous considérons un métal infini (plasmons de volume), un métal semi-

infini (plasmons de surface délocalisés) ou une nanoparticule (plasmons de surface localisés).

a) Plasmons de volume (PV)

Le modéle de Drude nous a amené a considérer un mode d’excitation collectif des
électrons de conduction dans des métaux massifs. Le quantum d’énergie associé a ce mode
d’excitation constitue les plasmons de volume (PV) dont la pulsation est donnée
par I’équation 1.43. Ce mode peut étre excité par exemple par perte d’énergie d’électrons,
donnant naissance a une onde longitudinale (compression / dilatation de la densité
électronique) afin de relaxer I’énergie acquise. (72) Comme 1’énergie de ces plasmons est de
I’ordre de 10 a 20 eV, la fréquence plasma se trouve dans I’ultra violet (UV). Il n’est donc pas
possible d’exciter des modes plasmons de volume avec une excitation optique dans le visible.
Il est cependant possible de les exciter en utilisant des électrons ou des rayons X pour

« bombarder » un film métallique suffisamment fin.

b) Plasmons de surface délocalisés (SPP)

Lorsque le métal n’est plus infini, mais limité par une surface (film mince meétallique
déposé sur un diélectrique), un autre type d’excitation collective des électrons de conduction
est alors possible : les plasmons de surface délocalisés. Des fluctuations longitudinales de la
densité électronique de surface se propagent le long de I’interface diélectrique-métal d’une
maniere couplée avec une onde électromagnétique évanescente (décroissance exponentiel en
énergie de chaque coté de I’interface). Ces plasmons, appelés aussi plasmons-polaritons de
surface (SPP), sont donc confinés a I’interface métal-dielectrique et peuvent se propager sur
les distances pouvant atteindre plusieurs micromeétres. Leurs modes d’excitation sont établis

en appliquant les conditions de continuité aux équations de Maxwell au niveau de I’interface
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(plus de details dans la section I11.1). (73) Nous pouvons montrer que cette excitation de

surface obéit a la relation de dispersion suivante :

w Em (w) &g (W) (1.46)
¢ J&m (@) + &4 (w)

k,=

avec ky qui désigne la composante du vecteur d’onde paralléle a la surface. &, et &4 sont

respectivement les fonctions diélectriques du métal et du matériau diélectrique.

La figure 1.16 (a) illustre la courbe de dispersion qui se situe en dessous de la courbe de
dispersion de la lumiere sans jamais la couper. Les SPP ne peuvent donc pas étre excités
directement par la lumiére incidente sur I’interface. Cette difficulté peut cependant étre
surmontée en modifiant le vecteur d’onde de la lumiere & 1’aide d’un systéme de couplage,

comme un réseau gravé sur la surface métallique (74) ou bien par un prisme (75) (Figure 1.16

(0)).

Ces plasmons de surface délocalisés seront utilisés pour détecter les propriétés de matériaux a
transition de spin a I’échelle nanométrique, ce que nous décrirons dans le chapitre |11 de cette

thése.

Figure 1.16 : (a) Courbe de dispersion de la lumiére (dans le vide) et celles des plasmons de surface.
(b) Schémas de deux techniques de couplage optique : par un réseau métallique ou par un prisme. La
conséquence du couplage sur le vecteur d’onde est illustrée en (a) par la ligne bleue.
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c) Plasmons de surface localisés (LSP)

Un autre type de plasmons de surface directement li¢ a la présence d’une interface
métal-diélectrique peut étre exploité : ce sont les plasmons de surface localisés (LSP). A
I’inverse des plasmons de surface délocalisés, les LSP sont en fait confinés a 1’échelle d’une
nanoparticule métallique. Le champ électromagnétique associé aux plasmons de surface
localisés est la somme d’un nombre discret de modes propres dus a ces résonances localisées
pour une géométrie donnée. Ces plasmons présentent un fort confinement du champ
électromagnétique au voisinage de ces particules sur des distances nanométriques. Les LSP se
distinguent par les propriétés suivantes :

- Il existe un nombre dénombrable de modes propres pour une géomeétrie donnée.

- lls peuvent étre directement couplés avec la lumiére et ne nécessitent pas de systeme de
couplage (Figure 1.17).

- lls présentent un confinement du champ électromagnétique au voisinage des particules

avec un gain en amplitude par rapport au champ excitateur.

Une facon de mettre en évidence les résonances LSP en champ lointain consiste a mesurer les
sections efficaces d’absorption (équation 1.47) ou de diffusion (équation 1.48) du matériau.

Ces deux phénoménes (diffusion et absorption) forment 1’extinction (équation 1.49).

Figure 1.17 : Image en champ sombre d’un ensemble de particules d’or dispersees aléatoirement.
Chaque couleur correspond a une résonance de plasmon particuliere. (76)

Les termes de diffusion et d’absorption peuvent étre déduits (dans certains cas spécifiques,

voir chapitre 11.1) a 1’aide de la théorie de Mie (77):
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Cops = 4xma® Im ( 5) (1.47)

Corive = Sxtma? |E22 ? (1.48)
diff = Ex na §|

Cext = Caps + Caiff (1.49)

2ntna

2
incidente et a est le rayon de la particule métallique supposée sphérique. Nous utiliserons ces

avec x = ou n est I’indice du milieu environnant, A est la longueur d’onde de la lumiére

plasmons de surface localisés pour suivre le changement de I’indice de réfraction des nano-
objets des matériaux a transition de spin lors de la transition, mais aussi pour induire la
transition via 1’énergie absorbée par des plasmonsn, ce que nous décrirons dans le chapitre 11

de cette these.

I.2.iii Quelques applications des plasmons de surface

La littérature rapporte des centaines d’applications potentielles des plasmons de
surface dans des domaines aussi nombreux que variés. Dans cette partie, nous présenterons
certaines de ces applications dans les domaines des capteurs chimiques, de la bio-médecine,

de I’énergie solaire, de la technologie de I’information et de la spectroscopique Raman.

a) Capteurs chimiques

Le phénoméne SPR est utilisé pour la détection, 1’identification et la quantification des
molécules diverses. La présence d’une onde évanescente, qui est confinée prés de la surface
du capteur, est trés sensible a toute variation d’indice de réfraction liée a la présence de ces
molécules a sa surface. Ces capteurs physiques deviennent des capteurs chimiques par
immobilisation d’un composant chimique actif. Lors d’insertion des molécules actives, les
plasmons de surface vont détecter un changement d’indice de réfraction. Ce changement
d’indice est représenté par un décalage spectral de la résonance plasmonique. L’analyse des
signaux des plasmons de surface permettent non seulement de détecter les molécules, mais
aussi d’établir la nature et la concentration de ces molécules ayant interagi avec les capteurs
SPR. (78; 79; 80; 81)

b) Bio-médecine
Les applications en bio-médecine sont certainement les plus développées en raison des

caractéristiques compatibles au milieu médical que présentent certains métaux nobles (Au),
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les rendant particulierement utiles dans ces domaines. La taille nanométrique des
nanoparticules est comparable a celle de certains organismes et espéces biologiques comme
les enzymes, les antigénes, les anticorps, les virus, les chaines d’ADN, etc. Par conséquent, il
est possible pour les nanoparticules d’interagir séparément avec ces especes dans le but
d’obtenir une meilleure efficacité et spécificité des traitements médicaux associés. (82; 83;
84) A titre d’exemple, I’application des plasmons probablement la plus étudiée est la
destruction photo-thermique des tumeurs. Le traitement de ces tumeurs ce fait par irradiation
lumineuse. Ces irradiations consistent a utiliser le proche infrarouge pour exciter des
plasmons avec une bonne pénétration dans la peau et ainsi bruler le cceur de la cellule
cancéreuse. Autrement dit, les capteurs LSPR injectées dans les tumeurs se chauffent sous
I’irradiation et cuisent littéralement les cellules environnantes. Ce traitement est trés efficace,

dans certains cas 30% des cancers ont pu étre gueris. (85)

c) Energie solaire

Le développement des cellules photovoltaiques est un défi énergétique majeur du
XXI®™ sigcle. L’augmentation du rendement des cellules solaires, notamment organiques,
passe par un meilleur contréle de leur bande d’absorption optique. Une approche consiste a
utiliser des nanoparticules métalliques nobles (or ou argent) dont la bande d’absorption de
plasmons de surface se situe dans le VIS-NIR. Les propriétés optiques exceptionnelles de ces
nanoparticules liées a la présence de cette bande de plasmons de surface localisés peuvent
conduire a [I’exaltation locale d’une onde électromagnétique incidente. Ce champ
électromagnétique exalté pourrait également avoir une forte influence sur le rendement des
cellules photovoltaiques par confinement de 1’onde électromagnétique incidente, en
augmentant [’absorption photonique et en générant un taux accru d’excitons dans

I’hétérojonction active de la cellule organique. (86)

d) Technologies de I’information

Dans les technologies de I’information, la plupart des applications plasmoniques sont
réalisées avec les plasmons de surface délocalisés qui permettent de confiner et guider la
lumiere a des échelles réduites (sous la limite de diffraction). Il n’en reste pas moins que les
plasmons de surfaces localisés sont exploités dans la manipulation de la lumiére pour la
lecture et I’écriture de I’information sur des tailles sub-longueur d’onde. Des dispositifs
optiques comme les nano-antennes, les lentilles et les résonateurs sont congus et améliorés en

exploitant la forte concentration de la lumicre induite par 1’excitation de ces plasmons de
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surface. (87; 88) Une modulation « active » des propriétés plasmoniques est également une

propriété tres recherchée. (3; 4; 89; 90)

e) Spectroscopie Raman

En spectroscopie Raman, les nanoparticules métalliques sont largement utilisées
comme substrats pour exalter la sensibilit¢ de la technique grace a la concentration et
I’amplification locale a la fois du champ laser incident et du champ de diffusion Raman
autour des nanoparticules (91). Cet effet SERS (Surface Enhaced Raman Spectroscopy en
anglais) se traduit donc par une augmentation de la section efficace de la diffusion Raman des
molécules adsorbées sur les substrats a base de nanoparticules de métaux (Au, Ag, ...)
augmentant ainsi le potentiel de cette technique dans 1’analyse chimique (92) et les
applications biologiques (93). Une variation trés intéressante de cette technique utilise une
pointe métallisée (Au/ Ag) pour exalter la diffusion Raman (Figure 1.18) avec une résolution
spatiale trés élevée (quelques dizaines de nanométres). Il s’agit de 1’effet TERS (Tip-
Enhanced Raman Spectroscopy en anglais). (76; 94)

Figure 1.18 : Schéma de I ’effet TERS. (94)
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Chapitre 11

Etude de la transition de spin a I’aide des plasmons

de surface localisés

Ce chapitre est consacré a 1’étude de la transition de spin des matériaux bistables a
I’aide des plasmons de surface localisés (LSPR). Dans la premiere partie, nous utilisons des
approches théoriques classiques (théorie de Mie et Gans) pour calculer les sections efficaces
d’absorption, de diffusion, et d’extinction de la lumiére par des nanoparticules d’or de
différentes tailles et formes. Le but de ces simulations est d’estimer la réponse optique de ces
capteurs plasmoniques avec le phénoméne de la transition de spin. Ensuite, nous présentons le
protocole de fabrication et la caractérisation par MEB et AFM de nos capteurs plasmoniques
LSPR. Dans la troisiéme partie, nous présentons le montage expérimental de spectroscopie
d’extinction que nous avons utilisé pour caractériser les propriétés des capteurs plasmoniques.
Les deux parties suivantes décrirons 1’étude de la transition de spin par cette nouvelle
technique que nous avons appliquée sur des couches minces de deux composés a TS: le
premier composé est de la famille des triazoles {Fe(hptrz);}(OTs), (composé 1), et le second
est de la famille des clathrates de Hofmann {Fe(bpac)}[Pt(CN),] (composé 2). Nous
présentons également 1’effet photo-thermique d’un laser sur le composé 1 déposé sur un
substrat LSPR. Nous terminons ce chapitre par des résultats obtenus par spectrométrie Raman

sur des dispositifs plasmoniques (effet SERS).

1.1 Absorption et diffusion de la lumiére par des nanoparticules d’or :

considérations théoriques

L’approximation de Rayleigh (ou quasi-statique) est une approximation ou la taille
d’une particule est trés petite (\/r > 20 ou r est le rayon de la particule) devant la longueur
d’onde de la lumiere incidente. Dans ce cas, la diffusion de la lumiere par les particules est
trés faible. Inversement, lorsque la taille des particules devient supérieure a quelques dizaines
de nanométres, la diffusion de la lumiére par les particules n’est plus négligeable devant
I’absorption et [D’extinction est donc due a ces deux contributions. Dans ce «cas,

I’approximation quasi-statique n’est plus valable et les effets de retard du champ incident
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doivent étre pris en compte dans I’interaction entre 1’onde électromagnétique incidente et la
particule : a un instant donné le champ électromagnétique ne peut plus étre considéré constant
dans la particule.

Dans le cas de particules de forme plus complexe et déposées de fagon arbitraire, les calculs
analytiques deviennent trés délicats et il devient nécessaire d’utiliser des méthodes
numériques plus puissantes pour reproduire les spectres d’extinction, d’absorption et de
diffusion des nanoparticules. (95) A titre d’exemple, nous trouvons dans la littérature
I’approximation des dipdles discrets (Discret-Dipole Approximation (DDA)) (96) ou
I’utilisation de la méthode des éléments finis (Finite Element Method (FEM)) (97). Ici, nous
présentons deux modeles théoriques qui ont été développés pour des géométries de
nanoparticules simples, sphériques (théorie de Mie) et ellipsoidales (théorie de Gans), diluées
dans un milieu homogene. Nous présentons aussi I’influence de la forme, de la taille, et de la

constante diélectrique de I’environnement sur la réponse optique des nanoparticules d’or.

a) Théorie de Mie

En 1908, Gustav Mie a développé la théorie de [D’interaction d’une onde
électromagnétique avec des nanoparticules sphériques, pour expliquer le spectre d’absorption
de suspensions colloidales de particules d’or dans I’cau. (77) Ce modele utilise un
développement multipolaire du champ électromagnétique pour résoudre les équations de
Maxwell avec les conditions aux limites imposées par la géométrie du systéme. (98) Pour
cela, nous considérons une nanoparticule métallique sphérique avec un rayon r et une
permittivité diélectrique complexe & = 7i* dans un milieu de constante diélectrique &,
soumise a une onde plane monochromatique se propageant selon I’axe (z) et polarisée

lineairement selon la direction (y) comme le montre la figure 11.1.

Figure 11.1 : Inhomogénéité de la polarisation dans une particule de grande taille (par rapport a la
longueur d’onde de I’onde excitatrice) et apparition d’une contribution quadripolaire.

42



Etude du phénomene de la transition de spin dans les couches ultra-minces a ’aide des plasmons de surface

La solution de Mie décrit I’onde diffusée par la particule métallique comme une superposition
linéaire d’ondes sphériques divergentes. Chaque particule rayonne comme un multipble
¢lectrique d’amplitude « a; » et magnétique d’amplitude « b; ». Les expressions des sections
efficaces de diffusion (équation 11.1), d’extinction (équation I1.2), et d’absorption (équation
11.3) (98) de la particule peuvent s’écrire sous forme de séries infinies des contributions de

chaque multipdle :

Sairr = s 221 (@U+ Dllal? + 1b]*1) (I1.1)
Oext = %Zﬁl (2L + D[Re(a; + by))) (11.2)
Oabs = Oext — Odiff (1.3)

N 2 . .
ou k= 7“ est le vecteur d’onde de I’onde incidente et [ est un nombre entier (selon le

multip6le considéré).
Les coefficients de Mie « a; » et « b; » peuvent étre exprimés sous les formes suivantes :

o, < MY ) () — Pi(mx) i) (11.4)
T map (mx) (%) — ¢ (mx) my(x)

_ himx) i (x) — mpi(mx) i, (x) (11.5)
Y (mx) n;(x) — map;(mx) n,(x)

b,
ol m = (g/g,)"? = [(g; +1ig;) / € ]*/?, x = k-1 est le paramétre de taille, les fonctions
Y, et n, sont les fonctions de Riccati — Bessel d’ordre [ et les 1, (x) et n; sont leurs dérivées.

Ces fonctions de Riccati — Bessel s’expriment a partir des fonctions de Bessel et Hankel

d’ordre [ de premiére espéce J;(x) et H;(x) (voir Annexe 2) :
Pi(x) = x - J (x) (11.6)
m(x) =x - H} (x) (1.7)

En injectant les équations 11.6 et 1.7 dans les équations 11.4 et 1.5, nous obtenons les

équations suivantes pour [ = 1:
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2ix3m? -1 ZixS(mz—2)(m2—1)+4x6(m2—1)2
3 m2+2 5 (m? + 2)? 9 (m? +2)? (11.8)

a, = —

L S
1__E(m - 1) (11.9)

Si |m|-x « 1 (typiquement pour des valeurs A/r > 20), nous pouvons garder seulement les

termes d’ordre x3 et les équations 11.8 et 11.9 peuvent étre écrites sous la forme :

2ix3 m?—-1
3 m242 (11.10)

alz_

b, ~ 0 (11.11)
Ensuite, en remplacant m = [(g; + ig,) / €,]*/? dans I’équation 11.10, nous obtenons le

coefficient de Mie sous la forme suivante :

2x3  —ie? —igg, + 36,8, — ik + 2ic2
3 (&1 + 2)? + (£2)°

(11.12)

Enfin, en injectant 1’équation 11.12 dans les équations 11.1 et 11.2, nous pouvons calculer les

sections efficaces de diffusion et d’extinction d’une particule :

Cn2rtVPeh  (ald] - &) + (&[A)?

VT TR @l 260 + (54D (11-13)
et
_18nve” &[]
Gext = T Gl + 2 T S (11-14)

Ces sections efficaces de diffusion et d’extinction dépendent du volume (V) et de la
permittivité diélectrique réelle (e;[A]) et imaginaire (e;[A]) de la nanoparticule. Aussi, ces
sections efficaces dépendent de la matrice environnante (&,,) ainsi que de la longueur d’onde

de la lumiere incidente ().

Nous remarquons la dépendance en 1/A* de g;ff, caractéristique de la diffusion Rayleigh
des particules nanométriques. Notons aussi que la section efficace de diffusion (oy;ff) est
proportionnelle au carré du volume alors que la section efficace d’extinction (0,,;) €st

seulement proportionnelle au volume de la nanoparticule.
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Ainsi pour un méme environnement, le rapport des deux sections efficaces varie comme le

volume des nanoparticules :

Gdiff vV
— 11.15
Oext > A3 ( )

Pour les nanoparticules de petites dimensions, la diffusion est donc négligeable et 1’extinction

est largement dominée par 1’absorption :

Oext = Oabs (| | .16)

A titre d’exemple, nous avons tracé des spectres d’absorption, de diffusion et d’extinction
pour des particules d’or de différentes tailles (Figure 1.2 (a — €)). Nous observons que
I’extinction est effectivement dominée par I’absorption pour un rayon de r = 10 nm (Figure
1.2 (a)) alors que la diffusion devient le phénomene principal pour r = 150 nm (Figure 11.2
(d)). Notons aussi que la résonance se déplace vers les longueurs d’ondes plus élevées avec la

taille, méme si ce déplacement reste faible (Figure 11.2 (e)).

De I’expression de la section efficace d’extinction (équation 11.14), nous déduisons qu’une
nanoparticule sphérique présente une seule résonance optique (Figure 11.2). Cette résonance
dépend fortement des valeurs de la partie réelle de la permittivité diélectrique du métal et celle

de son environnement. La section efficace d’extinction est maximale lorsque :

€1[Arspr]l + 2&m =0 = & [Aispr] = — 2 &n (1.17)

La longueur d’onde A, gpr est définie alors comme la résonance des plasmons de surface
localisés. L’équation 11.17 démontre la dépendance de la longueur d’onde de la résonance
avec la permittivité du milieu diélectrique environnant. En effet, comme le montrent les
figures 11.2 (f) et 11.3, lorsque &, augmente, nous observons un décalage de A, gpr Vers les

grandes longueurs d’onde.

Il est essentiel de rappeler également que les équations 11.13 et 11.14 ne sont valables que pour
des particules sphériques de relativement petites dimensions (A/r > 20). Un autre cas
intéressant est celui des particules de formes ellipsoidales, dont la réponse optique peut étre

traitée par la théorie de Gans.
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Figure 11.2: Calculs des sections efficaces d’extinction (lignes vertes continues), d’absorption
(pointillés rouges) et de diffusion (pointillés noires) dans le cadre de la théorie de Mie (équations
11.13 - 11.14), dans un environnement de constante diélectrique ¢, = 2,25, pour des particules d’or
sphériques de différents diamétres : (a) 20 nm, (b) 40 nm, (c) 80 nm, et (d) 300 nm. (e) Sections
efficaces d’extinction pour différents rayons de particules. (f) Calculs des sections efficaces
d’extinction, dans le cadre de la théorie de Mie, pour différents environnements de constantes
diélectriques : €, = 1,1, 1,5, 2,1, 2,6 et 3,2. Ces sections efficaces d’extinction ont été calculées avec
un rayon de sphére fixe de 25 nm. Les valeurs de [’indice complexe de réfraction de ['or que nous
avons utilisées dans les calculs Sont prises des tables de Palik. (70)
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Figure 11.3 : Spectres d’extinction expérimentaux (99) pour des sphéres d’or de diamétre 2r = 50 nm,
dans différents solvants avec des indices de réfraction croissants: (a) n = 1,33 (eau), (b) n = 1,36
(éthanol), (c) n = 1,39 (mélange éthanol/toluéne 3:1), (d) n = 1,42 (mélange éthanol/toluéne 1:1), (e)
n = 1,46 (mélange éthanol/toluene 1:3) et (f) n = 1,49 (toluéne).

b) Théorie de Gans

En général, les nanoparticules métalliques ne sont pas parfaitement sphériques. En
1912, Richard Gans a traité le probléme des particules non sphériques en se basant sur les
théoremes optiques, ou les sections efficaces sont déterminées a partir de la polarisabilité.

(100) Cette théorie peut étre considérée comme une extension de la théorie de Mie.

Nous considérons un sphéroide défini par ses demi-axes A, B, et C. L’équation de la section

efficace d’extinction pour ce type de nanoparticules s’écrit sous la forme générale (101):

1
2wV 83/2 <?> &[4]

m
Oext = 31 Z
]

(11.18)

2

l(a 1+ <1 ;zpfz> em) ¥ (e [A])ZJ
J

ou P; sont des facteurs géométriques (facteurs de dépolarisations) liés a la forme des

nanoparticules sphéroidales. D’une manicre générale ces facteurs P; respectent la regle de la

somme : P, + Pg + P, = 1.

Dans le cas d’une sphere Py = P = P; =1/3. En remplagant, ces valeurs (P;) dans

I’équation 11.18, nous retrouvons la formule de la section efficace d’extinction d’une sphére

dans la théorie de Mie (équation 11.14).
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Par la suite, nous considérons une nanoparticule sphéroidale de type prolate (A > B = C) avec

deux axes identiques comme le montre la figure 11.4.

Figure 11.4 : Sphéroide de type prolate ou A > B = C. Nous remarquons les deux modes, transverse et
longitudinal, qui caractérisent un ellipsoide.

Dans 1’équation 11.18, nous avons donc une égalité des deux axes B = C, ce qui implique
1’égalité des polarisabilités relatives a ces deux axes (Pg = P). Dans ce cas, I’équation de la

section efficace s’écrit :

+ (81[,1] + (1;_;;> €m>2 e [/1])2} (11.19)

Les polarisabilités peuvent s’écrire sous les formes suivantes :

1—-¢€e?71 1+e
Pi= — | m(r=5) 1 (120)
Py =P, = L= P (11.21)
2
avec
1/2 1/2

_ [1 _ (% ﬂ (11.22)
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ou e et R sont des facteurs de formes.

Nous pouvons obtenir les résonances des plasmons localises pour une particule sphéroidale

par les conditions suivantes :

2 ) 1—P?
Py e1[Aisprl + (1 = Pi)em = 0 = & [Agpr] = — pZ €m (11.23)
A
et
Pg e1[Asprl + (1 — P3ley, = 0 = &[A1gpr] = — 7z Em (11.24)
B

Nous concluons que la réponse optique d’une particule sphéroidale présente donc deux
bandes de résonance de plasmons de surfaces localisés (A spg). Ces deux résonances
correspondent aux fréquences d’oscillation du mode transverse selon 1’axe court (Y) et du

mode longitudinal selon 1’axe long (X).

A titre d’exemple, dans la figure 11.5, nous avons tracé, a 1’aide de 1’équation 11.19, la section
efficace d’extinction en fonction de la longueur d’onde pour une particule d’or sphéroidale
avec un facteur de forme R = 2 et un environnemente, = 2,25. Nous obtenons deux

résonances I’une autour de 523 nm (mode transverse) et I’autre autour de 617 nm (mode

longitudinal).
Mode
longitudinal
3 v
p—
f=
— Mode
- transverse
S :
= :
= 1 4 v
=
=]
©
ﬂ | | |
400 500 600 700 800

A (nm)

Figure 1.5 : Calcul de la section efficace d’extinction, dans le cadre de la théorie de Gans, pour une
particule d’or sphéroidale avec un facteur de forme R = 2 et un environnement ¢,,, = 2,25.
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L’apparition de ces deux modes spectraux est indépendante de la taille et de I’environnement
qui entoure ces particules, mais elle dépend fortement de la direction de polarisation de la
lumiére : si la polarisation est dans 1’axe X (Y ou Z), seul le mode longitudinal (transverse)
est excité. Naturellement, lorsque la lumiére incidente n’est pas polarisée, les spectres

d’extinction contiennent simultanément les deux résonances comme le montre la figure 11.5.

e Effet de la forme (R) sur la résonance A;spg

Dans la figure 11.6, nous présentons des calculs des sections efficaces d’extinction basées sur
I’équation 11.19. Ces calculs ont été réalisés pour des nano-batonnets d’or avec les mémes
longueurs d’axe B (B = C = 50 nm), mais avec différents facteurs de forme allant de R = 2,1
jusqu’a R = 4,1. La constante diélectrique de I’environnement a été fixée a ¢,, = 2. Nous
observons que la position de la résonance longitudinale des plasmons de surface se déplace
considérablement vers le rouge pour des particules plus allongées. Nous observons aussi, dans
cette figure, que la position de la résonance transverse des plasmons de surface se déplace
vers la méme direction que le mode longitudinal (c.-a-d. vers le rouge), mais ce décalage est

tres faible en comparaison avec le mode longitudinal.

Figure 11.6 : Calculs des sections efficaces d’extinction, dans le cadre de la théorie de Gans (équation
11.19), pour des batonnets d’or avec différents facteurs de forme: R = 2,1, 2,6, 3,1, 3,6 et 4,1. Ces
sections efficaces d’extinction ont €té calculées dans un environnement diélectrique homogeéne (g, =
2).
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e Effet de la constante diélectrique de ’environnement (&,,) sur la résonance A;spr

Dans la figure 11.7, nous présentons les méme types de calculs des sections efficaces
d’extinction pour des nanoparticules d’or sphéroidales, avec un rapport de forme fixe R = 3,3
et différentes constantes diélectriques d’environnement allant de &, = 1,1 a &, = 3,2. Nous
observons que 1’augmentation de I’indice du milieu diélectrique a pour effet de décaler de
facon considérable la longueur d’onde de la résonance longitudinale vers le rouge.
L’amplitude de cette bande diminue et sa largeur augmente. En revanche, nous observons que
la résonance transverse varie trés peu comme dans le cas des particules sphériques (théorie de
Mie).

Figure 11.7 : Calculs des sections efficaces d’extinction, dans le cadre de la théorie de Gans (équation
11.19), pour différents constantes diélectriques d’environnements : &, = 1,1, 1,5, 2,1, 2,6 et 3,2. Ces
sections efficaces d’extinction sont calculées pour des nanoparticules d’or sphéroidales avec un
facteur de forme fixe de R = 3,3.

D’aprés les équations 11.23 et 11.24, lorsque I’indice du milieu environnant ¢, augmente, la
partie réelle de la permittivité du métal &,[A] doit prendre une valeur plus négative pour
respecter les conditions de résonance selon les résultats de Palik (70). Dans le cas de I’or et
dans la plage spectrale visible-proche IR, &,[1] prend des valeurs négatives et diminue
lorsque la longueur d’onde (A) augmente. Ceci explique le décalage de la résonance vers les
plus grandes longueurs d’onde dans des milieux avec des indices optiques plus élevées. Ce

décalage vers le rouge a pour conséquence de réduire de plus en plus le couplage de A;spg
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avec le continuum des transitions interbandes. Ceci traduit un amortissement de plus en plus
grand et une augmentation de la largeur spectrale lorsque 1’indice de réfraction du milieu

augmente.

c) Conclusion partielle
Pour résumer, les fréquences de résonance des plasmons (A, spr) Obtenues dans le

cadre de ces deux approches (Mie et de Gans), dépendent de plusieurs parametres :

La nature du métal a travers de sa permittivité réelle £, [A] et imaginaire €,[A].
La taille de la particule (r).
Sa forme (sphére, ellipsoide, ...) qui est caractérisée par le rapport de forme (R).

La longueur d’onde incidente (A).

o A e

L’environnement de la particule, caractérisé par sa constante diélectrique (&,,).

D’aprés les équations de Mie et de Gans, la constante diélectrique de I’environnement &, des
nanoparticules joue un role considérable sur la longueur d’onde de la résonance des plasmons
de surface localisés (A, spg). Si &, augmente, cela implique un décalage de A;gpr Vers les
grandes longueurs d’onde (Figures 11.2 (f), 11.3 et 11.7). Dans notre cas, nous intéressons a
I’étude des matériaux a transition de spin a 1’aide des plasmons de surface localisés. Ces
matériaux sont caractérisés par des valeurs de &, de 1’ordre de 2,25 < ¢, < 4. Ces matériaux
subissent une augmentation de volume de la maille typiquement de 1 a 10 % lors du passage
de I’état BS vers HS. Il est possible de relier ce changement de volume a la variation de
I’indice de réfraction a 1’aide de la relation empirique de Gladstone-Dale: n=1+rpolp =
m/V. (102) Cette relation nous permet ensuite d’écrire AV /V = An/(1 —n). Nous pouvons
donc estimer la variation de I’indice de réfraction associée a la transition de spin : de An = 0,1
— 0,005 ou An = ngg — nys. Ceci implique Ag,, = 0,01 — 0,000025. Si nous insérons ces
valeurs de Ag,, dans les équations de Mie ou de Gans, nous pouvons donc estimer le décalage
de la longueur d’onde de la résonance des plasmons de surface localisés attendu lors d’une
transition de spin. Dans le cas de la théorie de Mie (avec des particules d’or sphériques de 100
nm de diametre), nous estimons un décalage AA;spr= 0,28 — 0,014 nm. Dans le cas de la
théorie de Gans (avec des nano-batonnets d’or de rapport de forme de 3, de longueur 300 nm
et largeur 100 nm), nous estimons un décalage AA;spr= 1,63 — 0,0815 nm. D’aprés ces
estimations, nous pouvons conclure que ces objets plasmoniques LSPR peuvent étre utilisés
pour suivre la variation de I’indice de réfraction durant le changement d’état de spin de ces

matériaux a TS, si ces derniers sont en contact avec des particules meétalliques. Cependant, ces
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calculs montrent que ce décalage est relativement faible. Pour cette raison, nous nous sommes
donc intéresses a fabriquer des capteurs plasmoniques LSPR sensible de formes allongées.
Notons qu’ils existent des formes et des compostions « plus exotiques », permettant d’obtenir
des sensibilités encore plus importantes (103), mais ceci a détriment de la répétabilité des
mesures et de la reproductibilité des capteurs. Nous estimons que les capteurs que nous avons

congus représentent un bon compromis entre sensibilité et « robustesse ».

11.2 Fabrication des capteurs plasmoniques LSPR

Dans ce sous-chapitre, nous présentons la technique de fabrication que nous avons
utilisée pour élaborer nos capteurs plasmoniques LSPR. La premiére partie est consacrée a la
présentation des différentes techniques reportées dans la littérature pour la fabrication des
structures métalliques nanométriques et en particulier la méthode que nous avons utilisée pour
fabriquer nos capteurs plasmoniques LSPR : la lithographie par faisceau d’électrons (EBL de
I’anglais electron beam lithography). La deuxiéme partie est consacrée a la caractérisation de
nos substrats plasmoniques LSPR par microscopie a force atomique (AFM de I’anglais
Atomic force microscopy) et microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM de I’anglais

Scanning Electron Microscopy).

a) Méthodes de fabrication des capteurs plasmoniques LSPR

Dans la littérature, un grand nombre de procédures a été proposé pour 1’¢laboration
des nanostructures d’or (ou d’argent) dans le but d’obtenir des capteurs LSPR performants.
Nous pouvons distinguer deux approches pour la réalisation de ces nanostructures: les

approches « bottom-up » et « top-down ».
e Approches bottom-up

L’approche « bottom-up » repose sur la synthese de nanoparticules par regroupement
d’atomes. Ces nano-objets sont formés soit «in-situ » ou organisés en surface « post-
synthése » par voie chimique (104), électrostatique (105), guidage magnétique (106) ou

électrique (107), force capillaire (108), ou assemblage capillaire dirigé (109) (Figure 11.8).

L’avantage de cette approche est la possibilité de fabriquer des nanostructures de trés petites
tailles sur de grandes surfaces avec un temps de fabrication réduit. Toutefois, cette approche
présente des difficultés pour contréler la position des nano-objets sur la surface. De plus, ces

nanostructures présentent souvent une distribution de taille et de forme assez large.
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Figure 11.8 : (1—4) Représentation schématique de [’élaboration par assemblage capillaire dirigé
des substrats contenant des nanoparticules d’or organisées en matrice. (5) Images de microscopie en
champ sombre de nanoparticules d’or de 100 nm de diamétre organisées sur un substrat de silicium.
(109)

e Approches top-down

Contrairement a 1’approche « bottom-up », 1’approche « top-down » est réalisée par une
succession d’étapes technologiques. Ces étapes sont en général dérivées de la
microélectronique. Ces techniques de nanofabrications sont principalement basées soit sur
I’interaction des photons (lithographie optique ou par rayon X) ou I’interaction des électrons
(lithographie électronique) avec une résine lithographique déposée sur un substrat. (110)
L’intérét principal de cette approche «top-down» est la possibilit¢ de générer des
nanostructures de dimensions réguliéres et reproductibles avec une précision nanométrique.
Ces techniques sont basées sur des écritures en parallele ou en série de motifs. Nous
constatons qu’un compromis doit étre trouvé entre une vitesse d’écriture des motifs élevee et
une haute résolution. En effet, les techniques de sondes locales (AFM, NSOM, ...), les
lithographies par faisceau électronique (EBL ou par faisceau d’ion focalisé (FIB) sont tres
résolvantes, mais avec un débit faible contrairement aux techniques de lithographie optique
qui se caractérisent par une vitesse d’écriture élevée, mais une résolution moindre. Donc cette
résolution dépend fortement de la technique utilisée; quelques nanomeétres dans le cas de
I’EBL et plusieurs centaines de nanométres dans le cas de la lithographie optique. Parmi ces
différentes techniques de fabrication de structures nanométriques, la lithographie par faisceau

électronique semble étre la technique qui a le plus d’avantages. Ces avantages sont :

1. Une haute résolution qui est de I’ordre de quelques nanometres.
2. La possibilité d’obtenir des structures nanométriques bien régulieres et reproductibles

sur des substrats de grande taille.
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3. La possibilité de bien controler la taille, la forme et la distance entre les

nanostructures.

Du fait de tous ces avantages, nous avons choisi d’utiliser la lithographie électronique (EBL)
pour fabriquer nos capteurs plasmoniques LSPR.

e Lithographie par faisceau d’électron (EBL)

La lithographie électronique est une technique qui permet d’écrire directement sur une résine
lithographique sans utiliser de masque. Schématiquement, le faisceau électronique joue le role
d’un stylo pour dessiner les motifs demandés. Les dispositifs de lithographie électronique
s’apparentent fortement aux microscopes ¢électroniques, et plus particuliérement aux
microscopes a balayages (MEB) : il s’agit de produire un faisceau d’électrons focalisés et de
le guider a la surface de I’échantillon. Ce faisceau d’¢lectrons est piloté par un ordinateur de
commande suivant un schéma préalablement établi. Les électrons sont produits par un canon a

¢lectrons et sont accélérés par une haute tension jusqu’a quelques dizaines de keV.

Figure 11.9 : Schéma d’un appareil de lithographie électronique et principe d ’écriture sur un substrat.
(111)
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Ensuite, les électrons traversent la colonne optique jusqu'a 1’échantillon. Pour limiter la
diffusion des électrons, la colonne est maintenue sous vide secondaire, généralement de
I’ordre de quelques 10° mbar. Les éléments qui composent la colonne optique sont des

lentilles électromagnetiques (Figure 11.9) qui assurent trois fonctions principales :

1. Focaliser le faisceau a la surface de 1’échantillon.
2. Corriger les effets d’aberration, comme les aberrations chromatiques et sphériques
ainsi que 1’astigmatisme du faisceau.

3. Assurer le déplacement du faisceau a la surface de I’échantillon.

b) Protocole d’élaboration des capteurs plasmoniques LSPR
Dans cette partie, nous allons présenter le protocole utilisé durant ce travail de thése

pour élaborer nos échantillons de nanostructures d’or. Ce travaille a été réalisé dans la salle
blanche avec 1’aide de F. Carcenac. Dans la figure 11.10, nous présentons schématiquement
I’ensemble du processus que nous pouvons décomposer en six étapes :

o Etape 1: Dép6t de la résine lithographique aprés nettoyage du substrat.

o Etape 2 : Dépot d’une sur-couche de germanium.

o Etape 3 : Insolation de la résine par un faisceau d’électrons.

o Etape 4 : Révélation des motifs.

o Etape 5 : Métallisation (dépot d’une couche de titane, puis une couche d’or).

o Etape 6 : Lift-off.
e FEtapel
Nous avons choisi des substrats de verre (diamétre = 4 pouces, épaisseur = 500 pm) car nous
avons besoin de substrats transparents pour pouvoir caractériser nos échantillons en
transmission. Tout d’abord, nous avons partiellement (125 um de profondeur) pré-découpé ce
substrat en carrés de 1x1 cm? afin de faciliter la séparation ultérieure des carrés. Avant le
dép6t de la résine, nous avons nettoyé le substrat par un plasma d’oxygéne (15 minutes & 800
W). Ensuite, nous avons recouvert le substrat d’une résine lithographique a I’aide d’une
tournette (spin-coating en anglais). La résine utilisée est le PMMA [poly(méthyl
méthacrylate), 950.000 MW, 30 g/l dans I’anisole]. Les paramétres de spin-coating suivants
ont été utilisés pour obtenir une couche de 140 nm d’épaisseur de PMMA : quantité = 3 ml,
vitesse = 4000 tours/min, accélération = 3000 tours/min2, temps de rotation = 30 secondes.
Enfin, le substrat (verre + PMMA) est recuit a 170 °C pendant 2 min pour homogénéiser le

dépdt et évaporer le solvant.
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o FEtape?

Dans I’étape suivante, nous avons déposé une couche de 20 nm de germanium (Ge) par
évaporation sous vide sur la résine PMMA. Ce dépdt de Ge est nécessaire pour éviter
I’accumulation des électrons a la surface lors de I’insolation car I’ensemble verre + PMMA
est isolant. Cette charge de surface peut influencer la direction du faisceau d’électrons au
niveau de la surface.

e FEtape3

Un faisceau d’électrons est focalisé ensuite sur la résine PMMA. Suite au bombardement
d’électrons, la résine est modifiée localement. Les liaisons carbones — carbones de la chaine
principale de PMMA sont brisés ce qui va entrainer une modification de la solubilité des
zones insolées. Le PMMA a été nanostructuré avec des séries de motifs de différentes formes
et tailles en utilisant un masqueur « RAITH 150 » fonctionnant a 20 kV.

e FEtape4

Aprés avoir insolé la résine PMMA, la couche de germanium est dissoute en utilisant une
solution d’eau oxygénée H,O, (30 %). La phase de révélation des motifs consiste ensuite a
plonger le substrat dans un solvant adapté a la résine irradiée. Dans notre cas, nous avons
utilise un mélange 1:3 MIBK (méthylisobutylcétone) : IPA (alcool isopropylique) a une
température de 20 °C pendant 45 secondes. Le substrat est ensuite plongé dans une solution
d’TPA pour arréter le processus de révélation des motifs. Cette révélation aboutit a la
formation de cavités a la place des zones insolées du PMMA.

e FEtape5

Apres la révélation, nous passons a 1’étape de métallisation. Etant donné que 1’or n’a pas des
propriétés d’adhésion suffisantes sur le verre, il est nécessaire d’évaporer une couche de 5 nm
de titane avant d’évaporer une couche de 45 nm d’or. Ces deux métaux, titane et or, sont
déposés par évaporation thermique a une pression de 5x10” Torr dans un évaporateur
« Veeco Thermal ».

e FEtapeb6

L étape finale est le « lift-off ». Le lift-off consiste a enlever la résine PMMA restante pour
enfin obtenir les nanostructures d’or. Nous immergeons 1’échantillon, apres évaporation des
deux métaux, dans 30 ml d’acétone sous agitation ultrasonique (P = 60 W) pendant 15
minutes a température ambiante. Ensuite, nous ringons 1’échantillon dans 30 ml d’éthanol
absolue sous ultrason pendant 5 minutes a température ambiante. Enfin, pour évacuer les

impuretés et nettoyer 1’échantillon, nous séchons 1’échantillon sous un flux d’argon. Cette
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¢tape permet d’obtenir des capteurs plasmoniques LSPR préts a étre utilisés. Ces capteurs

sont formés de nanostructures d’or de différentes tailles, formes et périodicités.

Figure 11.10 : Schéma du processus de la lithographie par faisceau d’électrons (EBL) pour la
fabrication des capteurs plasmoniques LSPR.
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c) Caractérisations topographiques des substrats LSPR

e Caractérisation par MEB

Le premier type de caractérisation des nano-capteurs plasmoniques LSPR est obtenu par
microscopie électronique a balayage. Ce type de microscopie électronique permet d’obtenir
des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des
interactions électrons-matiére. Dans notre cas, les images MEB ont été réalisees au
Laboratoire d’Analyse et d’Architecture des Systémes (LAAS) a Toulouse avec un
microscope « Hitachi S-4800 » fonctionnant a 1 kV.

Au total, nous avons élaboré 22 motifs de différentes géométries afin de moduler la longueur
d’onde de la résonance des plasmons de surface localisés (A spg) dans un large domaine
spectral. Le premier cliché de la figure I11.11 présente une image globale de notre échantillon
apres avoir effectué la derniere étape du processus EBL (lift-off). Cette image optique a été
prise par une caméra CCD. Sur cette image, nous pouvons observer 1I’ensemble des 22 motifs
fabriqués par EBL. Ces motifs ont été éloignés les uns des autres de 50 um, afin de faciliter
leur étude en microscope optique.

Chaque motif est constitué d’un réseau de plots d’or périodique de forme et géométrie bien
définies. Ces nanostructures d’or sont caractérisees par leur longueur (L) allant de 50 nm
jusqu’a 300 nm, leur largueur (W) de 50 nm ou 100 nm, et par les distances particules-
particules (Gx et Gy) de 100 nm ou 200 nm. Les images MEB de la figure 11.11 (@ — g)
révelent quelques exemples de motifs qui apparaissent propres, bien définis et trés réguliers
avec des formes arrondies. Pour chaque image MEB de la figure 11.11, nous avons déterminé
1I’histogramme de distribution de la taille des motifs d’or a I’aide du logiciel « Image J » afin
de veérifier si celles-ci correspondent bien a la taille prévue lors de 1’insolation. Ces
histogrammes ont été ajustés par une fonction gaussienne qui nous donne la valeur
expérimentale de la longueur des plots et la dispersion en taille.

Le tableau Il.a regroupe les différents parameétres de géométrie de chaque motif My en se
basant sur les images MEB. Nous constatons que la taille des motifs obtenus est
systématiquement plus grande (10 — 20 %) que la taille prévue lors de I’insolation. Nous
attribuons ce résultat a des effets de proximité, ce qui est un probleme recurrent en

lithographie électronique.
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Figure 11.11 : La premiére image optique présente /’ensemble du capteur LSPR avec différents motifs
(voir aussi Annexe 3). Ce capteur est constitué de 22 réseaux d’or sur un substrat de verre. Les
images MEB montrent une vue éclatée des motifs a — g Les images insérées montrent les
histogrammes de distributions de la longueur des plots d’or.
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Mesures MEB Parameétres d’insolation

Motif Longueur Longueur Largeur Gap (X) Gap (Y) Période (X) Période (Y)
(M,) | expérimentale (L) (W) (Gy) (Gy) (Py) (Py)
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
a 119 (12) 100 100 100 100 200 200
b 174 (22) 150 100 100 100 250 200
C 233 (10) 200 100 100 100 300 200
d 274 (11) 250 100 100 100 350 200
e 326 (9) 300 100 100 100 400 200
f 109 (16) 100 50 200 200 300 250
g 170 (13) 150 100 200 200 350 300

Tableau Il.a : Paramétres d’insolation et mesures MEB correspondant aux images de la figure 11.11.

e Caractérisation par AFM

Les nano-capteurs plasmoniques LSPR ont été également sondés par microscopie a force
atomique (AFM). Ce type de microscope est essentiellement basé sur I’analyse d’un objet
point par point au moyen d’un balayage via une sonde locale, assimilable a une pointe effilée.
Contrairement au MEB, ’AFM nous donne des informations précises sur la hauteur des
motifs. Les images AFM ont été obtenues au LAAS-Toulouse avec un appareil « Dimension
ICON — Bruker » et une point de type « OTESPA ».

L’épaisseur du dépot d’or a été déterminée a partir de 1’histogramme de distribution de
hauteurs du motif M, sur une surface de 5 pm? (Figure 11.12 (d)). La distance entre les deux
maxima dans cet histogramme indique une épaisseur de 48 (+/- 2) nm pour ’ensemble du
dépdt de titane + or (Figure 11.12 (e)). Ceci est en accord avec 1’épaisseur attendue de 50 nm

(5 nm de titane et 45 nm d’or).

En accord avec les observations MEB, les images AFM dans la figure 11.12 confirment la

régularité et la propreté de nos nanostructures LSPR.
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Figure 11.12 : (a) Image optique, (b — &) images AFM du motif M, et (e) histogramme de distribution
des hauteurs qui indigue une épaisseur moyenne des motifs de 48 nm.

11.3 Caractérisation des propriétés optiques des capteurs LSPR

Dans cette partie, nous présentons le montage expérimental et le traitement des
données de la spectroscopie d’extinction que nous avons utilisé pour caractériser les
propriétés optiques de nos capteurs plasmoniques LSPR. Ensuite, nous nous intéressons a
I’influence de la polarisation de la lumicre incidente sur les nano-batonnets d’or qui se traduit
par I’apparition des modes transverse ou longitudinal des bandes plasmoniques et nous
discutons aussi ’effet de la taille des nano-batonnets d’or sur la A spg €t sur la sensibilité de
nos capteurs LSPR. Enfin, nous présentons 1’effet de la température sur la résonance

plasmonique.

a) Montage de la spectroscopique d’extinction a température variable

La spectroscopie d’extinction nous permet de déterminer la position de la bande
plasmonique de nos capteurs LSPR fabriqués par EBL. Les spectres d’extinction de ces
capteurs ont été mesurés grace a un microscope optique (Olympus BX51) et un spectromeétre
(Andor Technology Shamrock 303i). Le principe de cette spectroscopie d’extinction est de
mesurer 1’atténuation de la lumiére qui est associé a la diffusion et a 1’absorption de la lumiére
par les nanostructures d’or. Nos échantillons sont éclairés par une lampe halogéne de 100 W
en transmission. (Notons que les lampes halogenes des microscopes optiques sont souvent

munies d’un filtre infrarouge qui coupe la lumiére pour des longueurs d’ondes supérieures a
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environ 700 nm; ce filtre a été enlevé pour nos expériences.) Nous utilisons le diaphragme de
champ du microscope pour limiter la taille de la zone éclairée sur 1’échantillon et nous
fermons le diaphragme d’intensité du condenseur Abbe au maximum possible (NA = 0,1),
afin d’obtenir des raies quasi-paralléles. La lumiére incidente (lo) est polarisée a 1’aide d’un
polariseur lineaire (Thorlabs VIS-IR 550 - 1500 nm) suivant 1’axe longitudinal des nano-
batonnets d’or. La lumiére incidente traverse ensuite un cryostat a azote liquide (Linkam
THMS-600), ou I’échantillon se trouve dans une atmosphére d’azote. Ce cryostat peut balayer
dans une gamme de température allant de 77 K jusqu'a 873 K. La résolution thermique du
cryostat est de 0.01 K et la vitesse de balayage en température peut étre contrdlée de 0,01 a 90
K/min. Une partie de la lumiere incidente est absorbée et/ou diffusée par notre échantillon, et
nous collectons la lumiére transmise (et une partie de la lumiére diffusé) a I’aide d’un objectif
x10 avec une ouverture numérique de NA = 0,25. Ensuite, la lumiére collectée par 1’objectif
est transmise dans le spectrométre a I’aide d’une fibre optique. Ce spectrométre est muni d’un
réseau de 150 mm™ qui nous permet de couvrir une large plage spectrale compris entre 400 et
1100 nm en une seule fenétre d’acquisition. La figure 11.13 présente la photographie et le
schéma du montage de la micro-spectroscopie d’extinction réalisée au sein de notre équipe au
LCC-Toulouse.
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Figure 11.13 : Photo du montage (a) et du schéma (b) de la micro-spectroscopie d extinction réalisée
au LCC-Toulouse.

En pratique, un premier spectre de référence I,(A) correspondant au spectre de transmission
de la lumiére en présence du substrat, mais en 1’absence des motifs métalliques est d’abord
enregistré. Un second spectre Iy;(A) est ensuite enregistré en présence des motifs d’or. Un
exemple des spectres (Io(A), Iy (X) et [I/Iy] (X)) est montré dans la figure 11.14 pour le motif
Ma.. Nous observons clairement dans la courbe [I,/Iy](A) une résonance plasmonique ou le

maximum est autour de A, spr = 623 NM.
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Figure 11.14 : (a) Exemple de spectres d’intensités bruts en [’absence (lo, référence) et en présence
d’un réseau d’or (lya). (D) Spectre d’extinction (ly | ly,) caractérisant clairement un plasmon de
surface localisé avec un maximum A, gpr = 623 nm.
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Pour extraire le maximum de la résonance des plasmons de surface des spectres d’extinction
expérimental, nous avons mis en place un programme d’ajustement avec le logiciel Octave
(voir Annexe 4). Nous ajustons chaque spectre par trois fonctions mathématiques : une
polynomiale, une gaussienne et une lorentzienne. Dans la figure 11.15, nous présentons un
exemple de spectre d’extinction expérimental pour le motif M, (courbe bleu) et nous
montrons également I’ajustement de ce spectre par ces trois fonctions (courbes rouges) :
(@) A spr = 623,05 nm, (b) A gpr = 623,13 Nnm, et (C) A gpr = 622,93 Nnm. Les trois fonctions
d’ajustement donnent les mémes maxima (R = 99,8 %). Dans la suite de ce chapitre, nous
utilisons systématiquement 1’ajustement gaussien pour extraire le maximum des spectres

d’extinction.
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Figure 11.15 : Spectre d’extinction expérimental du motif M, (courbes bleus) avec différents
ajustements (courbes rouges) : (a) polynomial, (b) gaussien et (c) lorentzien.

b) Influence de la polarisation de la lumiere sur la résonance plasmonique
Comme nous I’avons déja mentionné, la réponse optique des réseaux de nanobatonnets

métalliques est représentée par un spectre d’extinction ou nous observons la présence de deux
modes plasmoniques (x{éPR et Aspr) SUivant les axes longitudinal et transverse des

nanobatonnets. L’apparition de 1’un de ces modes, ou bien des deux modes en méme temps,

dépend fortement de la polarisation de la lumiere incidente. La figure 11.16 représente une
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étude expérimentale de I’influence de la polarisation de la lumiére sur la résonance
plasmonique. Pour cette étude, nous avons choisi un motif ou la longueur (L = 250 nm) des
nano-objets d’or est plus grande que leur largeur (W = 100 nm) et le rapport de forme est

donc R = 2,5. Ensuite, nous avons varié la polarisation de la lumiere :

e Si la polarisation de la lumiere incidente est paralléle a 1’axe longitudinal des
nanobatonnets (6 = 0°), une résonance plasmonique k{épR apparait autour de 830 nm avec
une amplitude maximale d’extinction (courbe noir).

e Si la polarisation de la lumiere incidente est fixé a un angle 6 = 45° par rapport a I’axe
longitudinal des nanobéatonnets, nous obtenons la méme resonance x{éPR autour de 840
nm, mais avec une amplitude d’extinction du signal qui diminue fortement (courbe rouge).
Nous observons également 1’apparition du mode transverse (A;gpr) autour de 545 nm,
méme si I’extinction reste trés faible.

e Si la polarisation de la lumiére incident est perpendiculaire a I’axe longitudinal des
nanobatonnets (6 = 90°), la résonance plasmonique x{QPR disparait et la deuxiéme

résonance plasmonique (A, spr) autour de 545 nm atteint son amplitude d’extinction

maximale (courbe bleu).

Figure 11.16 : Spectres d’extinction du motif My (L = 250 nm, W = 100 nm) pour trois polarisations
de la lumiere (parallele, inclinée, et perpendiculaire) par rapport a [’axe longitudinal des
nanobdtonnets d’or : 6 = (0° (courbe noir), 45° (courbe rouge), 90° (courbe bleu). La figure insérée
montre le mode transverse.

66



Etude du phénomene de la transition de spin dans les couches ultra-minces a ’aide des plasmons de surface

Sauf mention contraire, tous les spectres d’extinction présentés par la suite ont été enregistrés

avec une polarisation selon I’axe longitudinal des nanobatonnets d’or.

c) Influence de la géométrie des nanostructures sur la résonance plasmonique

Dans ce paragraphe, nous présentons I’influence de la géométrie de nos capteurs LSPR
sur la résonance plasmonique. Plusieurs parameétres, déja discutés dans la partie théorique
(11.1.b), influencent sur la position de la résonance plasmonique. Ici, nous avons choisi de
faire varier la longueur (L) des nanobatonnets d’or en gardant la largeur et la distance
particules-particules fixes (W = Gx = Gy = 100 nm). Ces motifs sont M, (L = 100 nm), My, (L
=150 nm), M. (L = 200 nm), Mg (L = 250 nm) et M. (L = 300 nm) (voir la figure 11.11 et le
tableau 1l.a). La figure 11.17 (a) représente les spectres d’extinction de ces motifs a I’air
ambiant et en polarisant la lumiére suivant 1’axe longitudinal de ces nanobatonnets. La figure
[1.17 (b) montre la longueur d’onde de la résonance des plasmons de surface localisés (A, spr)
en fonction de la longueur de ces nanobatonnets. Nous constatons que la position de la
résonance se déplace quasi-linéairement (A, spgr = 486 nm + 1,37 x L) vers les grandes
longueurs d’onde lorsque nous augmentons la longueur des nanobatonnets. Ce déplacement
expérimental vient confirmer le déplacement théorique observé dans la partie théorie (11.1.b).
Pour conclure, la géométrie des nanobatonnets est un parameétre primordial au niveau de
I’interaction lumicre-particule. En effet, en faisant varier la longueur des nanobatonnets de
100 a 300 nm, nous avons pu décaler la position de la résonance des plasmons de surface
localisés de 623 nm a 889 nm. Nous pouvons ainsi ajuster la position de la résonance des

nano-objets d’or de ~ 520 nm jusqu’au proche IR.
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Figure 11.17 : (a) Spectres d’extinction des différentes motifs enregistrés a [’air ambiant : M, (L =
100 nm), M, (L = 150 nm), M, (L = 200 nm), My (L = 250 nm) et M, (L = 300 nm). (b) Evolution de la
position de la résonance des plasmons de surface en fonction de la longueur des nanobdtonnets d’or.
La ligne noire représente un ajustement linéaire des donnes.
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d) Sensibilité des capteurs LSPR

La sensibilité (S) des capteurs LSPR est définie comme le rapport entre la variation du
paramétre caractérisant la résonance des plasmons, ici la longueur d’onde de la résonance
(ALspr), €t la grandeur a mesurer qui sera dans le cas présent I’indice de réfraction (n) du

milieu autour de ces capteurs. La sensibilité peut étre donc définie par la relation suivante :

S [nm/RIU] = (%) (11.25)

Dans notre cas, nous avons déterminé la sensibilité de trois motifs différentes M, My et M.
Dans ce but, nous avons déposé sur nos capteurs LSPR quelques gouttes de deux liquides purs
dont I’indice optique est bien connu : eau (n, = 1,33) et huile optique (n; = 1,518), et nous
avons également réalisé des mesures dans une atmosphére d’azote (n; = 1), apres
déshydratation des échantillons a 373 K. Les spectres d’extinction de ces motifs ont été
enregistrés (Figure 11.18 (a)) et les résonances plasmoniques ont été déterminées et reportées
dans le tableau Il.b. Nous observons une augmentation générale de A;spg avec n. Si nous
tracons la résonance plasmonique A, spr en fonction de I’indice de réfraction n, nous obtenons
une variation linéaire pour chaque motif (Figure 11.18 (b)) : A, gpg = 125 - n + 484 pour M,

Arspr =160 - n + 481 pour Mt et Ajspr =217 - n + 472 pour Mg (les unités sont en nm).

(L =100 nm, W =100 nm) | (L=100nm, W =50nm) | (L =150 nm, W =100 nm)
Apspr (NM)
pourn; =1 608 641 690
(azote)
Aispr (NM)
pour n, =1.33 649 691 761
(eau)
Apspr (NM)
pour n; = 1.518 673 725 803

(huile optique)

S (nm/RIU) 125 (2) 160 (8) 217 (4)

Tableau I1.b : Résonances plasmoniques de trois motifs différents (M,, M¢ et M) dans trois milieux
différents. Ces valeurs ont été extraites de la figure 11.18 (a).
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Nous constatons une augmentation de S de 125 a 217 nm par RIU (unité d’indice de
réfraction) lorsque la longueur d’onde de la résonance plasmon A, spr augmente de 608 a 690
nm. La figure 11.18 (c) représente la variation de la sensibilité d’indice de réfraction de nos
trois dispositifs plasmoniques en fonction de leur résonance LSPR, qui est une variation
linéaire. 1l est nécessaire de noter que les relations S - A spp €t N - A gpr NE SONt pas
strictement linéaires (112), mais ceci reste une bonne approximation dans la plupart des cas.
Nous remarquons aussi que 1’augmentation de la sensibilit¢ ne peut pas étre exploitée
complétement si les résonances s’élargissent a cause de multiples effets (dispersion en taille
des nano-objets, ...). C’est pour cela qu’il semble plus adapté de présenter la sensibilité sous
la forme d’un rapport S/W’ au lieu de S (ou W’ est la largeur a mi-hauteur de la bande
plasmonique). La valeur de S est évidemment trés importante dans notre cas, puisque nous
nous attendons a détecter un faible changement d’indice de réfraction dans des composés a

transition de spin.

Figure 11.18 : (a) Spectres d’extinction des motifs : M, (courbe noir), M; (courbe rouge) et M,
(courbe bleu) dans différents milieu : azote (n; = 1, ligne), eau (n, = 1,33, tiret) et huile optique (n;
= 1,518, pointillé). (b) Variation de la résonance plasmonique des différents motifs en fonction de
lindice de réfraction du milieu M, : A;gpr= 125 (+/- 2) n + 484 (+/- 2), M; : A;5pr= 160 (+/- 8) n +
481 (+/- 10) et My : A spr= 217 (+/- 4) n + 472 (+/- 5) (les unités sont en nm). (c) Sensibilité (S =
A spr/An) des motifs en fonction de la position de la résonance LSPR (la ligne rouge est
[’ajustement linéaire : S = 0,94 (+/- 0.08) A spg — 466 (+/- 50)).
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e) Effet de la température sur la résonance plasmonique

Avant 1’étude de I’effet de la transition de spin sur ces capteurs plasmoniques, nous
voulions savoir comment réagissent nos capteurs a une variation de la température. Pour cela,
nous avons étudié I’influence de la température sur la réponse optique du motif Mg (A spr =
690 nm). Avant de faire varier la température, nous avons déshydraté 1’échantillon dans le
cryostat sous un flux d’azote a 363 K pendant 20 minutes. Ensuite, nous avons cyclé la
température de 1’échantillon entre 333 K et 213 K avec une vitesse de 2 K/min. Nous
constatons que dans cette gamme de température le spectre d’extinction ne change pas avec la
température dans la limite de la précision de notre mesure (A\;spgr < 0,5 nm). La figure 11.19
(a) présente les spectres d’extinction pour chaque température ainsi que la variation de A, spr

en fonction de T pour les modes de chauffage et refroidissement.

(a)

213 K-.—333 K

Extinction (%)

600 660 720 780
A (nm) T (K)

Figure 11.19 : (a) Spectres d extinction du motif My enregistrés a 213 et 333 K sous une atmosphére

d’azote en fonction de la longueur d’onde incidente. (b) Dépendance de la longueur d’onde de la

résonance des plasmons de surface localisés en fonction de la température en modes : chauffage (e) et

refroidissement (o) lors de deux cycles thermiques consécutifs entre 213 et 333 K (1®"® cycle : carrés
et 2°°™ cycle : cercles).

688 . . . )
210 240 270 300 330

Nous pouvons conclure donc que I’effet de la température sur la réponse optique de nos
capteurs LSPR, sans depot du complexe, est négligeable. Par conséquent, toute variation de
Aispr Observée dans les spectres d’extinction des motifs recouverts par un composé a TS, doit

étre attribuée a la présence du dépot.

Il est nécessaire de noter que nous avons fait varier la tempeérature sur une gamme de
température (213 K < 333 K), qui correspond a la plage thermique ou la TS est observée

dans les composés 1 et 2.
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11.4 Etude de la transition de spin des couches minces du composé 1

a) Caractérisation AFM des couches minces

Les dépdts du composé {Fe(hptrz)s}(OTs), (compose 1) sur les capteurs LSPR ont été
caractérises par microscopie AFM a température ambiante. Ce composé a été déposé a I’aide
d’une tournette (spin-coater en anglais) de type SPS-SPIN 150. Plusieurs parameétres peuvent
jouer un rdle sur 1’épaisseur du dépdt. En particulier, le changement de la vitesse ainsi que le
changement de la concentration du composé dans le solvant (chloroforme), nous ont permis
d’obtenir des couches minces de différentes épaisseurs avec une faible rugosité (quelques
nanometres) sur la surface des capteurs LSPR (voir la figure 11.20). Nous avons fixé
I’accélération a 4000 rpm? et le temps de rotation a 30 secondes. Pour pouvoir déterminer
I’épaisseur du dépdt par I’AFM, nous avons fait une rayure en dehors des motifs avec une
pince. Dans la figure 11.20, nous présentons les images AFM et les histogrammes de
distribution des hauteurs des dépdts du composé 1. Le tableau Il.c présente des parametres de

dépots choisis et les épaisseurs obtenues.

Vitesse Concentration Epaisseur Référence dans
(rpm) (mmol/ml) (nm) la figure 11.20
9000 0,0075 22 a
6000 0,0075 50 b
6000 0,015 60 c
5000 0,015 82 d
3000 0,015 135 e

Tableau Il.c : Paramétres de dépots utilisés et épaisseurs des couches minces obtenues.
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Figure 11.20 : Images AFM et histogrammes de distribution des hauteurs de différentes couches
minces du composé 1 qui ont été déposées par spin-coating sur les capteurs LSPR. Les épaisseurs des
dépots sont indiquées dans chaque histogramme.

72



Etude du phénomene de la transition de spin dans les couches ultra-minces a ’aide des plasmons de surface

b) Influence de I’épaisseur du dépot sur la résonance plasmonique

Par la suite, nous avons étudié I’influence de 1’épaisseur de ces couches minces sur la
position de la longueur d’onde de la résonance des plasmons de surface localisés. La figure
[1.21 (a) nous présente un exemple ou nous tracons les spectres d’extinction du motif Mg
avant et aprés le dépbt de différentes épaisseurs du composé 1. Nous observons que la
position de la résonance se déplace vers les longueurs d’ondes plus élevées avec
I’augmentation de 1’épaisseur des dépots. La longueur d’onde de la résonance plasmonique a
été déplacée de A, gpr = 718 nm sans dépot a A, gpr = 817 nm pour une épaisseur de 60 nm.
Nous pouvons observer clairement cette évolution si nous tracons le déplacement de la
résonance plasmonique en fonction de 1’épaisseur des couches minces (figure 11.21 (b)). Nous
observons une augmentation quasi-linéaire de la résonance plasmonique en fonction de
I’épaisseur des couches minces jusqu’a une épaisseur d’environ 60 nm. Au dela de cette
épaisseur seuil, le champ électromagnétique est tellement atténué que la résonance
plasmonique n’évolue plus méme si nous continuons a augmenter 1’épaisseur du dépot. En
d’autres termes, en dessous de ce seuil nous devons prendre en compte 1’indice effectif du
dép6t du composé 1 et celui de I’air, alors que pour des épaisseurs supérieures nous
considérons un milieu homogene de composé 1. En tenant compte de la valeur seuil de
A spr (~ 100 nm) et la sensibilité de notre capteur (S = 160 nm/RIU), nous pouvons estimer
I’indice de réfraction du composé 1 (n = 1,6) a température ambiante. Cette valeur est en bon

accord avec celle (plus précise) obtenue par des plasmons délocalisés (n = 1,57, voir chapitre

1I).
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Figure 11.21 : (a) Spectres d’extinction avant (courbe noire) et aprés le dépdt de différentes
épaisseurs du composé 1 : 22 nm (courbe rouge), 50 nm (courbe bleu), 60 nm (courbe vert), 82 nm
(courbe rose) et 135 nm (courbe olive). (b) Décalage de la résonance des plasmons de surface
localisés en fonction de [’épaisseur des dépots. (Toutes les données ont été obtenues a /’air ambiant.)
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Il est important de noter que cette atténuation sera differente si nous changeons la
composition chimique ou la géométrie des nanostructures métalliques ou les propriétés
diélectriques de I’environnement. (113) En effet, le résultat dans la figure 11.21 correspond a
un seul motif LSPR. Si nous analysons les spectres d’extinction de différents motifs avec
différentes épaisseurs du composé 1, nous observons des comportements similaires entre les
motifs. A titre d’exemple, la figure 11.22 (a) montre les spectres d’extinction des différents
motifs (Ma — Mg) avant et aprés le dép6t d’une couche mince de 60 nm d’épaisseur. Si nous
tracons A, gpr apres le dépdt en fonction de la résonance initiale (sans dép6t), nous obtenons
une variation similaire pour les différents motifs, mais nous constatons aussi une légere
augmentation de la pénétration du champ électromagnétique lorsque la longueur d’onde

initiale (sans dépdt) de la résonance se déplace vers le rouge (Figure 11.22 (b)).

Figure 11.22 : (a) Spectres d’extinction avant (®) et apres (+) le dépot d’'une couche mince de 60 nm
du composé 1 sur différentes motifs LSPR : M, (courbe noire), My (courbe rouge), M. (courbe bleu) et
My (courbe verte). (b) Evolution de la résonance plasmonique pour les différentes motifs (M, — M)
et pour différentes épaisseurs du composé 1. (Toutes les données ont été obtenues a | ’air ambiant.)

c) Etude de la transition de spin thermo-induite

Dans I’étape suivante, nous avons étudié 1’effet de la température sur la position de la
résonance plasmonique de ces échantillons LSPR apres le dépdt des couches minces du
composé 1. Pour cela, nous avons choisi le motif Mt sur lequel nous avons depose une
épaisseur de 60 nm du composé 1. Tout d’abord, 1’échantillon a été déshydraté a 363 K
pendant 20 minutes sous flux d’azote dans le cryostat. Ensuite, nous avons réalisé deux cycles
de température (chauffage < refroidissement) allant de 283 K jusqu'a 333 K sans effectuer de

mesure. 1l est nécessaire de noter que 1’échantillon a été gardé dans une atmosphére d’azote
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sec durant toute I’expérience. Ensuite, nous avons enregistre les spectres d’extinction en
variant la température de 333 K jusqu'a 213 K. Les spectres d’extinction ont été enregistrés a
chaque température aprés 2 minutes de stabilisation avec un pas AT = 2 K et une vitesse de 2
K/min entre les paliers. La figure 11.23 (a) représente des spectres d’extinction enregistrés a
283 K (état BS) et 333 K (état HS). Nous observons clairement dans cette figure un décalage
de la position de la résonance plasmonique de A\, spr ~ 2 nm vers les longueurs d’ondes plus
petites en passant de 1’état BS (283 K) vers 1’état HS (333 K). La figure 11.23 (b) présente la
variation de la longueur d’onde de la résonance des plasmons de surface localisés en fonction
de la température lors du chauffage et du refroidissement. Cette figure révéle que le
déplacement de A spg n’est pas linéaire, mais se fait essentiellement entre 300 et 315 K.
Cependant, nous remarquons gue dans les domaines d’étude de 283 a 300 K et de 315 a 333
K, le déplacement de A, spg est linéaire, ce qui est dii a la dilatation thermique de ce composé
dans 1’état BS et dans 1’état HS. Par contre, nous remarquons que dans le domaine d’étude de
300 a 315 K, la linéarité de ce déplacement est interrompue. Si hous comparons cette courbe
avec les courbes de transition de spin de ce matériau obtenues par des mesures de
fluorescence (Figure 1.7 (b)) (51) et par des techniques de diffraction optique (Figure 1.8 (c))
(43), nous pouvons conclure que ce décalage de A, spr est di au phénomeéne de la transition de
spin. Ce résultat est aussi confirmé par la présence d’un cycle d’hystérésis de 2 — 4 K qui se

situe autour de 310 K. Cette largeur d’hystérésis dépend de I’hydratation du composé.
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Figure 11.23 : (a) Spectres d’extinction enregistrés a 283 K (o) et 333 K (o) du motif Ms recouvert
d’une couche mince (60 nm) du composé 1. (b) Dépendance de la longueur d’onde de la résonance
des plasmons de surface localisés pour ce motif en fonction de la température dans les modes
chauffage (o) et refroidissement (e).

75



Etude du phénomene de la transition de spin dans les couches ultra-minces a ’aide des plasmons de surface

Nous remarquons que la longueur d’onde de la résonance plasmonique (A gpr) diminue en
passant de 1’état BS vers 1’état HS. Cette diminution de la longueur d’onde (A\;spg ~ 2,4 NM)
en fonction de la température est liée a la diminution de la partic réelle de I’indice de
réfraction (n) du composé 1 entre 1’état bas spin et 1’état haut spin. En tenant compte la
sensibilité de notre capteur (S = 160 nm/RIU), nous obtenons une variation de I’indice de
réfraction de Angy = 0,015 (Angy = ngg — nyg) lors de la transition de spin. D’aprés la
relation de Gladstone-Dale (102), nous pouvons relier cette variation de 1’indice de réfraction

a la variation du volume de ce matériau :

n=1+rplV) (11.26)

Angy  AVpy

> T =y (11.27)

ou r est une constante et p(V) = m/V est la densité volumique. L’équation 11.27 nous permet
de déterminer une augmentation de ~ 2,5 % de volume de la maille du composé 1 lors du
passage de I’état BS vers 1’état HS. Cette variation volumique est typique pour ce type de
composés. (Malheureusement, des mesures de diffraction par rayon-X sur le matériau massif
(poudre) ne nous ont pas permis de préciser cette valeur de AVgy.)

Dans la suite, nous avons refait la méme étude thermique avec deux autres motifs (M, et My)
recouverts avec le méme dépdt de 60 nm du composé 1. Les résonances plasmoniques de ces
motifs (apres déshydratation) sont : A, spr = 644 nm pour M, (Figure 11.24 (a)), A spr = 694
nm pour Mg (Figure 11.24 (b)) et A, spr = 768 nm pour My (Figure 11.24 (c)). En variant la
température de 283 K (état BS) vers 333 K (état HS), nous observons un décalage du
maximum des spectres d’extinction vers les longueurs d’onde plus petites (Figures 11.24 (a —
c)). Ce résultat montre la bonne reproductibilité de cet effet sur différents capteurs LSPR. En
suivant les maxima des spectres d’extinction en fonction de la température, nous obtenons
trois courbes de transition de spin autour de 300 — 315 K comparables. Sur ces courbes, nous
remarquons que la diminution de la longueur d’onde de la résonance plasmonique entre 1’état
BS et I’état HS (AAZS-AS = MBS, — AS, ) n’est pas la méme pour les trois motifs (1,7 nm
pour le motif My, 2,4 nm pour le motif My et 2,9 nm pour le motif My). Si nous tragons la
diminution de la longueur d’onde de la résonance plasmonique entre I’état BS et 1’état HS de
chaque motif en fonction de la longueur d’onde de résonance plasmonique, nous obtenons une

variation linéaire croissante comme le montre la figure 11.25. Cette variation linéaire
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croissante nous donne un resultat tres important ou nous validons expérimentalement
I’hypothése proposée dans la théorie de Gans pour des nanoparticules allongées. En effet,
lorsque la longueur d’onde de la résonance des plasmons de surface localisés est proche de

I’infrarouge (particules allongées), les capteurs LSPR sont plus sensibles a la transition de

spin. Enfin, notons aussi que les variations de I’indice de réfraction (Angy) mesurées par ces

trois capteurs (Ma, My et Mg) sont toutes en tres bon accord (0,014 + 0,001).
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Figure 11.24 : En haut : Variation thermique (283 K — 333K) des spectres d extinction pour trois
motifs différentes : (a) M,, (b) Mt et (c) My aprés le dépot de 60 nm du composé 1. En bas : Variation
de la longueur d’onde de la résonance des plasmons de surface localisés pour ces trois motifs en
fonction de la température dans les modes chauffages (o) et refroidissement (e).
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Figure 11.25 : Diminution de la longueur d’onde de la résonance plasmonique entre I’état BS et l’état
HS (AABHS = ABS,, - S 2) pour trois mo?ifs (M,, M et My) en fonction de la longueur d’onde de
leur résonance plasmonique. La ligne en pointillé correspond a !’ajustement linéaire de ce résultat.

d) Commutation de I’état de spin par effet photo-thermique

Ce type de nanostructures d’or montrent des sections d'absorption tres élevées autour
de leur longueur d'onde de résonance plasmonique et peuvent ainsi transformer 1’irradiation
lumineuse en chaleur tres efficacement. En effet, cette chaleur peut étre diffusée
instantanément sur 1’échantillon grace a leur petite taille et leur nature fortement conductrice.
Ces propriétés sont actuellement largement étudiées dans de nouvelles applications
nanotechnologiques, en photonique et en médecine. (114) Dans notre cas, il est important de
noter que le coefficient d'absorption molaire du composé 1 atteint seulement 30 M™* cm™, ce
qui est négligeable par rapport au coefficient d'absorption molaire des nanostructures d’or
10'° 3 10" M?* cm™ dans le domaine spectral visible-proche IR. (82) Ceci signifie que les
nanostructures métalliques peuvent étre utilisées pour diminuer sensiblement le taux d’énergie
nécessaire a faire commuter I'état de spin des ions de fer dans ces composés a TS. Pour
validée cette idée, nous avons réalisé une série d’expériences OU NOuUS avons excité les
nanobatonnets d’or par irradiation. Un laser HeNe (longueur d’onde 633 nm et puissance
maximale 3 mW) a été focalisé sur la surface de notre réseau d’or. La taille du spot laser (~
30 pum?) a été ajusté pour couvrir la zone sondé par notre spectrographe. La direction de la
polarisation du laser a éte fixée parallélement a 1’axe longitudinal des nano-batonnets d’or
afin d’obtenir une excitation efficace. Nous avons choisi des motifs dont les spectres
d’extinction sont ou ne sont pas en résonance par rapport a la longueur d’onde du laser. Nous

avons utilisé un réseau d’or sans depét (A, spr = 718 nm), et deux réseaux avec un dépdt (60
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nm) du compose 1 dont les résonances plasmoniques sont autour de 706 nm et 790 nm. Les
trois spectres d’extinction sont comparés sur la figure 11.26.

Laser 633 nm

Au Au + [Fe(hptrz) J(0ts),

Extinction (%)

600 700 800 900
A (nm)

Figure 11.26 : Spectres d’extinction des trois échantillons utilisés pour [’expérience photo-thermique.
La perte d’intensité dans les spectres d’extinction autour de 633 nm est due au filtre « Notch » qui
protége la camera CCD et le spectrométre du faisceau laser.

Nous avons d’abord déshydraté les échantillons a 363 K pendant 20 minutes, ensuite nous les
avons conservé dans une atmosphére d’azote sec a 293 K pendant toute la durée de

I’expérience. Il est important de noter que la présence de toute impureté (reste de résine

lithographique, etc.) et/ou de molécules adsorbées (humidité) peut modifier la réponse LSPR.

Par conséquence, le nettoyage et la déshydratation de ces capteurs doivent étre effectués avec
beaucoup de précaution. L’expérience photo-thermique consiste a enregistrer des spectres
d’extinction de différents échantillons pendant quelques minutes avec le laser éteint (OFF).
Ensuite, nous enregistrons des spectres d’extinction avec le laser allumé (ON). Enfin, nous
coupons le laser (OFF) et nous enregistrons quelques spectres supplémentaires pour vérifier
que la réponse du capteur revient a sa valeur initiale. Cette séquence a été répétée pour les

trois réseaux choisis et les résultats sont reportés dans la figure 11.27.

Pour le motif d’or sans depét du composé a TS (Figure 11.27 (a)), nous n’observons aucun
effet du laser sur les spectres d’extinction (A spg = 718 nm). Autrement dit, il n’y a pas d’effet
photo-thermique sur les spectres d’extinction des réseaux d’or sans dépot. Ce résultat est en
accord avec les observations précedentes (partie 11.3 (€)) ou nous avons demontré 1’absence

d’effet thermique sur nos substrats LSPR (sans dépot).
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Comme le montrent les figures 11.27 (b) et (c), les réseaux d’or recouverts par une couche du
composé 1 sont affectés par I’irradiation laser sur A;spgr. SOUS €clairement, nous observons
pour les deux échantillons un décalage de la longueur d’onde de résonance plasmonique vers
le bleu. Pendant I’irradiation, I’énergie absorbée par les nanostructures d’or est transformé en
chaleur, ce qui conduit a un changement d’état de spin du composeé 1 de 1’état BS vers 1’état
HS. Comme nous I’avons mentionnée, cette transition de spin implique une diminution de
Aspr- Sur I’échelle de temps de notre expérience, 1’effet du laser est instantané et la longueur
d’onde LSPR est stable pendant que le laser est ON. Par ailleurs, nous remarquons sur les
figures 11.27 (b) et (c) que le décalage de la longueur d’onde de la résonance plasmonique
entre 1’état BS et HS est plus grand quand A;gpr est plus proche de la longueur d’onde du
laser utilisé. Pour A, spr = 706 nm ce décalage est de 6 nm, alors que pour A, spgr = 790 Nm un
décalage de 2 nm seulement est observé, ce qui s’explique simplement par le fait que ce
dernier réseau absorbe moins la lumiere a 633 nm. Il est important de noter que la figure 11.26
est indicative de ces différences, mais il faut souligner que I’extinction correspond a la somme
de la diffusion et de I’absorption, alors que I’effet photo-thermique n’est associé¢ qu’a

I’absorption.

Ce résultat prouve que la commutation de 1’état de spin est moins efficace quand la longueur
d’onde de la résonance LSPR est décalée vers le rouge par rapport a la longueur d’onde du
laser. De plus, cette commutation ON/OFF peut étre répétée plusieurs fois et la résonance
plasmonique peut étre facilement contrélée en variant la puissance du laser utilisé. Par contre,
nous n’avons pas pu détecter la vitesse de cette commutation d’état de spin lors de
I’irradiation, mais nous pouvons estimer une valeur inférieure a la microseconde compte tenu
de la vitesse considérable de diffusion de la chaleur (115) et au changement de 1’état de spin
(116).
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Figure 11.27 : Variation de la longueur d’onde de la résonance plasmonique sans (©) ou avec (e)
irradiation laser (633 nm, 256 W/cm?) en fonction du temps : (a) pour un réseau d’or (Sans dépot)
dont la résonance plasmonique est autour de A, gpr = 718 nm, (b) et (c) pour des réseaux d’or apres le
dépot de 60 nm du composé 1 avec des résonances plasmoniques autour de A, gpg= 706 nm et A, spr=
790 nm, respectivement. Pendant les mesures, les échantillons ont été maintenus dans une atmosphére
d’azote sec a 293 K.

Nous avons également étudié I’effet de la puissance du laser que nous avons fait varier entre 0
W/cm? et 256 W/cm? (Figure 11.28). Nous observons clairement un effet non-linéaire et un
comportement similaire lors de I’augmentation et la diminution de la puissance du laser. Ces
résultats montrent qu’il existe une vraie synérgie entre la TS et la LSPR et la présence du

composeé 1 permet un contrdle « actif » des propriétés plasmoniques.
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Figure 11.28 : Variation de la longueur d’onde de la résonance plasmonique en fonction de l’intensité
du laser (633 nm) pour un réseau d’or recouvert d’une couche mince (60 nm) du composé 1. Les
différents symboles indiquent les résultats obtenus pour |’augmentation (e) ou pour la diminution (o)
de la puissance laser.

11.5 Etude de la transition de spin des couches minces du composé 2

Pour I’étude du composé {Fe''(bpac)}[Pt(CN)s] (composé 2), nous avons utilisé les
mémes substrats LSPR qui sont décrits dans la partie I11.2. Cependant, la technique utilisée
pour le dép6t de ce composé est différente : il s’agit d’une méthode d’assemblage « couche-
par-couche ». Nous avons aussi étudié I’effet de 1’épaisseur des dépots et de la température

sur la résonance plasmonique.

a) Elaboration des couches minces du composé 2 par la méthode couche-par-couche

Le dép6t du composé 1 a été réalisé par spin-coating car nous pouvons 1’obtenir sous
forme de solution. Par contre, ce n’est pas le cas pour le compose 2, de la famille des
clathrates d’Hoffman. Nous avons donc utilisé une méthode de dépot original, qui a été
développée et optimisée dans notre équipe dans le cadre des théses de S. Cobo et C. Bartual :
il s’agit d’un dépot séquentiel basé sur I’adsorption alterné des constituants (ions métalliques
et ligands) (Figure 11.29). Puisque nos substrats LSPR sont formées de nanostructures d’or,
nous avons utilisé un composé sulfuré, 1’éthyle-(4-pyridyl)disulfure (59) comme couche
d’accrochage pour la croissance de notre composé. Pour cela, nous avons plongé nos substrats
LSPR (avant lift-off, c'est-a-dire aprés metallisation, mais avant la dissolution de la résine
lithographique résiduelle) dans une solution alcoolique de ce disulfure pendant une nuit. Une
fois la couche auto-assemblée formée a la surface de I’or, nous le ringons avec de 1’éthanol

absolu. Ensuite, ces substrats fonctionnalisés ont été plongés séquentiellement dans
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différentes solutions contenant le sel de fer, le sel de platine Pt(CN),* et le ligand bpac dans

I’éthanol (Figure 11.29 (a)).

Figure 11.29 : (a) Procédure générale et (b) représentation schématique de la technique de deposition
couche par couche du composé 2 sur les substrats LSPR.

Tout d’abord, nous plongeons le substrat dans une solution 50 mM de Fe(BF)..6H,O pendant
5 minutes et puis nous le ringons trois fois dans 1’éthanol absolu pendant 10 secondes.

Ensuite, nous I’'immergeons dans une solution 25 mM de (K);[Pt(CN),] pendant 5 minutes
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suivi par le méme rincage. Enfin, nous plongeons le substrat dans une solution de 50 mM de
bpac pendant 5 minutes et nous le ringons. Ces trois immersions successives correspondent a
un cycle de dépdt, qui peut étre répété plusieurs fois selon 1I’épaisseur du film souhaitée. Ce
dépot est réalisé dans un bain d’acétone / carboglace qui permet de travailler a des basses
températures (-78 °C) dans le but de réduire la vitesse d’adsorption des espéces sur la surface
et d’éviter leur désorption. L’ensemble de la procédure a été réalisé sous un flux d’azote afin
d’éviter I’oxydation du fer(Il). La derniére étape consiste a enlever la résine PMMA restante.
Puisque le composé 2 est insoluble dans I’acétone, nous immergeons le substrat obtenu dans
30 ml d’acétone sous agitation ultrasonique pendant 15 minutes, puis nous le ringons dans 30

ml d’éthanol absolu sous ultrason pendant 5 minutes a température ambiante.

Il est important de remarquer une différence entre les échantillons LSPR fabriqués avec les
composes 1 et 2. Le composé 1 a été déposé sur toute la surface de 1’échantillon (Figure 30
(@), alors que le composé 2 n’est déposé que sur les plots d’or (Figure 30 (b)). Autrement dit,
nous avons soit une couche mince continue (composé 1) ou des nano-objets separés de tailles

bien definies (composé 2).

(a) (b)

Composé 1 Composé2
Bu Bu Bu Bu Bu Bu Bu Bu
Substratverre Substratverre

Figure 11.30 : Schéma des échantillons LSPR aprés le dép6t du composé 1 (a) et du composé 2 (b).

b) Influence de I’épaisseur du dépot sur la résonance plasmonique

Pour étudier I’effet de 1’épaisseur des dépdts du composé 2 sur la résonance des
plasmons de surface localisés, nous avons réalisé des dépots de: 5, 10, 15 et 25 cycles.
Sachant que théoriquement I’épaisseur du composé augmente aprés chaque cycle de
déposition d’une valeur de 1.4 nm (57), un dépét de 5 (10 / 15/ 25) cycles correspondra a une
épaisseur de 7 (14 / 21/ 35) nm.

Sur la figure 11.31 (&), nous tracons les spectres d’extinction avant et apres le depét du

composé 2. Comme attendu la position de la résonance des spectres d’extinction se déplace
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vers les longueurs d’onde plus élevées avec 1’augmentation du hombre de cycle du compose
2. A titre d’exemple, la longueur d’onde de la résonance plasmonique a été décalé de A spg =
718 nm (sans dépdt) a A spg = 850 nm pour un dépb6t de 25 cycles. Si nous tracons ce
décalage de A, spr en fonction du nombre de cycles de dép6t, nous observons une variation
linéaire (Figure 11.31 (b)). Le méme phénomeéne a été observé pour le composé 1 (Figure
11.21), mais dans le cas du composé 2 nous observons un décalage plus important. Ceci peut
s’expliquer par le fait que la partie réelle de I’indice de réfraction du composé 2 (n = 1,67
(117)) est plus important que celle du composé 1 (n = 1,57).
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Figure 11.31 : (a) Spectres d’extinction avant et apres différents cycles de dép6t du composé 2. (b)
Décalage de la résonance des plasmons de surface localisés en fonction du nombre de cycles de
dépots. L épaisseur théorique des dépOts est également indiquée. Les mesures ont été realisees a [ air
ambiant.

Dans la figure 11.31, nous avons présenté 1’é¢tude pour un seul motif LSPR en fonction de
I’épaisseur des dépdts. La figure 11.32 (a) représente des spectres d’extinction de différents
motifs avec une couche de méme épaisseur (25 cycles). Pour comparaison, les spectres des
motifs sans dépdt sont également tracés dans la méme figure. Enfin, la figure 11.32 (b)
synthétise 1’ensemble de ces résultats pour 10 motifs différents et 5 épaisseurs différentes.
Nous obtenons le méme type de comportement que pour le composé 1 (Figure 11.22). Dans ce
cas, cependant, nous obtenons clairement la sensibilité accrue pour des motifs dont la

résonance est proche de I’'IR.
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Figure 11.32 : (a) Spectres d’extinction avant (®) et apres (+) le dépot d’une couche de 25 cycles de
dépots du compose 2 sur différentes motifs LSPR (My). (b) A, spr des différents motifs (M,) aprés le
dépot de différents cycles du composé 2 en fonction de la longueur d’onde initiale de la résonance
plasmonique. Les mesures ont été réalisées a [’air ambiant.

c) Etude de la transition de spin thermo-induite

L’¢étape suivante consiste a étudier 1’effet de la température sur la position de la
longueur d’onde de la résonance plasmonique aprés le dépot du composé 2. Pour cette étude,
nous avons choisi le motif Mgy (L = 150 nm, W = 100 nm et Gx = Gy = 200 nm) avec un dépot
de 25 cycles dont la résonance plasmonique se trouve autour de A;spr = 815 nm. Ce motif a
été déshydraté a 423 K pendant 30 minutes sous un flux d’azote. Ensuite, nous avons realisé
deux cycles de température préliminaires entre 213 K et 333 K. Puis, nous avons enregistré
les spectres d’extinction dans cette plage de température avec un pas AT = 2 K. A chaque pas,
nous laissons la température se stabiliser pendant deux minutes avant d’enregistrer le spectre
d’extinction. A titre d’exemple, la figure 11.34 (a) représente deux spectres d’extinction
obtenus a 213 et 333 K. Nous observons clairement un décalage de la position de la résonance
plasmonique AA;gpgr d’environ 2,5 nm vers les longueurs d’ondes plus petites, due a la
diminution de I’indice de réfraction du composé 2 en passant de 1’état BS (213 K) vers 1’état
HS (333 K). La figure 11.34 (b) présente la variation de la longueur d’onde de la résonance des
plasmons de surface localisés en fonction de la température dans les modes chauffage et
refroidissement. Nous observons la transition de spin entre 240 et 280 K. Cette courbe est trés
similaire a la courbe de transition de spin obtenue par spectroscopie Raman sur une couche
mince de 50 cycles de ce composé (Figure 11.33). (57) En effet, dans les deux cas, nous
observons la transition de spin dans la méme plage thermique. Par ailleurs, la spectrométrie
Raman nous révele que la transition de spin est incomplete : a basse temperature, prées de la

moitié des centres métalliques reste dans 1’état HS.
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Certaines différences apparaissent tout de méme entre les résultats LSPR et Raman. Tout
d’abord, I’hystérésis thermique est moins perceptible dans le cas des mesures plasmoniques.
En effet, le rapport signal sur bruit étant relativement faible, il est difficile d’estimer si cette
hystérésis est présente ou non. Un autre phénomeéne est mis en évidence sur la figure 11.34 (b),
ou nous observons un pic autour de A, spr (T) entre 300 et 330 K. Dans la méme gamme de
température, cette anomalie a été observée aussi pour d’autres échantillons de ce composé
(figure 11.36). Ceci suggere que ce phénomene n’est pas li¢ a la transition de spin mais
pourrait étre lié a un changement structural du composé 2. Pour Vérifier cette hypothése, nous

avons étudié ce composé par micro-spectroscopie infrarouge.
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Figure 11.33 : Variation thermique du rapport de /’intensité Raman des modes 1014 et 1028 cm™ pour
un dépdt de 50 cycles du composé 2. (57)
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Figure 11.34 : (a) Spectres d’extinction a 213 K (o) et 333 K (o) du motif M recouvert par un dépdt
de 25 cycles du composé 2. (b) Dépendance de la longueur d’onde de la résonance des plasmons de
surface localisés pour ce motif en fonction de la température dans les modes : chauffage (o) et
refroidissement (e). Pendant toute [’expérience, [’échantillon a été gardé dans une atmosphere
d’azote sec.
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En effet, cette spectroscopie (complémentaire avec le Raman) permet via la détection des
modes de vibrations caractéristiques d’effectuer 1’analyse de la structure et de la composition
chimique du matériau. La figure 11.35 (a) représente les spectres infrarouges du composé 2 a
I’état massif que nous avons enregistré en mode réflexion pour différentes températures allant
de 153 K jusqu’a 373 K. Avant I’étude thermique, nous avons déshydraté 1’échantillon pour
respecter le méme protocole expérimental réalisé dans le cas des couches minces. En tragant
la valeur de I’absorbance & 1018 cm™ en fonction de la température, nous avons pu reproduire
la courbe de transition de spin (mode chauffage) de ce composé (Figure 11.35 (b)). Nous
observons une courbe trés similaire a celle des couches minces obtenue par LSPR (Figure
11.34 (b)). Notamment nous notons I’apparition de 1I’anomalie autour de 310 K entourée par un
cercle. Nous pouvons conclure qu’il s’agit d’un phénomeéne lié au matériau, dont I’origine est
probablement structurale. D’autres études seront nécessaires pour clarifier le mécanisme

physique de ce phénomeéne.

Figure 11.35 : (a) Spectres IR du matériau massif du composé 2 a différentes températures allant de
153 K jusqu’a 373 K avec un pas de 10 K. (b) Variation de [’intensité des spectres IR en fonction de la
température & 1018 cm™. Cette fréquence est associée & un mode de vibration du ligand bpac.

Nous avons également réalisé une étude afin de vérifier I’effet possible de a réduction de taille
sur les courbes de transition. Nous avons donc refait le méme étude thermique avec
différentes épaisseurs de dépdts du composé 2 (0, 10, 15 et 25 cycles). Les longueurs d’ondes
de résonance plasmonique (300 K, aprés déshydratation) sont : A;¢pr = 690, 753, 779 et 815
nm pour 0, 10, 15 et 25 cycles de dépdt, respectivement. En augmentant la température de 213
a 333 K, nous observons un décalage des spectres d’extinction vers les longueurs d’onde plus
petites pour chaque dépdt (Figure 11.36). En suivant la variation thermique de A, spr (Figure

[1.36), nous avons pu détecter le phénomene de la transition de spin pour ces différents
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dépbts. Dans chaque cas, nous avons obtenu une courbe de transition de spin trés similaire

entre 240 et 280 K et nous observons encore une fois 1’anomalie autour de 310 K.

Figure 11.36 : A gauche : Spectres d’extinction & 213 K () et 333 K (o) du motif M, avec différents
cycles de dépdts du composé 2 : (a) sans dépdt, (b) 10 cycles, (c) 15 cycles et (d) 25 cycles de dépot. A
droite : Dépendance de la longueur d’onde de la résonance plasmonique en fonction de la
température pour les différentes dépdts en modes chauffage (o) et refroidissement (e).
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Nous constatons donc que 1’effet de réduction de taille sur les propriétés de transition de spin
reste négligeable dans cette plage d’épaisseur (14 — 35 nm). Il est intéressant néanmoins de
remarquer que la largeur d’hystérésis semble augmenter quelque peu pour les épaisseurs plus
faibles. L’incertitude expérimentale que nous avons dans ces mesures ne nous permet pas de
faire une conclusion sur cette observation intéressante, mais elle mériterait dans le futur une
étude plus approfondie. Pour cela, nous avons besoin d’une autre méthode de détection plus
sensible; en particulier la technique des plasmons de surface délocalisés qui sera décrite dans
le chapitre suivant. Sur la figure 11.36, nous remarquons aussi que la différence de la longueur
d’onde de résonance plasmonique entre 1’état BS et I’état HS diminue lorsque nous diminuons
I’épaisseur du dépét. La figure 11.37 met en évidence cette tendance encore plus clairement.
En effet, cette tendance est évidente car lorsque A, spr €St proche de I’infrarouge, nos capteurs
LSPR sont plus sensibles a la transition de spin. De plus, lorsque 1’épaisseur du dép6t de ce
composé augmente, cela implique une augmentation de I’indice de réfraction effectif du

milieu (n,f¢) conduisant aussi a une augmentation de Angg_ys.

Figure 11.37 : Décalages de la résonance plasmonique entre les deux états de spin (BS-HS) pour les
dépots de différentes épaisseurs du composé 2.

11.6 Spectroscopie Raman

Une autre méthode pouvant étre utilisée pour suivre le changement d’état de spin dans
les couches des matériaux a transition de spin est la spectroscopie Raman (voir I.1.i (€)). Cette
technique atteint sa limite pour des couches inférieures a ~ 50 nm car le signal Raman devient

tres faible. Cependant, la résonance plasmonique des nano-objets d’or de nos substrats LSPR
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peut étre utilisée aussi pour exalter le signal Raman, et ainsi suivre le changement d’état de
spin dans des couches ultra-minces. En effet, Il est bien connu que la diffusion Raman des
molécules est trés fortement exaltée lorsque celles-ci sont liées a des structures nanométriques
d’or. Nous appelons communément ce phénomeéne « diffusion Raman exalté de surface »
(Surface Enhanced Raman Scattering (SERS) en anglais). Par la suite, nous présentons
quelques notions théoriques de la diffusion Raman et de la diffusion Raman exalté en surface,

ainsi que le montage expérimental utilise pour obtenir les spectres Raman. Ensuite, nous

comparons les spectres Raman et SERS des composés 1 et 2 deposes sur les substrats de verre
et sur les substrats LSPR.

a) Quelques notions théoriques et montage expérimental

e Diffusion Raman

En 1928, le physicien C. Raman découvrit que la longueur d’onde d’une petite fraction
de la lumiere diffusée différait (en plus ou en moins) de celle émise par une source
monochromatique et que cette variation de la longueur d’onde dépendait de la structure des
molécules qui sont a 1’origine de cette diffusion. (118) Le spectre Raman est obtenu en
irradiant 1’échantillon par une puissante source de rayonnement (laser) monochromatique et
en analysant 1’énergie des photons diffusés. Par cette technique nous étudions les transitions
vibrationnelles (Av,,;;) des molécules a partir des processus de diffusion inélastique de la
lumiere. En effet, les spectres Raman sont constitués de deux séries de raies distribuées
symétriquement par rapport a la raie Rayleigh (v, : diffusion élastique). Nous observons dans
ce spectre un déplacement (Av,ip = Vo — Vraman) identique pour les raies correspondantes
des deux séries : Stokes Si VRaman < 0 €t anti-Stokes Si Vgaman < 0, donc les spectres Raman
sont toujours exprimés en termes de déplacements. A titre d’exemple, nous observons dans la
figure 11.38 la raie Rayleigh et les deux raies Stokes (v = 520 cm™) et anti-Stokes (v = - 520
cm™) du silicium. Autour de la température ambiante, I’intensité des raies Stokes est en
général plus intense que celle des raies anti-Stokes, donc nous nous intéresserons a la partie
Stokes dans nos études.

Lors d’expériences de diffusion Raman, seul une fraction tres faible est diffusée avec un
changement de fréquence dans toutes les directions de 1’espace. D’ou souvent la nécessite
d’utiliser une technique d’exaltation. Dans ce but, deux approches sont souvent utilisés : la

diffusion Raman résonante et la diffusion de surface exalté (SERS).
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Figure 11.38 : Exemple d’'un spectre Raman du Silicium.

e Diffusion Raman exaltée de surface (SERS)

En 1974, I’effet SERS a été observé pour la premier fois par M. Fleischmann et al. (119) en
obtenant des spectres Raman d’une monocouche de molécules pyridine adsorbées sur la
surface des électrodes d’argent. Ils ont observé une forte diffusion Raman qu’ils ont attribué
initialement a la rugosité de la surface de ces électrodes qui permettent aux molécules de
pyridine d’étre adsorbées en plus grande nombre. Ce n’est que trois ans plus tard que cette
exaltation a été expliquee par D. Jeanmaire (120) par un nouveau effet rendant le processus
Raman plus efficace, nommé effet SERS (Surface Enhanced Raman Scattering (SERS) en
anglais). Cet effet permet une exaltation du signal Raman jusqu’a un facteur de 10° par
rapport a la spectroscopie Raman dite « normale ». Au départ, cet effet SERS a été expliqué
par deux approches théoriques : I’exaltation électromagnétique (121) et I’exaltation chimique
(nommé aussi transfert de charge) (122). Dans le premier cas, I’exaltation électromagnétique
s’effectue lors de I’interaction entre une onde électromagnétique (Agaman) iNCidente et un
nano-objet métallique (ou une surface métallique rugueuse). Alors, cela permet d’induire un
champ local autour de ce nano-objet, si et seulement si la longueur d’onde incidente est
proche de la résonance des plasmons de surface des nano-objets. Ce champ local va amplifier
a la fois le champ laser incident et le champ de diffusion Raman. D’autre part, dans le
mécanisme chimique, ’exaltation s’effectue par un transfert d’électrons entre le nano-objet
métallique et la molécule. L’étendue spatiale de ces deux phénomeénes est différente car dans
le cas de transfert de charge, 1’exaltation n’est possible que dans la premiére couche de

molécules adsorbées, alors que dans le cas électromagnétique, 1’exaltation atteint des couches
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supérieures. Aujourd’hui, il est généralement admis que dans la plupart des cas la contribution
principale a I’exaltation vient de ’effet ¢électromagnétique.

En générale, cette exaltation dépend de plusieurs parametres : la taille, la composition (le plus
souvent Ag ou Au), la forme et la séparation des nano-objets métalliques, aussi que la
distance entre le nano-objet et la molécule a exalter. A titre d’exemple, nous pouvons écrire le
champs électrique a la surface de la sphere en fonction de la composante radiale r pour une
nanoparticule métallique sphérique de rayon R entouré par une constante de diélectrique de

matériau &, et irradié par un laser sous la forme suivante (123) :

R3

= = €1[Araman] — &m \ 2
E; =Ey+— E
ata surface (T) 0T 3 <51[/1Raman] +2¢,) 0 (11.28)

ollg; (e = & + i&,)est lapartie réelle de la constante diélectrique du métal, E, est le champ
électrique incident du laser. Le deuxiéme terme de I’équation 11.28 décroit en 1/r3 et montre
une rapide diminution du champ lorsque la distance r augmente. Puisque 1’intensité est
proportionnelle au carré du champ électrique, donc I’intensité Raman est décroissante en 1/7°.
Pour une forte exaltation, les molécules doivent étre tres proches des nano-objets considérées
(typiquement 1 - 2 nanometres).

e Montage expérimental

Pour obtenir des spectres Raman, nous avons utilisé un micro-spectrométre LabRAM-HR
(HORIBA) (Figure 11.39). La source excitatrice est un laser HeNe (17 mW) de longueur
d’onde A4 = 632,8 Nm. Pour focaliser la lumicre excitatrice sur 1’échantillon et pour
collecter son signal Raman, nous avons utilisé des objectifs x100 ou x50 avec des ouvertures
numériques de 0,9 et 0,5, respectivement. La raie Rayleigh est supprimée par un filtre Notch
et le signal collecté est envoyée sur un réseau de 600 traits/mm permettant d’atteindre une
résolution spectrale de ~ 3 cm™. Le signal est détecté par une caméra CCD refroidit & 203 K.
Sauf mention contraire, tous les spectres Raman présentés par la suite ont été enregistrés avec

une polarisation selon I’axe longitudinal des nanobatonnets d’or.
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Figure 11.39 : Photo du micro-spectrométre Raman.

b) Spectres Raman non-exaltés
Dans cette partie, nous présentons 1’étude Raman que nous avons réalisée sur nos deux

composeés dans leurs états massifs (poudres fines) en fonction de la température.
e Compose 1

Aprés déshydratation de 1’échantillon a 363 K pendant 20 minutes sous atmosphére d’azote,
nous avons enregistré deux spectres Raman a 293 (état BS) et 353 K (état HS) dans la gamme
de fréquence allant de 600 & 1700 cm™ (Figure 11.40). Nous observons plusieurs marqueurs
adaptés au suivi du changement d’état de spin de ce composé. A titre d’exemple, les modes de
vibration & 1030, 1358 et 1570 cm™ ont une intensité trés faible dans 1’état HS mais
deviennent beaucoup plus intenses dans 1’état BS. Au contraire, les modes a 642, 809 et 1116
cm™ sont plus intenses dans 1’état HS. Le rapport d’intensité de ces deux groupes (BS et HS)

de marqueurs peut étre donc utilisé pour suivre I’état de spin de ce composé.

Figure 11.40 : Spectres Raman du composé 1 a [’état massif a 293 (état BS) et 353 K (état HS).

(* : Spectre du substrat Si.)
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e Composé 2

Aprés déshydratation de 1’échantillon a 423 K pendant 30 minutes sous azote, nous avons
enregistré deux spectres Raman a 200 K (état BS) et 313 K (état HS) dans la gamme de
fréquence allant de 200 cm™ & 2250 cm™ (Figure 11.41). Les fréquences qui sont situées dans
la zone 600 — 1700 cm™ correspondent aux modes intramoléculaires du ligand bpac, celles
dans la zone 2100 — 2300 cm™ correspondent aux modes d’élongation C=N et les basses
fréquences (< 600 cm™) caractérisent pour la plupart des modes métal-ligand. (124) Pour
suivre la transition de spin, plusieurs marqueurs peuvent étre utilisés pour suivre le
changement d’état de spin de ce composé. Méme si ’effet de la TS est plus important sur les
modes basses fréquences, nous nous intéressons plutdt a des modes du ligand bpac car leurs
intensités sont beaucoup plus grandes. A titre d’exemple, nous observons les modes de
vibration du cycle aromatique du ligand bpac & 998 et 1028 cm™ qui caractérisent 1’état BS
(200 K), et nous observons que les mémes modes de vibration sont décalés & 992 et 1014 cm™
dans 1’état HS (313 K). Nous observons aussi le mode de vibration & 1061 cm™ qui a une

intensité trés faible dans 1’état HS et devient beaucoup plus intense dans 1’état BS.

Figure 11.41 : Spectres Raman du composé 2 a [ ’état massif & 200 K (état BS) et 313 K (état HS).
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c) Spectres Raman exaltés (SERS)
Dans cette partie, nous présentons les spectres Raman des composés 1 et 2 exaltés par
nos substrats LSPR.

e Compose 1

Pour cette étude, nous avons utilisé une couche mince de 60 nm du composé 1. Puisque nous
utilisons une source laser incidente de A, .. = 632,8 nm, il est important de choisir un motif
LSPR avec une longueur d’onde de résonance plasmonique proche de A;,¢.,. NOUS avons
choisi le motif M, dont la résonance plasmonique se trouve autour de A, gpr = 644 nm apres le
dépbt du composé 1 (Figure 11.42 (a)). Apres la déshydratation de ce motif a 363 K pendant
20 minutes sous une atmosphére d’azote, nous avons enregistré deux spectres Raman sur le
motif LSPR et prés du motif (sur le substrat de verre) également a 293 et 353 K dans une
gamme de fréquence allant de 600 cm™ & 1700 cm™ (Figure 11.42 (a - b)). Tout d’abord, nous
observons dans la figure 11.42 (b), une ligne de base trés élevée sur les substrats LSPR en
comparaison avec le substrat de verre. Cette ligne de base est probablement due a la
luminescence de 1’or. (125) Nous pouvons la soustraire dans les spectres Raman pour pouvoir
les comparer (Figure 11.42 (c)). Effectivement, nous observons un signal Raman plus intense
sur les substrats LSPR, mais le rapport signal sur bruit n’est pas tres différent dans les deux
cas: le gain est presque négligeable. De plus, de nouveaux modes apparaissent dans les
spectres SERS, dont ’origine est difficile a déterminer (différentes régles sélections ?). En
passant de 293 a 353 K, nous n’observons pas de changements significatifs dans ces spectres
Raman. Il semblerait que le composé est déja dans son état HS a 293 K. Cette invariance dans
les spectres serait plut6t due a I’effet photo-thermique du laser Raman, car malheureusement
les effets thermiques sont également exaltés par le substrat LSPR.

96



Etude du phénomene de la transition de spin dans les couches ultra-minces a ’aide des plasmons de surface

Figure 11.42 : (a) Spectre d’extinction du motif My a [’air ambiante apres le dépdt (60 nm) du
composé 1. Ce substrat LSPR (M,) a une résonance plasmonique autour de A;spr = 644 nm, proche
de la longueur d’onde du laser utilisé A, 440 = 632.8 nm. (b) et (C) Spectres Raman exaltés d’un dépot
de 60 nm d’épaisseur du composé 1 sur un substrat de verre et sur le substrat LSPR a 293 K et 353 K
avant (b) et apreés (c) la soustraction de la ligne de base.

e Compose 2

Pour étudier I’effet SERS sur les couches ultra-minces du compose 2 (depét de 25 cycles),
nous avons enregistré 4 spectres Raman pour différents motifs a I’air ambiant dans la gamme
de fréquence allant de 800 cm™ & 2400 cm™ (Figure 11.43). La longueur d’onde de la
résonance plasmonique de ces motifs est : A;spg = 686 Nm pour le motif Mg, A spr = 778 NM
pour le motif My, A;spr =889 nm pour le motif M. et A, spr = 931 nm pour le motif My. Pour
chaque motif, nous observons une ligne de base tres élevée dont ’intensité diminue lorsque
Aspr S €loigne de A;,qer. Comme nous 1’avons vu, ce phénomeéne est di probablement a la
luminescence de I’or. (125) Sur ce fond spectral, nous observons également le spectre
caractéristique du composé 2. Il est important de noter que sans le substrat LSPR, nous

pouvons détecter aucun de mode Raman pour un dépot de 25 cycles de ce composé !
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Si nous tragons I’intensité (1’air du pic aprés soustraction de la ligne de base) du mode Raman
du ligand bpac & 1603 cm™ en fonction de A, spx pour ces différentes motifs (Figure 11.43 (b)),
nous remarquons la méme tendance : I’intensité Raman augmente lorsque A;gpr est plus
proche de A, .- NOUS pouvons conclure que cette variation d’intensité est due a I’exaltation

de la diffusion Raman qui est plus efficace pour des motifs M, et My,

(b)
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Figure 11.43 : (a) Spectres Raman exaltés du composé 2 (25 cycles de dép6ts) sur différents motifs
LSPR. Le temps d’acquisition (100 s) et la puissance du laser (0.17 mW) ont été les mémes pour les
différents spectres. Les résonances plasmoniques de ces motifs sont autour de A,5pr = 686, 778, 889
et 931 nm pour M., My, M. et My, respectivement. (b) Evolution de I’aire du pic Raman & 1603 cm™
en fonction de la longueur d’onde de la résonance plasmonique du substrat.

Par la suite, nous avons réalisé une étude thermique sur le motif M, ou I’effet SERS est le
plus intense. Pour cela, nous avons déshydraté I’échantillon a 423 K pendant 30 minutes sous
une atmospheére d’azote et ensuite nous avons enregistré deux spectres Raman a 90 K (état
BS) et 313 K (état HS) dans une gamme de fréquence allant de 800 & 2400 cm™ (Figure
11.44). De facon surprenante, nous observons aucune modification du spectre qui pourrait étre
lié a un changement d’état de spin. Or, nous avons déja vu (Figure 11.34 (b)) que cet
¢chantillon présente une TS entre 240 et 280 K. Nous pensons que I’absence de la transition
dans I’expérience SERS est probablement due a 1’effet photo-thermique du laser Raman. Une
autre hypothese plausible serait que dans le cas LSPR 1’ensemble du dépot est sondée, alors
que par SERS nous ne étudions que les premiéres couches (1 — 2 nm) et ¢’est possible que ces

couches superficielles ont des propriétés de TS différentes du reste de I’échantillon.
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Figure 11.44 : Spectres Raman exaltés du composé 2 (25 cycles de dépots) a 313 K (état BS) et 90 K
(état HS). Le substrat LSPR (M,) a une résonance plasmonique autour de A;spr = 686 nm, proche de
la longueur d’onde du laser utilisé A 450 = 632,8 NM.

11.7 Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons démontré, tout d’abord par une approche théorique
simple qu’il est possible de détecter le changement de I’indice de réfraction lié & la transition
de spin a I’aide des plasmons de surface localisés. Ce changement est relativement faible et
nécessite la conception de nanostructures avec des tailles et des formes bien optimisées. Ainsi,
nous avons fabriqué par lithographie électronique des capteurs plasmoniques LSPR sensible
qui ont une forme allongée (A, spr dans le proche IR) déposés sur un substrat de verre. Nous
avons montré que I’effet de la température est négligeable sur la longueur d’onde de la
résonance plasmonique de ces dispositifs sans dépot. Par contre, cette longueur d’onde LSPR
augmente de fagon quasi-linéaire avec 1’épaisseur des dépots des composés a transition de

spin jusqu'a une épaisseur seuil au dela de laquelle la position de la résonance reste stable.

Pour la premiere fois, nous avons montré que ces nouveaux dispositifs plasmoniques
permettent de détecter la variation de 1’état de spin dans des couches minces de différents
composés a TS. Lorsque le composé passe de 1’état BS vers 1’état HS, la longueur d’onde de
la résonance plasmonique diminue. Cette diminution a été reliée de fagon quantitative a la

variation de I’indice optique associé a la TS.
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Outre la détection de la transition de spin, ces dispositifs capteurs peuvent étre aussi utilisés
comme des dispositifs plasmoniques actifs. En effet, ces réseaux d’or nous ont permis
¢galement d’induire la TS par un effet photo-thermique. Ainsi, nous pouvons moduler la

résonance par un signal extéerieur (ici un faisceau laser).

Par ailleurs, I’effet SERS nous a permis de détecter la présence du composé 2 pour des
couches tres minces de 35 nm d’épaisseur (25 cycles), mais nous n’avons pas pu mettre en

évidence le changement d’état de spin avec la température.

Un inconvénient de la technique LSPR est que la variation de A spr due a la TS reste
relativement faible (quelques nanometres) dans nos dispositifs. Néanmoins, il est important de
préciser que plusieurs possibilités restent disponibles pour améliorer cette réponse
plasmonique. Dans notre cas, nous avons étudié uniquement les modes plasmons dipolaires,
mais si la longueur des nanobatonnets devient plus grande que la longueur d’onde
d’excitatrice (L > LX), nous pouvons observer également des modes plasmons multipolaires.
(126) Aussi, il existe plusieurs approches pour fabriquer des capteurs encore plus sensibles
(103), en utilisant des géométries et des matériaux différents. Par exemple, 1’utilisation d’un
réseau ordonné de nanobatonnets d’or peut provoquer des couplages entre eux. Il existe deux
modes de couplages : couplage en champ proche, si et seulement si la distance entre ces
nanobatonnets est inférieure a environ 50 nm (127), et le couplage en champ lointain par le
rayonnement émis par chaque nanobatonnet (128). Dans notre étude la distance entre
particules a été fixée a 100 - 200 nm pour éviter des couplages en champ proche. Si nous
réduisons considérablement cette distance, ce qui reste un defi technologique, nous pouvons
obtenir des couplages trés importants (« hot spots »). Aussi I’utilisation de 1’argent comme
matériau plasmonique et d’objets de formes particulieres (étoiles (103), ...) pourrait étre

envisagée. (129)
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Chapitre 111

Etude de la transition de spin a I’aide des plasmons

de surface délocalisés

Une autre technique, complémentaire et plus sensible que la technique des plasmons
de surface localisés (chapitre II), peut étre utilisée pour suivre le changement de I’indice de
réfraction dans les couches minces des matériaux bistables : il s’agit de la spectroscopie de
plasmons de surface délocalisés. Cette technique utilise une onde évanescente propagative de
surface : ’onde plasmon — polariton (aussi appelée plasmons de surface délocalisés). Cette
méthode sera décrite dans ce troisieme chapitre qui sera divisé en quatre parties. Tout
d’abord, nous présentons 1’approche théorique et les conditions nécessaires pour générer cette
onde plasmon — polariton au niveau d’une interface métal — diélectrique. Nous réalisons aussi
des simulations en utilisant les équations de Fresnel afin d’une part, d’évaluer I’effet de la
transition de spin sur les plasmons — polaritons et d’autre part, d’estimer les parametres
expérimentaux optimaux pour bien détecter la transition de spin. Ensuite, nous présentons le
montage expérimental SPR que nous avons réalisé dans notre équipe. Enfin, les deux
dernieres parties decriront 1’étude de la transition de spin par cette nouvelle technique,
appliquée pour des couches minces de trois composés a TS : le complexe {Fe(hptrz);}(OTs),
(composé 1), le complexe {Fe(bpac)}[Pt(CN)4] (composé 2) et {Fe(hptrz)s}(triflate),.

111.1 Plasmons de surface délocalises : considérations théoriques

Dans un premier temps, nous faisons quelques rappels historiques sur la découverte
des plasmons de surface délocalisés et nous discutons les conditions nécessaires pour exciter
cette onde plasmon — polariton (SPP) a l’interface métal — diélectrique. Ensuite, nous
présentons les différentes techniques de couplage décrites dans la littérature, en particulier, la
technique de Kretchmann. Nous utilisons dans la suite les équations de Fresnel pour calculer
les courbes de réflectivités théoriques d’un systéme multi-couche éclairé par une onde
électromagnétique incidente. Dans cette partie, nous étudions I’effet de plusieurs parametres
(épaisseur, indice de réfraction, longueur d’onde, température, ...) qui influencent la

réflectivité de cette multi-couche. Enfin, nous discutons la possibilité de détecter la transition
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de spin thermo-induite dans des couches nanométriques en se basant sur les résultats des

simulations théoriques.

a) Interface métal-diélectrique

En 1902, Wood a remarqué ’apparition de fines bandes sombres dans le spectre d’une
source continue de lumiere blanche réfléchie par un réseau de diffraction. (130) Cette
observation a été expliquée en 1941 par Fano, qui a abouti a la conclusion que ce phénoméne
est associé a des ondes de surface (plasmons de surface). (131) C’est en 1968 qu’Otto montre
que ces ondes de surface peuvent étre aussi excitées en utilisant la réflexion totale interne
atténuée (ATR de I’anglais Attenuated Total internal Reflection). (132) La méme année,
Kretchmann et Raether obtiennent les mémes résultats, mais avec une configuration
différente. (133) Le principe de ces deux configurations consiste a utiliser un prisme en verre

et une couche mince de métal noble (Au, Ag, ...).

Les plasmons de surface délocalisés (ou ondes de surface plasmons — polaritons) sont des
ondes évanescentes qui se propagent parallélement a 1’interface séparant un métal de
permittivité &, d’un milieu diélectrique de permittivité e; (Figure 111.1) subissant une

décroissance exponentielle des deux cotés de I’interface.

Figure 111.1 : Plasmons — polaritons de surface : Oscillation de la densité de charge a [ 'interface
d’un métal (e,,) et d’'un diélectrique (g4).

Plusieurs approches ont été decrites dans la littérature (134) pour obtenir 1’équation de
propagation des ondes plasmons — polaritons, qui est une solution particuliére des équations
de Maxwell pour une interface métal — diélectrique. Dans notre cas (Figure I11.1), ’oscillation
du gaz d’électrons est suivant 1’axe Z et la propagation de I’onde est suivant I’axe X, ce qui

engendre un champ électrique suivant les axes Z et X.

D’apres les équations de Maxwell (1.21 et 1.22), nous distinguons deux modes pour le champ

électromagnétique incident :
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- Le mode de polarisation TE qui lie {Hj, ET, Hj} ou le champ électrique de ’onde
électromagnétique incidente est transverse par rapport au plan de 1’incidence (nommé
aussi polarisation-s, Figure 111.2 (a)).

- Le mode de polarisation TM qui lie {_E;, H_y) E;} ou le champ magnétique de 1’onde
électromagnétique incident est transverse par rapport au plan de I’incidence (nommé

aussi polarisation-p, Figure I11.2 (b)).

Pour des raisons de continuités, I’onde électromagnétique incidente doit posséder un champ
électrique semblable a celui provoqué par 1’oscillation des électrons a I’interface métal —
diélectrique. Pour cette raison, une seule onde peut se coupler avec les plasmons de surface,

c’est I’onde ayant une polarisation TM.

Figure 111.2 : Schémas de polarisation de la lumiére incidente sur [’échantillon : (a) polarisation-s
(TE) et (b) polarisation-p (TM). Nous observons aussi [ 'onde incident (k;) et ’'onde réfléchi (k,.).

D’aprés les équations de propagation de la lumiere dans un milieu (1.27 et 1.28), nous pouvons

écrire les relations suivantes :

Pour Z > 0 (dans le diéelectrique)

Ed = (EL,0,Ef) ellkix+kdz-w) (I11.1)
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m — (O,Hd,()) ei(k,‘?x+k§z—a)t) (|||2)
Pour Z < 0 (dans le métal)
Tm — (EJTCn, O,E;n) ei(k}cnx+k;"z—wt) (|||.3)

_1n> _ (O,Hm,o) ei(k}c"x+k;"2—wt) (I”.4)

Il est nécessaire de noter que les valeurs des vecteurs d’onde (kZ, k) sont toujours positifs,
mais le signe devant kJ* doit changer (Z < 0 vs Z > 0) pour que la propagation de I’onde soit
le méme dans les deux cotés de I’interface métal — diélectrique.

Ensuite, ces équations de propagation (I11.1, 111.2, 111.3 et 111.4) peuvent étre injectées dans
I’équation de Maxwell (1.22) pour obtenir les relations suivantes :

w
ded=_ . Ed
z ty ¢ faix (111.5)

et
w
K HY = + — enEX (111.6)

De plus, le respect des conditions aux limites a de I’interface métal — diélectrique (Z = 0)
impose la continuité des composantes paralléles a la surface des champs magnétiques et

électriques :
d —_ gm
HY = H (11.7)

et
Ed = g (111.8)

ainsi que les composantes du vecteur d'onde :
k¢ = kT =k, (11.9)

En injectant les équations I11.7 et 111.8 dans les équations I11.5 et I11.6, puis en divisant les

deux derniers résultats 1’un par 1’autre, nous obtenons la relation suivante :

ki K

e Tz 0 (111.10)
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Puisque la propagation de 1’onde plasmon — polariton est confinée a I’interface métal —
diélectrique (Z = 0), la relation obtenue (I11.10) n’est possible que si les parties réelles des

permittivités du métal &, et du matériau diélectrique &, sont de signes opposés.

A T’aide de 1’équation 1.29 qui donne la relation entre la pulsation o et le vecteur d’onde K de

la lumiére, nous obtenons les relations suivantes :

(kx)? + (kF)? = &q (%) (111.12)
et
(k)? + (k) = &y (%) (111.12)

Enfin, d’aprés les équations 111.10, 111.11 et 111.12, nous pouvons obtenir la relation de
dispersion suivante :
w Em &4

e = & 111.13
SPR c Em +€d ( )

Cette relation décrit la propagation de I’onde plasmon — polariton entre un métal ¢, et un
milieu diélectrique &, pour une certaine énergie (E = hw).

Les plasmons de surface ne se propagent pas a I’infini, car il existe une perte d’énergie qui est
liée surtout au metal (g,, = & +1i¢,). Le vecteur d’onde sera un nombre complexe ou la
partie réelle (kgpg) représente la propagation de ’onde a I’interface et la partie imaginaire

ks, représente 1’atténuation de ’onde :
SPR p

D’apres 1’équation 111.13, nous pouvons écrire les relations suivantes :

, w &1 &4
kSPR = Re [kS'PR] = ? m (|“15)
et
v m L (& €161 \°
spr = Im [kspr] = - 262 (81 i €d> (111.16)
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Pour le couplage plasmon — polariton, nous n’allons considérer que la partie réelle de kgpr
pour la conservation de la quantité de mouvement et de I'énergie. La propagation de cette

onde sera donc suivant I’axe X, ceci impose |&;| > &,.

b) Courbe de dispersion et couplage plasmon — polariton

L’excitation des modes plasmons — polaritons a 1’interface métal — diélectrique peut
étre réalisée par une interaction avec une onde électromagnétique incidente. Pour cela, dans
notre cas, nous utilisons une source lumineuse emettant dans le visible ou proche IR. Sur la
figure 111.4, nous présentons la courbe de dispersion kgpg (courbe noire) de 1’équation 111.15

qui est associé a la propagation de I’onde plasmon — polariton a I’interface or — air. Nous

représentons également sur cette figure la courbe de dispersion k = %sin 6 (courbe rouge en

pointill¢) d’une onde électromagnétique se propageant dans 1’air avec un angle d’incidence 6
par rapport a I’interface métal — diélectrique. Nous constatons que la courbe de dispersion de

la lumiére incidente dans 1’air et la courbe de dispersion de 1’onde plasmon — polariton ne

viendront jamais se croiser, méme pour k =% (courbe rouge dans la Figure 111.4 (a)).

Autrement dit, un photon (dans I’air) et un plasmon de surface de méme énergie n’ont jamais
la méme quantité de mouvement. Il est donc nécessaire d’utiliser des techniques de couplages
optiques qui permettent d’augmenter le vecteur d’onde suivant 1’axe X et ainsi permettent de
coupler la lumiére incidente avec I’onde SPP (zone bleu dans la Figure 111.4 (b)). Ce couplage
se traduit physiquement par la conservation simultanée de la quantité de mouvement et de

I’énergie du systéme.

Figure 111.4 : (a) Courbes de dispersion de la lumiére dans I’air (courbeS rouges) et de [’onde
plasmon — polariton a ['interface or — air (courbe noire). (b) Couplage de la lumiére avec les ondes
plasmons — polaritons (courbe bleu).
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c) Techniques de couplage

Dans la littérature, de nombreuses configurations optiques sont utilisées comme
techniques d’excitation plasmonique a une interface métal — diélectrique. A titre d’exemple,
notons les couplages avec un prisme (133), avec un réseau de diffraction (74), avec un guide
d’onde (135) et avec une fibre optique (136) (Figure 111.5). Dans notre cas, nous nous
sommes intéresses a exciter les modes de ces ondes plasmons — polaritons avec un prisme

optique, a cause de I’efficacité et la simplicité de cet approche.

Figure 111.5 : Différentes configurations d’excitation des modes plasmons — polaritons avec : (a) un
prisme (133), (b) un réseau de diffraction (74), (C) un guide d’onde (135) et (d) une fibre optique
(136).

e Couplage avec un prisme

Deux configurations existent pour coupler les modes plasmoniques avec la lumiére
incidente en utilisant un prisme optique : la technique d’Otto (132) et celle de Kretchmann
(133).

La configuration d’Otto consiste a utiliser un prisme d’indice n,, qui est approché de
I’interface meétal — diélectrique, en laissant une épaisseur bien déterminée (suffisamment
faible) de dielectrique. Quand le faisceau lumineux se réfléchit a I’intérieur du prisme, nous
parlons d’une réflexion totale interne (Figure I11.6 (a)). Cette réflexion conduit a créer un

champ évanescent dans le diélectrique qui permet ensuite d’exciter les plasmons de surface.
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D’autre part, la configuration de Kretchmann, le plus souvent reprise dans la littérature,
consiste a utiliser le méme prisme, mais cette fois ci la couche métallique est déposée a la
base du prisme (Figure 111.6 (b)) avec une épaisseur tres faible (typiquement ~ 50 nm).
Lutilisation d’un prisme ayant un indice optique n,, > 1 conduit a augmenter la valeur du
vecteur d’onde de la lumiére incidente (k;) et ainsi de coupler les deux ondes. L’équation de
couplage de cette configuration est donnée par la relation suivante :

_2m .
kspr = — 1y Sind (111.17)

ou A est la longueur d’onde de la lumiére incidente et 6 est I’angle d’incidence de la lumiére.

Lumiere

incidente '

2 W

D|electr|que | Plasmon Métal
Métal Diélectrique P|35m0n

Figure 111.6 : Couplages des plasmons de surface avec un prisme dans la configuration de (a) Otto
(132) et (b) Kretshmann (133).

En pratique, le couplage avec un prisme va provoquer une perte d’intensité dans le spectre de
réflectivité de la lumiére. Cette perte d’intensité est associée au confinement d’une onde
électromagnétique a I’interface métal — diélectrique, générée par un couplage entre
I’oscillation électronique et la lumiére incidente pour des couples d’angle d’incidence (8) et
de longueur d’onde (1) bien précises et pour une polarisarion-p.

D’apres 1’équation I11.17, nous remarquons que ce systétme de couplage possede deux
variables (A1 et ). Par conséquent, 1’obtention des spectres de réflectivité peut étre soit
angulaire (75), en fixant la longueur d’onde incidente, soit spectrale (74), en fixant 1’angle
incidente (Figure 111.7).

La figure I11.7 nous présente les spectres de réflectivités calculés pour une multi-couche sur

laguelle est déposé successivement une couche de titane et d’or (systéme prisme / Ti / Au /
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air). Pour chaque cas (variation angulaire ou spectral) nous observons un pic de résonance
plasmonique. Dans la suite de ce chapitre, nous nommerons 1’angle correspondant au
maximum de cette perte d’intensité : « angle de résonance plasmonique (6spg) ». La valeur de
cet angle dépend de plusieurs parametres : I’indice du prisme (n, = \/E ), la permittivité du
métal utilisé (¢, et &,) et son épaisseur (d,,), I’indice de réfraction du diélectrique (ng; =

JE&q ) et son épaisseur (dy), et aussi de I’indice de réfraction du milieu environnant (n, =

ﬁ). Si nous connaissons 1’épaisseur des dépots de I’or et du matériau diélectrique sur le
prisme, nous pouvons retrouver la valeur de I’indice de réfraction du matériau diélectrique
(n4) grace aux équations de Fresnel. (137; 138)

Comme nous 1’observons sur la figure 111.7 (a), seule 1’onde électromagnétique incidente
ayant une polarisation TM (polarisation-p) permet 1’excitation de 1’onde SPP. Par conséquent,
nous pouvons utiliser la polarisation-s (TE) comme référence pour I’intensité de la lumiére
incidente. Dans la suite de ce chapitre, toutes nos études ont été réalisées sur des couches
minces dans la configuration de Kretchmann en mode angulaire avec une longueur d’onde

lumineuse incidente fixée.

Figure 111.7 : Evolution de la réflectivité angulaire (a) et spectrale (b) d’une résonance plasmon de
surface calculés pour un systeme multicouche de prisme / titane (5 nm) / or (45 nm) / air.

d) Modélisation des courbes de réflectivités par les équations de Fresnel
Les équations de Fresnel permettent de calculer les coefficients de réflectivité (R) et de
transmission (T) d’un systeme constitué de multicouches (N couches) de différents matériaux

d’indice de réfraction complexe i, et d’épaisseur d;, (pour la couche k) (Figure 111.8).
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Figure 111.8 : Schéma représentant la réflexion et la transmission de la lumiére incidente pour un
systeme constitué de N-2 multi-couches de matériaux.

La multicouche sera décrite par la matrice suivante (137; 138) :

M:HM" (111.18)

k=2
ou la premicre couche est le prisme d’indice n; =mn, et la derniére couche est I’air
d’indice ny = 1. Le systéme est résolu comme une multiplication de chaque couche ou M,
s’écrit sous la forme suivante :
—i sin(By)
cos(By) — | _ (M Mlz) (111.19)

My = G )=y My
—i gy sin(Bx) cos(Bx)

avec
V& — &5in2(0y) (111.20)
ax = ~
€k
et
2nd
B = p k \/g.k _ €1Sin2(91) (1n.21)
ou
& = Tig

Pour une onde électromagnétique incidente ayant une polarisation-p, nous pouvons écrire

I’amplitude de la réflectivité du systéme sous la forme suivante :
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_ (Myy + My2qn)q0 — (Mzy + Mazqy)

1, =
P (Myy + Mipqy)qn + (Myy + Maaqy) (11.22)
Nous pouvons donc déduire I’intensité de la réflectivité de la lumiére en polarisation-p :
Ry = |rp] 2 (111.23)
A T’aide des équations I11.18 — 111.23, nous pouvons tracer les courbes théoriques du

coefficient de réflectivité en fonction de 1’angle incident et/ou de la longueur d’onde de la

lumiére si les indices de réfraction et les épaisseurs des différentes couches sont connus.

Afin d’estimer I’influence de la transition de spin sur la réflectivité de ce type de dispositif
plasmonique et pour étudier le role des différents paramétres mis en jeu, nous avons realisé
plusieurs études théoriques en adaptant ces équations pour un systéme prisme / titane / or /
matériau & TS / air. Notons qu’une étude préliminaire de ce type a déja été réalisé dans le
cadre de la these de Tarik Mahfoud (2011). Ici nous réalisons une analyse plus spécifique
adaptée a nos conditions expérimentales (A variable) et a nos matériaux. Pour cela, nous avons
développé un programme avec le logiciel Octave afin de simuler un spectre de réflectivité par

les équations de Fresnel (Annexe 5).
e Effet de I’indice de réfraction du diélectrique sur I’angle de résonance plasmonique

L’un des parametres les plus importants jouant un réle sur la résonance plasmonique est la
variation de la partie réelle de I’indice de réfraction du matériau diélectrique qui a été dépose
sur la couche métallique (dans notre cas 1’or). Nous avons considéré un systeme composé
d’un prisme, d’une couche mince de 5 nm de titane, d’une couche mince de 45 nm d’or, d’une
couche mince de 10 nm de matériau diélectrique et d’une derniere couche d’air. En effet, ce
systeme est trés proche de ceux que nous avons utilisés dans nos expériences. Il est important
de noter que nous utilisons toujours la méme épaisseur d’or car il s’agit d’une valeur optimale
pour la spectroscopie SPR (73). La fine couche de titane nous sert uniquement a accrocher
I’or sur la surface du prisme. Nous avons fixé la longueur d’onde excitatrice de la lumiére
incidente & A = 660 nm. Lorsque nous faisons varier la partie réelle de 1’indice de réfraction
du diélectrique de n = 1 jusqu'a n = 1,8 avec un pas 4n = 0,05, nous observons un décalage
de I’angle de résonance plasmonique vers les plus grands angles (Figure 111.9 (a)). Comme le
montre la figure 111.9 (b), I’angle de résonance plasmonique (6spg) varie de maniere linéaire

en fonction de I’indice de réfraction du diélectrique.
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Figure 111.9 : (a) Courbes théoriques de la réflectivité de la lumiere (en polarisation-p, A = 660 nm)
en fonction de I’angle incidente pour différentes indices de réfraction du diélectrique (ny; = I — 1,8).
Ces courbes ont été calculées pour un systéme prisme BK7 / 5 nm titane / 45 nm or / 10 nm
diélectrique / air. (b) Variation de I’angle de résonance plasmonique en fonction de [’indice de
réfraction du diélectrique. (Ces valeurs ont été extraites des courbes de la figure 111.9 (a).) La figure
rouge est un fit linéaire.

Il est important de remarquer que nous utilisons des complexes qui subissent une variation
d’indice de réfraction de 1’ordre de Angs_pys = 0,01 (dans notre cas le composé 1) lors de la
transition de spin. Cette simulation théorique nous permet d’estimer le décalage attendue de
I’angle de résonance associé a cette variation d’indice qui est de 1’ordre de 46spr = 0,02°.
Puisque les spectrométres SPR ont typiquement une sensibilité angulaire de 10 - 10 degrés,
nous devrions pouvoir détecter facilement le changement d’indice de réfraction associé a la

transition de spin (TS) dans ce compose.
o Effet de I’épaisseur du diélectrique sur I’angle de résonance plasmonique

Un autre parametre qui va également jouer un réle primordial sur la position de 1’angle de
résonance plasmonique est 1’épaisseur du matériau diélectrique déposé sur la couche d’or.
Nous avons donc réalisé des simulations en faisant varier 1’épaisseur (d) du matériau
diélectrique de notre systéme. Les résultats de cette simulation sont montrés sur la figure
[11.10. Dans ces simulations, nous avons utilisé le méme systeme prisme / titane / or /
diélectrique / air, mais avec un indice de réfraction du diélectrique fixé a n = 1,6. Lorsque
nous faisons varier 1’épaisseur du matériau diélectrique de d = 1 nm jusqu'a d = 50 nm avec
un pas de Ad = 2 nm, nous obtenons un décalage de I’angle de résonance plasmonique vers
les plus grandes angles et nous observons également 1’élargissement de la « bande

plasmonique » (Figure 111.10). Nous observons que 1’angle de la résonance plasmonique varie
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de facon croissante et non-linéaire en fonction de 1’épaisseur (Figure 111.10 (b)). Nous
constatons que le systeme utilisé nous permet de déterminer 1’épaisseur du dépot diélectrique
avec une trés bonne résolution. Cependant, dans le cas de couches épaisses (d > 50 nm)
I’élargissement du pic plasmonique devient important. Pour éviter ce probléme, nous pouvons
utiliser une longueur d’onde plus élevée (A = 850 nm dans la figure 111.10 (c) et (d)); d’ou

I’intérét d’un montage expérimental avec A variable.

Figure 111.10 : (a) et (c) Calculs théoriques de la réflectivité de la lumiére (en polarisation-p, A = 660
nm (@) et A = 850 nm (C)) en fonction de [’angle incidente pour différentes épaisseurs du
diélectrique (d = 0 — 50 nm). Ces courbes ont été calculées avec un indice de réfraction du
diélectrique n; = 1,6 pour un systeme prisme / 5 nm Ti / 45 nm Au / diélectrique / air. (b) et (d)
Variation de [’angle de résonance plasmonique en fonction de [’épaisseur de dép6t du diélectrique
pour A = 660 nm (b) et 850 nm (d). (Ces valeurs ont été extraites des courbes de la figure 111.10 (a) et

(©.)
e) Simulation de I’effet de la température sur I’angle de résonance plasmonique
Par la technique SPR, nous souhaitons suivre le phénoméne de la transition de spin

thermo-induite dans les couches minces. Or, il est bien connu que la température a un effet sur
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les indices de réfraction des materiaux. Il est donc probable que notre capteur SPR soit
influencé par la température en I’absence d’un matériau a TS. Afin d’estimer ’effet de la
température sur notre systéme, nous avons tout d’abord réalisé plusieurs simulations
théoriques en 1’absence et aussi en présence de la couche du matériau a TS. Tout d’abord,
nous avons étudié le systeme prisme / titane / or / air. D’apreés la littérature, la variation de
I’indice de réfraction du prisme de verre (BK7) en fonction de la température est négligeable
(Angx,; < 10™ entre 100 et 400 K pour A = 660 nm). (139) De méme I’indice de I’air varie
tres peu avec la température. (140) Par contre, la variation de I’indice de réfraction de I’or en
fonction de la température n’est pas négligeable. Nous avons donc effectué des simulations
(Figure 111.11) en tenant compte de la variation thermique Any,, selon les données publiées
par Moreira et al. (141). Nous observons que le minimum de I’angle de résonance
plasmonique est trés peu sensible a la variation de I’indice de 1’or, ce qui constitue bien

évidemment un avantage considérable pour notre application.
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Figure 111.11 : Calculs théoriques de la réflectivité de la lumiére (en polarisation-p, A = 660 nm) en
fonction de [’angle incidente pour un systéme prisme BK7 / 5 nm titane / 45 nm or / air a différentes
températures.

Par la suite, nous avons effectué une simulation sur la variation de I’indice de réfraction du
diélectrique ou nous supposons que cette couche est constituée du composé 1 de la famille des
triazoles. Comme nous I’avons déja discuté dans le chapitre Il, I’indice de réfraction de ce
composé est n =~ 1,6 a la tempeérature ambiante et la TS est accompagnée par une variation
d’indice Angs_ys ~ 102 Ces valeurs d’indices de réfraction ont été injectées dans les

équations de Fresnel pour une longueur d’onde d’excitatrice fixée (A = 660 nm) et une
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épaisseur de 50 nm de la couche du composé 1. Le résultat de cette simulation est présenté sur
la figure 111.12. Sur cette figure, nous observons clairement un décalage de I’angle de
résonance plasmonique lors du passage de I’état BS a 1’état HS. L’angle de résonance
plasmonique se décale de 65pr = 55,00° (état BS) vers Ospr = 54,67° (état HS). Autrement
dit, nous nous attendons a une variation théorique de A8Z5;HS = 0,33° (A055; 15 = 6B3, -

HS
HSPR '

0,9 1
0,7 1

0,5 1

Reflectivite

0,3 1

0,1 ;

===
51 52 53 54 55 56 57 58

-0,1

Angle incidente (°)

Figure 111.12 : Simulation de la réflectivité de la lumiére (en polarisation-p, A = 660 nm) en fonction
de [’angle incidente pour un systéme prisme BK7 / 5 nm titane / 45 nm or / 45 nm composé 1 / air. Les
courbes rouge et bleue correspondent a [’état haut spin et bas spin du composé 1, respectivement.

Ensuite, nous avons cherché a étudier I’effet de 1’épaisseur de la couche du composé 1 sur le
décalage de I’angle de résonance associé avec la TS (A855;75). Ces simulations ont été
réalisées pour différentes longueurs d’ondes excitatrices allant de A = 550 vers A = 800 nm
avec un pas de A\ = 50 nm (Figure 111.13). Cette étude théorique nous permet de conclure
qu’une détection de la transition de spin dans des couches ultra-minces (quelques nanométres)
est réalisable. L’ajustement de la longueur d’onde incidente va permettre d’optimiser la
sensibilite de la détection pour différentes épaisseurs de depdts. A titre d’exemple, pour une
couche mince d’épaisseur d = 30 nm, le décalage de 1’angle plasmonique entre 1’état BS et
1’état HS (ABES-5) est de 0,045° pour A = 800 nm, 0,105° pour A = 660 nm et de 0,45° pour
A = 550 nm. Par contre, pour une couche ultra-mince d’épaisseur d = 5 nm, nous obtenons

seulement un décalage de 0,0036° pour A = 800 nm, alors que pour A = 550 nm nous
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obtenons AAESHS = 0,023°. Notons enfin qu’une sensibilité encore plus élevée pourrait étre

obtenue si nous remplagons 1’or par I’argent, mais la stabilité chimique de I’or restent un

avantage important.

Figure 111.13 : Simulations du décalage de I’angle de résonance plasmonique entre l’état BS et [’état
HS (46855H5) en fonction de I’épaisseur du composé 1 pour le systéme prisme BK7 / 5 nm titane / 45
nm or / composé 1/ air a différentes longueurs d’ondes excitatrices.

111.2 Dispositif expérimental de SPR a température variable

Dans cette partie, nous présentons, tout d’abord, le montage expérimental pour 1’étude
des plasmons de surface délocalisés. Ensuite, nous discutons le traitement des données pour
I’obtention des spectres de réflectivité. Pour valider notre démarche, nous avons étudié en
fonction de la température la réponse plasmonique de deux systémes : prisme BK7 / titane / or
/ air et prisme BK7 / titane / or / PMMA / air.

a) Montage expérimentale SPR

Comme expliqué dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons décidé d’exciter
I’onde plasmon — polariton a I’interface métal — diélectrique par la configuration de
Kretchmann en résolution angulaire. Plusieurs montages ont éte déja décrits dans la littérature
afin d’obtenir des spectres SPR en résolution angulaire avec un couplage de type Kretchmann
(75). A titre d’exemple, nous pouvons citer les systémes utilisant un prisme sur un goniometre

motorisé et un faisceau lumineux collimaté (75), et des systemes avec un prisme fixe en
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conjonction avec un faisceau lumineux focalisé (75) ou un éclairement Kéhler (142). Ces
systemes posent quelques problémes dans notre étude car dans le cas ou le prisme est sur le
goniométre motorisé, le temps d’acquisition est tres long. Notons aussi que I’adaptation du
cryostat a ce systeme devient compliquée. Dans les autres, cas ou le prisme est fixé, nous
observons d’autres problemes. Dans le cas du systeme avec un faisceau focalisé, il est
impossible de focaliser en un point unique le faisceau de lumiére incidente. Autrement dit, la
focalisation n’est pas ponctuelle et le faisceau réfléchi ne sera pas collimaté de maniere
optimale. Ce systéme demande des procédures d’alignement trés précises et aussi une
correction mathématique imposante. Dans le cas d’éclairement Kohler, la zone d’étude sur
I’échantillon est trés large, 1’épaisseur du dépdt doit étre parfaitement constante sur toute cette
zone. Dans le cas contraire, la position de la résonance plasmonique ne sera pas bien définie.
Pour éviter ces différentes probléemes, nous avons réalisé un montage original qui utilise un
faisceau d’excitation focalisé, et une acquisition par focalisation sur la caméra CCD. Ce
montage est facile a utiliser et permet d’enregistrer des spectres SPR avec une grande
sensibilité, sur une surface réduite, dans une large plage de température (4 K — 393 K) et de
longueurs d’onde variables (400 nm — 1000 nm).

La figure 111.14 présente ce montage expérimentale SPR, que nous I’avons réalis¢ au LCC-
Toulouse avec I’aide de Gautier FELIX (stagiaire M2R). Ce montage est formé de deux bras
rotatifs motorisés. Chaque bras est fixé sur un goniometre avec un angle de rotation de 360° et
une précision angulaire de 10™ degré (Thorlabs-NR360S/M). Chaque bras porte un axe
optique réalisé a I’aide de cages optiques Thorlabs. Ces cages permettent un échange rapide
des éléments optiques et facilitent 1’alignement du trajet optique entre la source et le
détecteur. Le prisme sur lequel est déposé 1I’échantillon est inséré au centre des deux axes de
rotations et reste immobile pendant 1’expérience.

Les mesures peuvent étre réalisées soit a 1’air ou a I’intérieur d’un cryostat qui permet non
seulement de réguler la température de 1’échantillon, mais aussi de contréler I’environnement
de celui-ci. Lors de nos expériences, nous avons utilisé trois systemes de chauffage et de
refroidissement : un systeme Peltier Linkam Scientifigue — PE120 (290 K — 393 K), un
cryostat d’azote liquide Oxford Instruments — Optistat DN-V (77 K — 450 K) et un cryostat
azote Cryo Instruments — RC151 (Figure 111.14). Ce dernier peut étre utilisé soit avec de
’azote liquide (77 K — 310 K) ou avec de I’hélium liquide (4 K — 310 K).

Sur la figure 111.15, nous présentons le schéma détaillé de ce dispositif (réalisé a partir du

logiciel Optgeo). Pour obtenir les spectres de réflectivité en fonction de 1’angle d’incidence,
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nous avons utilisé une source de lumiére blanche (lampe halogéne 150 W — RS250/407). Un
diaphragme permet de réduire la taille du faisceau qui va étre collimatée grace a une lentille
(Ly, voir Figure 111.15) du distance focale de 125 mm (Thorlabs-LA1986). Les faisceaux
paralleles vont étre ensuite polarisés a 1’aide d’un polariseur linéaire (Thorlabs-
LPVISE100A), puis focalisés, grace a une deuxieme lentille (L,) de distance focale de 75 mm
(Thorlabs-LA1608), a I’interface or — diélectrique. Ces deux couches sont déposées sur un
prisme en verre (prisme BK7, Thorlabs-PS910). La lumiére incidente va exciter les électrons
libres a I’interface or — diélectrique pour générer une onde plasmon — polariton. Une partie de
la lumiére sera donc absorbée a cause de ce phénomeéne. Le reste sera réfléchi et collimaté par
une troisiéme lentille (L3) de distance focale de 50 mm (Thorlabs- LA1131) et ensuite filtré
par un filtre passe — bande. Le tableau Ill.a donne les caractéristiques des différents filtres
utilisés. La lentille (L3) doit collecter la lumiere réfléchie dans une plage angulaire large, elle
est donc placée proche du prisme. Cette lentille permet de créer une image virtuelle qui sera
transférée sur le détecteur CCD (IDS-UI1545LE) a I’aide d’un jeu de lentilles. Ce dernier est
composé de deux lentilles (L4 et Ls); la premiere collimate la lumiere et la deuxieme la

focalise sur la caméra CCD.
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Figure 111.14 : Photos du montage pour [’étude des plasmons de surface délocalisés : (a) montage
avec un systeme Peltier, (b) montage avec un cryostat et (c) agrandissements sur le parcours de la
lumiére (représenté en pointillé jaune) et sur le support d ’échantillon a l’intérieur du cryostat.
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Figure 111.15 : Schéma du dispositif plasmonique réalisé pour I ’étude des plasmons de surface

délocalisés.

Référence Longueur d’onde centrale Largeur a mi-hauteur  Transmission

Thorlabs ou de la bande passante de la bande passante (%)
Semrock (nm) (nm)

FB550-40 550 40 70
FF01-605/15-25 605 15 50
FLO01-632,8/22-25 632,8 22 70
FB660-10 660 10 50
FFO01-700/13-25 700 13 50
FB780-10 780 10 50
FB850-10 850 10 70
FB940-10 940 10 50

Tableau Ill.a : Liste des filtres utilisés pour I’expérience SPR.
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A titre d’exemple, nous montrons dans la figure 111.16 deux images qui ont été capturées par
la caméra CCD pour un échantillon prisme BK7 / 5 nm titane / 45 nm or, avec une
polarisation-s (Rs) ou avec une polarisation-p (Rp). Nous observons clairement une perte
d’intensité qui apparait pour un angle bien défini (65pz) dans le cas de la polarisation-p, c’est
I’excitation des modes plasmons — polaritons. D’autre part, comme nous 1’avons déja discuté
dans la partie 111.1 (a), la lumiere avec une polarisation-s ne permet pas d’exciter 1’onde SPP.
Cette image obtenue en polarisation-s (Rs) va nous servir pour la normalisation des images
obtenues en polarisation-p (Rp).

Figure 111.16 : Images capturées par la caméra CCD pour un systéme composé de prisme BK7 /5 nm
titane / 45 nm or /air a une longueur d’onde de /. = 660 nm et un angle incident central de 0 = 42,5°
pour deux polarisations : (a) polarisation-s et (b) polarisation-p.

Pour obtenir les courbes de réflectivité (Ry/Rs) en fonction de I’angle incidente (6), nous
avons créé un programme de traitement d’image avec le logiciel Octave (voir Annexe 5). La
camera CCD est composée de 1024 lignes (1280 x 1024 pixels), mais dans le but d’accélérer
le calcul nous avons choisi de traiter seulement quelques dizaines de lignes du centre du CCD
(Figure 111.17). Ensuite, nous divisons chaque ligne de I’'image en polarisation-p avec la ligne
respective de I’image en polarisation-s, puis nous réalisons une moyenne sur toutes ces lignes.
Ainsi, nous obtenons une courbe de réflectivité (Ry/Rs). L’abscisse de 1’image (1280

colonnes) doit étre ensuite convertie en angle de réflexion totale interne.
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Figure 111.17 : Image CCD représentant les lignes sélectionnées pour le traitement des données : 1
ligne (rouge), 200 lignes (noir) et 1024 lignes (bleu). (b) Courbes expérimentales obtenues aprés le
traitement de 1 (rouge), 200 (noir) et 1024 (bleu) lignes de I'image (a) ot nous observons un angle de
résonance plasmonique (Bspr) @ 43,55° et aussi l’angle critique de réflexion total interne (6.) a
41,27°.

Pour réaliser cette conversion, quatre transformations sont nécessaires (Figure 111.18) :

1. Tout d’abord, nous identifions la distance par rapport aux pixels par la relation suivante :

(11.24)

ou W est la largeur du capteur CCD, N est le nombre de pixels et n est le numéro du pixel

illuminé.

2. Ensuite, nous transformons la distance en angle o par la relation suivante :

a = atan (d f3f4f5) (111.25)

ou f3, f, et fs correspondent aux distances focales des trois lentilles utilisées Ls, L4 et Ls dans

la figure 111.15.

3. Puis, I’angle a est transformeé en angle de réflexion interne non dévié par le prisme (o) :

P = Qcent —«& (111.26)

4. Enfin, il est nécessaire de prendre en compte la loi de Snell-Descartes :
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— a4t — gein (T o _
0 =45 asm(nt sin (45 (p)) (1n.27)

ou n; et n, représentent les indices de réfraction des milieux incident et réfracte.

Figure 111.18 : Conversion des pixels de la caméra CCD en angle de réflexion interne.

b) Etude thermo-induite du systeme prisme/titane/or sans dépot

Nos études vont porter sur la détection de la transition de spin dans les couches minces
des matériaux bistables induite par un effet thermique en utilisant les plasmons de surface
délocalisés. 1l est nécessaire de savoir comment réagit notre dispositif plasmonique en
I’absence du dép6t a une variation de température. Nous avons déposeé sur la base du prisme
une couche de 5 nm de titane (permettant 1’accrochage de I’or sur le verre) et une couche de
45 nm d’or. Ces dépdts ont été réalisés par évaporation thermique a une pression de 5x107
Torr dans un évaporateur « VVeeco Thermal » au LAAS-Toulouse. (Notons ici que pour des
mesures moins exigeantes, nous pouvons réaliser le dépot d’or sur une lame de verre que nous
accrochons a la base du prisme a I’aide d’une huile dont I’indice de réfraction est identique a
celle du verre BK7. Cet approche a 1’avantage d’étre moins couteux, car les substrats d’or ne

sont pas réutilisables.)

Nous avons par la suite réalisé une étude en variant la température de ce dispositif de 200 a
300 K avec une vitesse de 0,05 K/min dans le cryostat RC151. La longueur d’onde excitatrice
a eté fixée a L = 660 nm. La figure 111.19 nous révéle un premier résultat expérimental

important concernant la faisabilité de cette expérience. En effet, nous observons que la
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variation thermique des courbes de réflectivité reste négligeable pour les températures
étudiées. En effet, I’angle de la résonance plasmonique augmente de 43,535° & 43,550°
lorsque nous chauffons 1’échantillon de 200 a 300 K. Ce résultat est en bon accord avec la

simulation théorique précédemment obtenue (voir Figure 111.11)

Figure 111.19 : (a) Courbes expérimentales de la réflectivite de la lumiere (Ry/Rs) en fonction de
[’angle incidente pour un systeme prisme BK7 / 5 nm titane / 45 nm or dans une atmospheére d’azote,
pour différentes températures de 200 a 300 K (4 = 660 nm). (b) Variation de [’angle de résonance
plasmonigue en fonction de la température en modes chauffage (e) et refroidissement (o).

c¢) Etude thermo-induite du systéme prisme/titane/or/PMMA

Par la suite, nous avons réealisé des mesures SPR avec un matériau ne présentant pas le
phénomene de transition de spin afin de valider le bon fonctionnement de notre spectrometre
SPR & température variable. Le choix du matériau se porte sur le PMMA (poly(méthyl
méthacrylate), 950,000 MW) dont I’épaisseur du dépdt est bien contr6lée par spin-coating.
D’aprés la littérature, ce matériau subit une diminution quasi-linéaire de son indice de
réfraction allant de 233 K (n = 1,5) a 373 K (n = 1,483) liée a la dilatation thermique du
PMMA. (143; 144) Dans la plage de température de notre étude (288 K — 323 K), nous
attendons donc une variation d’indice de réfraction de An = 0.006. Pour une épaisseur de
PMMA de 100 nm et une longueur d’onde incidente A = 780 nm, cette variation d’indice
correspond théoriquement & un décalage de I’angle de résonance de Afspr = 0,2° (Figure
[11.20). Nous avons donc dépose par spin-coating (quantité = 20 ul, concentration = 15 g/l en
anisole, vitesse = 3000 tours/min, accelération = 3000 tours/min2, temps de rotation = 30
secondes) une couche mince d’environ 100 nm d’épaisseur de ce matériau sur notre dispositif

plasmonique. Nous connaissons 1’indice optique du PMMA et aussi la longueur d’onde
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excitatrice, nous pouvons donc calculer 1I’épaisseur exacte de ce dépot a partir du spectre SPR
expérimental a 1’aide des équations de Fresnel, et nous obtenons 104 nm (Figure 111.20 (a)).
Nous remarquons que les intensités des courbes expérimentales ne concordent pas avec les
courbes théoriques. Ceci est probablement lié a 1’ajustement imparfait de la polarisation de la
lumiere incidente et/ou a une incertitude sur 1’épaisseur du dépdt d’or sur le prisme.
Cependant, cette incertitude sur la valeur absolue de la réflectivité n’influence pas nos

conclusions car seule la position de I’angle de résonance plasmonique (6spg) NOUS intéresse.

En faisant varier la température de 1’échantillon entre 288 K et 323 K, nous observons
expérimentalement un décalage de la résonance plasmonique de Afspgr = 0,2° (Figure 111.20).

Cette valeur expérimentale est en parfait accord avec la prédiction théorique validant ainsi
notre démarche.
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Figure 111.20 : (a) Courbes théoriques (---) et expérimentales (—) de réflectivité a 288 K (courbes
noires) et 323 K (courbes rouges) a [ ’air en fonction de [’angle incidente pour un systéme composé de
prisme / 5 nm titane / 45 nm or / 104 nm PMMA / azote a A = 780 nm (dT/dt = 2 K/min). (b) Variation

de ['angle de résonance plasmonique en fonction de la température en modes chauffage (o) et
refroidissement (e).

111.3 Etude de la transition de spin des couches minces du composé 1

a) Caractérisation AFM de la couche mince

Pour s’assurer que les équations de Fresnel révéelent la valeur exacte de I’épaisseur de
la couche, nous avons caracterisé un depdt du composé 1 par microscopie AFM a tempeérature
ambiante. Tout d’abord, nous avons préparé une solution d’oligomeéres du composé 1 dans le
chloroforme (0,015 mmol/ml), que nous avons déposé sur la surface du dispositif

plasmonique (lame de verre / 5 nm titane / 45 nm d’or). Les paramétres de spin-coating
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suivants ont été utilisés pour obtenir une couche mince de ce compose : quantité = 10 pl,
vitesse = 3900 tours/min, accélération = 3000 tours/min2, temps de rotation = 30 secondes. La
figure 111.21 (a) montre une photo de cet échantillon apres le dép6t. Pour pouvoir déterminer
I’épaisseur du dép6t par AFM, une rayure a été faite sur 1’échantillon. Les images AFM
(Figures 111.21 (b) et (c)) révelent un dép6t tres homogene qui recouvre toute la surface de
I’échantillon. L’épaisseur de dépdt est de 33 nm (x 3 nm). Cette épaisseur déterminée par
AFM est en tres bon accord avec 1’épaisseur extraite (33 nm) par les équations de Fresnel en
ajustant les courbes expérimentales obtenues par les plasmons de surface délocalisés (Tableau
I11.b).

Figure 111.21 : (a) Photo de /’échantillon apres le dépét d’une couche mince (30 nm épaisseur) du
composé 1 par spin-coating sur un substrat de verre recouvert d’or (5 nm Ti | 45 nm Au). (b) et (c)
Images AFM de la méme couche. (d) Histogramme de distribution des hauteurs indigquant une
épaisseur de 33 (£ 3) nm de dépbt du composé 1.

b) Influence de I’épaisseur du dépdt sur I’angle de résonance plasmonique

Par la suite, nous avons étudié I’influence de I’épaisseur des couches minces du
composé 1 sur la position de 1’angle de la résonance plasmonique. La figure 111.22 (a) nous
présente un exemple ou nous tragons les courbes de réflectivité (Ry/Rs) du systeme prisme / 5

nm Ti / 45 nm Au / composé 1 / air avant et apres le dép0t de différentes épaisseurs de ce
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composé. Ces dépodts ont été realiseés en faisant varier la vitesse de rotation de la tournette
et/ou la concentration du composé 1 en fixant I’accélération a 3000 tours/min2 et le temps de
rotation a 30 secondes. Chaque courbe SPR a été ajusté par les équations de Fresnel pour
extraire 1’épaisseur des dépots. Nous observons que la position de I’angle de résonance se
déplace vers les angles plus élevés avec 1’augmentation de 1’épaisseur du dép6t (Figure
[11.22). La position de 1’angle de résonance plasmonique a été déplacé de O5pr = 43,54° sans
dépbt a B5pr = 49,54° pour une épaisseur de 33 nm a A = 660 nm. Nous pouvons observer
clairement cette évolution si nous tracons le déplacement de 1’angle de résonance
plasmonique en fonction de 1’épaisseur des couches minces (Figure 111.22 (b)). Il est
nécessaire de noter que la largeur des résonances SPR observée dépend a la fois de 1’épaisseur
et de la rugosité des dépdts. C’est pour cette raison que la largeur expérimentale n’évolue pas
de facon monotone, contrairement aux courbes théoriques (Figure 111.10) qui ne tiennent pas
compte de la rugosité de la surface. Le tableau Ill.b présente la vitesse et la concentration
utilisées pour chaque dép6t, ainsi les épaisseurs et les angles de résonances obtenus par SPR.

Vitesse Concentration Epaisseur Ospr
(rpm) (mmol/ml) (nm) (°)
N/A N/A 0 43,54
3500 0,00375 5 43,91
2000 0,0075 9 44,52
3000 0,0075 12 44,95
3500 0,0075 13 45,08
3900 0,0075 17 45,94
2600 0,015 25 47,65
3000 0,015 28 48,41
3500 0,015 30 48,84
3900 0,015 33 49,54

Tableau I11.b : Parametres de dép6t utilisées, épaisseurs des dépdts et angles de résonances SPR
obtenus pour les différentes couches minces du composé 1.
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Figure 111.22 : (a) Spectres SPR avant (courbe noire) et apres le dépbt de différentes épaisseurs du
composé 1 (A = 660 nm). (b) Décalage de [’angle de la résonance plasmonique en fonction de
[’épaisseur des dépots. La ligne noire est une guide pour I’eeil. (Toutes les données ont été obtenues a
[’air ambiant.)

c) Etude de la transition de spin thermo-induite

Dans I’étape suivant, nous avons étudié¢ 1’effet de la température sur la position de
I’angle de résonance de notre dispositif plasmonique (prisme BK7 / 5 nm titane / 45 nm or)
apres le dépdt d’une couche mince (33 nm d’épaisseur) du composé 1. Tout d’abord, cet
échantillon a été déshydraté a I’aide du systeme Peltier a 363 K pendant 20 minutes. Ensuite,
nous avons cyclé (chauffage < refroidissement) deux fois 1’échantillon de 293 K jusqu'a 343
K sans effectuer de mesure. Puis, nous avons enregistré les spectres de réflectivité (Ry/Rs)
entre 293 et 343 K avec une longueur d’onde excitatrice de 660 nm (Figure 111.24 (a)). Ces
spectres ont été enregistrés a chaque température apres 2 minutes de stabilisation avec un pas
AT =1 K. Sur cette figure, nous observons clairement une diminution de 1’angle de résonance
plasmonique de Ogpr = 49,54° vers Ogpr = 49,34° (ABgpr = 0,2°). Cette évolution vers les
petits angles est reproductible sur plusieurs cycles, ce qui signifie qu’elle n’est pas due a une
dégradation ou désolvatation de 1’échantillon. Notons que ce déplacement Ospr a déja é€té
prédit théoriquement pour une couche mince de 33 nm du méme composeé (Figure 111.13). En
tenant compte de la variation d’indice de réfraction associée a la transition de spin, les
simulations ont montré une variation de 0,145° ce qui est en tres bon accord avec notre
experience. Notons que la densité optique (absorbance) de ces couches dans la gamme
spectrale 400 — 800 nm est complétement négligeable (Figure 111.23), ce qui justifie le fait que

nous n’utilisons que la valeur de la partie réelle de I’indice de réfraction dans nos simulations.
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Figure 111.23 : (a) Variation de la densité optique en fonction de la longueur d’onde d’une couche
mince de 85 nm d’épaisseur du composé 1 dans les deux états de spin BS (297 K) et HS (343 K).

Il est important de remarquer que cette technique (SPP) s’avére plus sensible par rapport a la
technique des plasmons de surface localisés (LSPR). Ceci est lié d’une part a la sensibilité
intrinseque de la technique SPP, mais aussi au fait que notre expérience SPR a pu étre
complétement automatisée (contrairement a la manip LSPR) et nous pouvons ainsi acquérir
une quantité de données bien plus importante en SPR. En effet, si nous comparons les courbes
de transition de spin (Figure 11.23 (b) et Figure 111.24 (b)) pour le méme composé et dans la
méme plage thermique, nous observons une variation trés nette et trés propre dans le cas SPP
alors que les courbes LSPR sont trés bruitées. Ainsi, nous pouvons observer clairement
I’apparition du cycle d’hystérésis dans le cas SPP, tandis qu’il est difficile de conclure a la
présence d’un cycle d’hystérésis dans le cas LSPR. La sensibilité¢ de cette technique nous
permet non seulement d’obtenir les courbes de transition de spin avec une haute résolution,
mais aussi d’extraire la variation d’indice de réfraction liée a la transition de spin avec une
bonne précision. En fait, I’évolution de Ospr avec la température est due & une superposition
de deux phénomenes : I’effet de la dilatation thermique et le phénomene de la transition de
spin de ce composé. En effet, la figure 111.24 (b) révele que le décalage de Ogpr n’est pas
linéaire dans toute la plage d’étude thermique allant de 293 a 343 K. Nous observons
clairement un décalage linéaire de Ospg entre 293 - 313 K et aussi entre 325 - 343 K. Nous
attribuons ce phénomene a I’effet de dilatation thermique du composé 1 dans les états BS (293
- 313 K) et HS (325 - 343 K). Nous remarquons que les pentes ne sont pas les mémes dans les
deux états de spin car la variation de la maille cristallographique d’un état de spin a I’autre
confére différentes propriéteés physiques. D’autre part, entre ~ 313 et 325 K la linéarité est

interrompue. Si nous comparons cette courbe avec les courbes de transition de spin du méme
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matériau obtenues avec d’autres techniques telles que les plasmons de surface localisés (145),
la fluorescence (Figure 1.7) (42) et la diffraction optique (Figure 1.8) (43), nous pouvons
conclure que cette variation de 65p5 entre 313 et 325 K est due au phénomene de la transition
de spin. Nous observons clairement la présence d’un cycle d’hystérésis de 3 K centré autour
de 320 K. Cette courbe de transition de spin peut étre obtenue non seulement en suivant
I’angle de résonance plasmonique en fonction de la température, mais aussi en suivant la
valeur de la réflectance pour un angle incident fixe. A titre d’exemple, la figure 111.24 (c)
présente la variation de réflectance a 65pr = 49°. Nous avons choisi 1’angle qui correspond a
Rp/Rs = 0,5, car cet angle donne la variation la plus importante en fonction de la température.
En comparant ces deux approches, nous constatons que la courbe obtenue par la mesure de
Bspr (Figure 111.24 (b)) est moins bruitée. De plus, cette derniére nous permet d’extraire les

caractéristiques importantes de notre dép6t (indice de réfraction, épaisseur, ...).
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Figure 111.24 : (a) Courbes de réflectivité (A = 660 nm) en fonction de [’angle incidente pour un
systéme prisme BK7 / 5 nm titane / 45 nm or / 33 nm composé 1 / air et pour différentes températures
allant de 293 a 333 K. (b) Variation de l’angle de résonance plasmonique en fonction de la
température en modes chauffage (o) et refroidissement (). (c) Variation de la réflectance & O5pr =
49° en fonction de la température en modes chauffage (o) et refroidissement (e).
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Nous pouvons facilement supprimer I’effet de dilatation thermique (Supposé lineaire) pour
obtenir la variation de 65pr due uniqguement au phénomene de transition de spin. La courbe

Bspr €n fonction de la température a été normalisée en utilisant la relation suivante :

_ eMesuré (T) - eHS(T)
eNormalise’ (T) - eBS (T) _ eHS(T) (|||.28)

La figure 111.25 présente le principe de notre démarche, ainsi que la courbe normalisée
obtenue aprés la soustraction des effets de dilatation thermique dans les deux états de spin.
Cette courbe met en évidence le phénomene de transition de spin pour une couche mince de
33 nm d’épaisseur du composé 1 avec présence d’un cycle d’hystérésis de 3 K autour de 320
K.
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Figure 111.25 : (a) Ajustement linéaire des effets de dilatation thermique pour la normalisation de la
courbe Ospr en fonction de la température du composé 1. (b) Courbe normalisée dans les modes
chauffage (o) et refroidissement (e).

Il est intéressant & comparer la courbe de TS de la couche mince (33 nm d’épaisseur) obtenue
par SPR avec celle de 1’état massif obtenu par mesure magnétique. Pour cette comparaison,
nous devons utiliser la courbe de TS de 1’état massif dans sa forme déshydratée (Figure 1.10
(b)) qui respecte le méme protocole expérimentale. Dans les deux cas, nous observons
clairement une TS abrupte de premier ordre accompagnée d’un cycle d’hystérésis. Par contre,
nous observons quelques différences entre ces deux courbes, en particulier, sur la température
de transition et aussi sur la largeur du cycle d’hystérésis. Dans le cas de 1’état massif, la
température de transition est autour de 305 K et la largeur du cycle d’hystérésis est de AT =

11 K. Dans le cas d’une couche mince de 33 nm d’épaisseur, la température de transition est

131



Etude du phénomene de la transition de spin dans les couches ultra-minces a ’aide des plasmons de surface

autour de 320 K et la largeur du cycle d’hystérésis est de AT = 3 K. Ces différences sont
probablement dues aux effets conjoints de la réduction de taille et de la différence du degré
d’hydratation de ces deux échantillons. En effet, comme nous 1’avons déja discuté, la TS dans
ce composé est tres sensible a I’humidité et malgreé le protocole de déshydratation identique, il

est possible que le composé réabsorbe des molécules d’eau pendant les mesures SPR.

Comme nous I’avons déja mentionné, nous pouvons non seulement obtenir la courbe de TS,
mais aussi nous pouvons déterminer la variation de 1’indice de réfraction de ce composé en
fonction de la température. En effet, la valeur de ’angle de résonance plasmonique obtenue
dans la figure 111.24 (b) nous permet d’extraire, a I’aide des équations de Fresnel, la valeur
effective de la partie réelle de I’indice de réfraction a chaque température (Figure 111.26).
Nous utilisons I’expression « valeur effective » car elles ont été obtenues avec une épaisseur
fixe (33 nm). Or, strictement parlant, nous devrons également prendre en compte dans notre
raisonnement la variation thermique de 1’épaisseur du dépot. Nous avons effectué des mesures
AFM a température variable et nos résultats préliminaires indiquent que la variation de
I’épaisseur de la couche mince du composé 1 reste trés faible dans cette plage de température
(Figure 111.27). (Notons que théoriquement une transition de 1’état BS vers 1’état HS implique
a la fois la diminution de I’indice optique et de I’augmentation du volume du matériau. Ces
deux phénomeénes ont un effet opposé sur la résonance plasmonique. La variation de « 1’indice

effective » est donc toujours inférieure a la variation réelle de 1’indice.)
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Figure 111.26 : Variation de la partie réelle de l'indice de réfraction en fonction de la température
d’une couche mince de 33 nm d’épaisseur du composé 1 (mesuré par SPR).
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Figure 111.27 : Topographies AFM d'une couche mince du composé 1 & différentes températures.
(L’ échantillon a été chauffé localement par deux fils chauds.)

A partir de la figure 111.26, nous pouvons séparer I’effet de la transition de spin des effets de
dilatation thermique sur la variation de I’indice de réfraction. Dans 1’état BS, entre 293 K et
313 K, la variation de I’indice de réfraction due a la dilatation thermique est de An = 0,0075.
Dans 1’état HS, entre 326 et 343 K, cette variation est presque néegligeable (An = 0,0012).
Entre 313 et 326 K, la variation de I’indice de réfraction est de An = 0,011. Ce changement
est associé au phénomene de la transition de spin de ce composé. La variation totale de
I’indice de réfraction entre 293 et 343 K est de An = 0,0197, ce qui est proche du résultat
obtenue par LSPR (An = 0,014) pour le méme composé. Nous attribuons la différence

observée entre les deux méthodes a I’'imprécision relativement importante de la technique

LSPR.

Nous avons vu (Figure 111.9 (b)) que I’angle de résonance plasmonique (65pg) est
proportionnel a I’indice de réfraction (n). Cependant, la relation entre I’indice de réfraction
(n) et les fractions haut spin (yys) et bas spin (ygs) n’est pas aussi simple. Nous pouvons
déterminer yys et ygs (OU yys + vgs = 1) en utilisant 1’approximation du milieu effectif

exprimée par I’équation de Maxwell Garnett (146) :

Ceff~8a &~ &
torr + 284 g + 284 (111.29)

ou g représente la permittivité effective du composé contenant des impuretés, q; est la
fraction volumique des impuretés, €, est la permittivité du composé et ¢; est la permittivite des

impuretés. Il est important de préciser que cette équation n’est pas valable lorsque la taille des

133



Etude du phénomene de la transition de spin dans les couches ultra-minces a ’aide des plasmons de surface

impuretés devient de I’ordre de la longueur d’onde de la lumiére d’excitatrice. Dans notre cas,
nous supposons que le matériau est dans 1’état BS (HS) pur & 293 K (343 K). De fagon
arbitraire, I’état HS sera considéré comme une impureté en échauffant ce matériau. Nous

pouvons donc écrire 1’équation 111.29 sous la forme suivante :

€orf— € Eys— €
_Seff ®BS _ Yus _“HS ™BS (111.30)
€eff T 2 €ps €ys + 2 €ps

d’ou nous déduisons :

Vs = < €erf ~ EBs >< €Hs ~ €gs ) (111.31)
Eeff T 2€ps ) \Eys + 2 €ps
avec
e=n?

A T’aide de cette équation, nous avons tracé la courbe yys en fonction de la température de
notre couche mince (Figure 111.28). Cette démarche sera valable aussi bien pour des
transitions de spin abruptes que pour les transitions de spin graduelles. Dans le premier cas,
I’équation Maxwell Garnett n’est pas valable car la transformation de phase est hétérogéne
(avec la formation de domaines), mais elle reste une bonne approximation a cause de la fagon
tres abrupte de la transition. D’autre part, dans le deuxieme cas, cette équation sera

parfaitement valable grace a la transformation de phase homogeéne.
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Figure 111.28 : Conversion de l'indice de réfraction (n) en fraction haut spin (yys) pour une couche
mince du composé 1 en utilisant I’équation Maxwell Garnett.
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d) Etude de la transition de spin thermo-induite du composé {Fe(hptrz)s}(triflate),

Par la suite, nous avons réalis¢ une étude similaire sur le composé
{Fe(hptrz)s}(triflate),; un complexe de fer avec le méme ligand que le composé 1, mais avec
un contre-anion différent. Dans son état massif, ce composé présente une transition de spin
tres graduelle autour de 210 K sans hystérésis. Pour la premiere fois, nous avons élaboré
une couche mince de ce composé pour nos études SPR a I’aide d’une procédure identique a
celle utilisée dans le cas du composé 1, la seul différence étant I’utilisation du sel
[Fe(H20)g](triflate), au lieu du sel [Fe(H,0)s](OTs),. Tout d’abord, 1’ajustement du spectre
SPR de cette couche mince (& température ambiante) par les équations de Fresnel a permis de
déterminer 1’épaisseur de ce dépot (64 nm). Ensuite, nous avons cyclé 1’échantillon deux fois
de 150 K a 300 K sans effectuer de mesure a I’intérieur du cryostat RC151. Puis, nous avons
réalisé deux cycles thermiques consécutifs en enregistrant les spectres de réflectivité (Ry/Rs)
entre 150 K et 300 K (dT/dt = 0,05 K/min) avec une longueur d’onde excitatrice de 780 nm
(Figure 111.29 (a)). Nous observons clairement sur cette figure une diminution de I’angle de
résonance plasmonique de 65pr = 53,09° vers 05pr = 52,85° en passant de 150 a 300 K. Cette
variation de Afspr = 0,24° correspond a une variation d’indice de réfraction de An = 0,0095.
La figure 111.29 (b) présente la variation de I’angle de résonance plasmonique en fonction de
la température pour deux cycles de température consécutifs. Dans cette figure, nous observons
une diminution de 65pr importante et reproductible en allant de 150 a 250 K, suivi par une
pente moins importante entre 250 K et 300 K. En comparant les pentes dOspg/dT des deux
composés ({Fe(hptrz)s;}(OTs), et {Fe(hptrz)s}(triflate),) dans leurs états HS, nous remarquons
une variation de An/AT trés similaire (0,9 x 10™ vs 3,8 x 10™). En tenant compte de la
variation de I’indice de réfraction observée (~ 10) et la courbe de TS du composé massif,
nous attribuons la premiére pente a la TS du dép6t qui est superposée avec la dilatation
thermique. Cet échantillon révéle donc une limitation de notre technique : lorsque la transition
de spin est tres graduelle, il devient plus difficile de déconvoluer I’effet de la TS de celui de la
dilatation thermique. D’autres mesures dans une plage thermique plus large sont en cours afin

de mieux comprendre le comportement de ce compose.
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Figure 111.29 : (a) Spectres SPR (780 nm) a 150 K et 300 K pour un systeme prisme / 5 nm titane / 45
nm or / 64 nm {Fe(hptrz)s}(triflate), / azote. (b) Variation de I’angle de résonance plasmonique en
fonction de la température (dT/dt = 0,05 K/min) pour deux cycles en température consécutifs : modes
chauffage (noir) et refroidissement (rouge).

I11.4 Etude de la transition de spin des couches minces du composé 2

a) Etude de la croissance des couches minces par SPR

Les couches minces du composé {Fe(bpac)}[Pt(CN),] (composé 2) ont été élaborees
selon la méthode « couche-par-couche » décrite dans la partie 11.5 (a), en remplacant les
substrats LSPR (plots d’or) par les substrats SPR (couche mince d’or). La sensibilité de la
technique SPR nous a permis de réaliser une étude approfondie de la croissance des dépdts du
composé 2. Nous avons réalisé différents échantillons a partir du dépot séquentiel : éthyle-[4-
pyridyl]disulfure (couche d’accrochage), Fe**, [Pt(CN),]%, bpac, Fe?*, [Pt(CN)4]*, bpac, ...).
Des spectres SPR des différents dépbts ont été enregistrés a 1’air ambiant a plusieurs
longueurs d’onde excitatrices (Figure 111.30). Comme attendu, la résonance plasmonique se
décale vers les angles plus élevés en augmentant le nombre de cycles de dép6t. Nous
remarquons aussi que ce déplacement augmente lorsque la longueur d’onde incidente diminue
(voir aussi I’Annexe 6). A titre d’exemple, la position de I’angle de résonance a été déplacée
de B5pr = 43,54° (sans dépdt) a Opr = 51,06° pour une épaisseur correspondant a 15 cycles
de dépot (A =660 nm). 1l est nécessaire de rappeler que la largeur des résonances SPR dépend
de I’épaisseur, de la rugosité des dépots et de la longueur d’onde excitatrice. Nous observons
clairement ces tendances dans la figure 111.30. Dans la figure I11.31, nous avons tracé le
déplacement de I’angle de résonance plasmonique en fonction du nombre de cycles pour
différentes longueurs d’ondes incidentes. Sur cette figure, nous observons que I’angle de la

résonance plasmonique varie de maniere croissante et non-linéaire en fonction du nombre de
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cycles. Nous remarquons aussi dans cette figure que la longueur d’onde excitatrice joue un
role primordial : lorsque le dépdt est mince (épais) nous avons intérét d’utiliser une longueur
d’onde faible (€¢levée). La technique est tellement sensible qu’avec une longueur d’onde
excitatrice a 605 nm, nous observons clairement 1’augmentation de 1’angle de résonance due a
I’adsorption de chaque constituant (voir I’agrandissement dans la figure 111.31). Chaque
courbe SPR a été ajustée par les équations de Fresnel pour extraire 1’épaisseur des différents
dépbts, sachant que I’indice du compose 2 est n = 1,67 a 293 K et a A = 700 (117). Nous
présentons dans le tableau Ill.c le résumé des différents paramétres : 1’épaisseur théorique et
expérimentale de chaque dép6t et les angles de résonances plasmoniques obtenues par SPR
pour une longueur d’onde excitatrice de 660 nm. Si nous tragons la variation de 1I’épaisseur en
fonction du nombre de cycles (Figure 111.32), nous remarquons que les épaisseures mesurés
sont en trés bon accord avec les épaisseurs théoriques attendus (voir partie 11.5 (b)) jusqu’a un
dépbt de 5 cycles. Au dela de 5 cycles, les épaisseurs des dépdts deviennent considérablement
plus importants que celles attendues selon une Véritable croissance « couche-par-couche ». Ce
phénomene est probablement due & I’accumulation de défauts au cours de la croissance qui
génére une certaine rugosité de surface et aussi (peut étre) a la précipitation du complexe
durant la réalisation des dépdts. Il est intéressant a comparer notre étude avec celle réalisée
par T. Mahfoud avec un composé similaire, le {Fe'"(pyrazine)}[Pt(CN)4] (Figure 111.32). (59)
Méme si seulement trois épaisseurs ont été mesurées, il semblerait que le dép6t du composé
analogue avec pyrazine suit une croissance d’avantage réguliére (en accord avec

I’optimisation du dépdt qui a été réalis¢€ spécifiquement pour ce compose).
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Figure 111.30 : Spectres SPR du systeme prisme BK7 / 5 nm Ti / 45 nm Au / éthyle-(4-pyridyl)disulfure
/ composé 2 / air en fonction du nombre de cycles de dépdt du composé 2. La séquence Fe",
[Pt(CN),]? et bpac correspond & un cycle de dépdt. Les figures (a — €) ont été obtenues avec
différentes longueurs d’onde excitatrices.

138



Etude du phénoméne de la transition de spin dans les couches ultra-minces a ’aide des plasmons de surface

0.6
Bpac
»
0,4 8
12 - o e pe [PHCN).)* . - r 605
4 | disulfure .! ! * /
104 0.0 Tfu : ® e
6—\ 8 _ 0 1 / /1.: 660 nm
e ' /./
; 61 ./ /. A =700 nm
D 4. / 5 ./
q 4 ‘ A=780nm
2 e § -
st = "
 jahes
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Nombre de cycles

Figure 111.31 : Décalage de I’angle de résonance plasmonique (46spg) en fonction du nombre de
cycles de dépots du composé 2 a différentes longueurs d’ondes excitatrices pour le systeme prisme
BK7 / 5 nm titane / 45 nm or / éthyle-(4-pyridyl)disulfure / composé 2 / air. La figure insérée
représente un agrandissement sur la séquence du premier cycle du dépo6t.
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Figure 111.32 : Variations des épaisseurs théoriques (...) et expérimentales (#) des couches minces
des composés {Fe"(pz)}[Pt(CN),] et {Fe"(bpac)}[Pt(CN),] en fonction du nombre de cycles de dépét.
(L incertitude de la mesure est inférieure a la taille des symboles utilisés.)
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Epaisseur théorique Epaisseur expérimentale

Dépot BSOPR {Fe'" (bpac)}[Pt(CN),] {Fe" (bpac)}[Pt(CN).]

(°) (nm) (nm)

Ti/Au 43,59
pyr:fjty/r:))/(lifsglllfu re 43,60 N/A

Fe(BF4), 43,64
Ko[Pt(CN)4] 44,65

Bpac (1 cycle) 43,80 1,4 1,8

2 cycles 44,00 2,8 3,3

3 cycles 44,20 4,2 4,8

4 cycles 44,32 5,6 57

5 cycles 44,50 7 6,9

10 cycles 47,08 14 20,1

15 cycles 51,06 21 32,6

Tableau Ill.c : Angles SPR et épaisseurs (théorique et expérimentale) des différents dép6ts du
composé 2 étudiés par SPR (A = 660 nm).

b) Effets d’adsorption des molécules invitées sur la résonance plasmonique

Dans le cadre de la thése d’Amal Akou (2012) et de Carlos Bartual (2010), il a été
montré que la structure poreuse des clathrates d’Hofmann permet d’accueillir des molécules
invitées dans les cavités du réseau. L’insertion des molécules dans la structure a pour effet de
changer I’indice de réfraction du matériau et aussi de modifier les propriétés de transition de
spin. A titre d’exemple, I’insertion des molécules de pyridine dans le réseau du composé 2
décale la transition vers les basses températures. (57) En revanche, des molécules
d’iodobenzéne (IBz) provoquent un décalage important (~ 50 K) de la courbe de transition de
spin vers les hautes températures. (117) La variation d’indice de réfraction induit par
I’insertion de ces molécules est détectable par la technique SPP. Pour mettre en évidence cette

propriété de capteur chimique, nous avons réalisé les mesures SPP avec le composé 2 avant et
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aprés 1’adsorption des molécules de iodobenzéne. Nous avons fixé la tempeérature a 273 K. A
cette température, le compose 2 est dans 1’état HS (BS) avant (apres) 1’insertion des molécules
IBz. Le premier spectre SPR a été enregistré aprés la déshydratation de 1’échantillon a 423 K
pendant 15 minutes sous vide primaire. Par la suite, différents spectres SPR du méme
échantillon ont été enregistres apres I’adsorption des molécules d’IBz. Le capteur a été exposé
pendant 5 minutes a une atmosphére d’azote contenant différentes concentrations d’IBz (4, 7,
10, 14 ppm). Sur la figure 111.33 (a), nous observons clairement un décalage de I’angle de
résonance de Ospr = 46,38° (avant insertion des molécules d’IBz (0 ppm)) & O5pp = 46,92°
(aprés insertion des molécules d’IBz (14 ppm)). Ce décalage est di a la superposition de deux
phénomeénes lors de I’insertion de ces molécules : augmentation de I’indice de réfraction a
cause de 1’adsorption et a cause du passage de 1’état HS a 1’état BS. Nous remarquons aussi
un élargissement du pic de résonance dans les spectres SPR apres I’insertion des molécules
invitées. Cependant, I’évolution de B5p; en fonction de la concentration n’est pas monotone
(Figure 111.33 (b)). Nous attribuons cet observation inattendue au fait que 1’échantillon ait été
déplacé entre chaque mesure et par conséquent la zone sondée n’est pas 1a méme. Néanmoins,
ce résultat nous permet de confirmer la possibilité de détecter par cette approche une petite
quantité de molécules dans I’environnement de nos capteurs SPR. Ce résultat permet
d’envisager des perspectives intéressantes, mais il va falloir mettre en place un systéeme

permettant des mesures « in-situ » (sans bouger le capteur).

(a) L0, (b)

s (| ppimt 1B 47,4 - .
w4 ppim 1Bz
7 ppm 1Bz |
0,8- 10 ppm [Bz 47,2
14 ppm 1Bz p—
2 47,0
& ®

[+ 9
[%4]

0,6- 4 16.8 - ¢
w ® ] .

0,4 et _

46,4 -

¢
44 45 46 47 48 49 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Angle incidente (°) Concentration IBz (ppm)

Figure 111.33 : (a) Spectres SPR avant (courbe noire) et aprés [’adsorption de différentes
concentrations des molécules d’iodobenzéne (CsHsl) d’un systeme prisme /5 nm Ti / 45 nm Au | 10
cycles composé 2 / azote & T = 273 K et 1 = 632,8 nm. (b) Evolution de l’angle de résonance
plasmonique en fonction de la concentration des molécules d’iodobenzéne.

141



Etude du phénomene de la transition de spin dans les couches ultra-minces a ’aide des plasmons de surface

c) Etude de la transition de spin thermo-induite

Nous avons étudi¢ ’effet de la température sur la position de ’angle de résonance de
notre dispositif plasmonique (prisme BK7 / 5 nm titane / 45 nm or) aprés le dépot de 5 cycles
(7 nm) du composé 2. Cette étude a été réalisée dans le cryostat RC151. Tout d’abord, nous
avons cycle deux fois I’échantillon allant de 300 K jusqu'a 200 K sans effectuer des mesures.
Ensuite, nous avons enregistré les spectres de réflectivité (Ry/Rs) entre 240 et 300 K avec une
longueur d’onde excitatrice de 605 nm. La température de 1’échantillon a été variée a une
vitesse de 0,05 K/min afin d’assurer la bonne stabilisation de la température de 1’ensemble de
notre dispositif plasmonique entre chaque mesure. La figure 111.34 (a) présente deux spectres
SPR enregistrés a 240 K et 300 K. Comme attendu, nous observons dans cette figure une
diminution de I’angle de résonance plasmonique de Ogpr = 49,28° vers Ogpr = 49,245° en
augmentant la température. Ce déplacement expérimental ABgpr = 0,035° est en bon accord
avec les simulations théoriques qui donnent Afgpr = 0,032° (avec une épaisseur de 7 nm, A =
605 nm, nys = 1,67 et ngg = 1,72 (117)). La figure 111.34 (b) présente la variation de 1’angle
de résonance plasmonique en fonction de la température lors du refroidissement. Nous
remarquons que cette courbe de TS est trés similaire aux courbes obtenues par LSPR (Figures
11.34 et 11.36). Il est intéressant de remarquer 1’apparition de I’anomalie a 300 K observée
également dans les courbes LSPR de ce composé. Notons aussi que 8gpg Varie trés peu en
dessous de 260 K, ce qui s’explique par le faite que la dilatation thermique dans cette famille
de composés est négligeable (124). Enfin, la variation de 65p5 entre 260 K et 285 K peut étre
attribuée a la transition de spin. Cette courbe de refroidissement a été reproduite plusieurs
fois, mais la courbe de chauffage n’a jamais pu €tre enregistrée proprement a cause d’une
dérive inexpliquable du signal. A I’heure actuelle, nous sommes sirs que cette dérive est liée
au composé 2 car elle n’a jamais été observée dans d’autres cas. Quant a I’origine de ce
phénomene, nous pensons qu’il est li¢ au fait que dans le cryostat RC151, nous ne pouvons
pas déshydrater 1’échantillon (Tmax = 300 K). Pour Vérifier cette hypothese, nous devrons

installer une résistance chauffante supplémentaire sur le porte échantillon.
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Figure 111.34 : (a) Courbes SPR (2 = 605 nm) a 240 et 300 K pour un systéme prisme BK7 /5 nm Ti /
45 nm Au / 7 nm composé 2 / azote. (b) Variation de ’angle de résonance plasmonique en fonction de
la température en mode refroidissement (dT/dt = 0,05 K/min).

111.5 Conclusions

Dans ce chapitre, dans un premier temps, nous avons introduit le principe d’excitation
des ondes plasmons — polaritons a I’interface métal — diélectrique et le couplage de ces ondes
avec la lumicre dans la configuration Kretchmann. A 1’aide des équations de Fresnel, nous
avons prédit que I’influence de la température sur le dispositif plasmonique SPR (sans dépot)
serait neégligeable. De plus, nous avons examine théoriquement la sensibilité de ce dispositif et
nous avons montré qu’il permet de détecter facilement un faible changement d’indice de

réfraction associé a la transition de spin, méme dans des couches minces nanométriques.

Par la suite, nous avons réalisé un montage SPR original avec un systeme de chauffage —
refroidissement permettant des mesures entre 4 K et 393 K. Ce montage est caractérisé par
une grande résolution angulaire (A8spr ~ 10™), une vitesse d’acquisition rapide (~ ms) et une
plage spectrale étendue (VIS - NIR). Pour valider notre expérience SPR, nous avons réalisé
une série d’études en 1’absence ou en présence d’un matériau qui présente le phénomeéne de la
TS. De méme, nous avons montré que 1’ajustement des spectres SPR expérimentaux a 1’aide
des équations de Fresnel nous permet d’extraire des informations trés importantes sur les

dépdts, telles que leur épaisseur et leur indice optique complexe.

Une étude experimentale SPR approfondie a éte réalisée pour suivre la croissance des couches
minces a TS (composés 1 et 2) et aussi pour sonder 1’effet de la TS thermo-induite sur leurs
propriétés plasmoniques. Nous avons pu détecter par SPR la variation de 1’indice de réfraction

associée a la transition de spin dans des couches minces nanométriques de différents
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composés a TS et les résultats expérimentaux se sont avérés d’un excellent accord avec nos
calculs préalables. La sensibilité de la mesure SPR nous a permis de séparer les effets de la
dilatation thermique et de la transition de spin thermo-induite sur la variation de I’indice de
réfraction. Enfin, I’approximation du milieu effectif nous a permis de convertir les valeurs
d’indice en fractions haut-spin et ainsi d’établir des courbes de transition de spin de nos

couches minces en fonction de la température.
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Conclusions Geneérales et Perspectives

Ce travaille de these a consisté, d’une part, a d’étudier le phénoméne de la transition de spin
moléculaire dans des couches ultra-minces a I’aide des plasmons de surface localisés (LSPR)
et délocalisés (SPP) et d’autre part, a utiliser ce phénoméne de la transition de spin pour
moduler les propriétés plasmoniques. L’idée principale derriére ces deux démarches est basée
sur la méme observation : la transition de spin est associée intrinsequement avec une variation
importante de 1’indice de réfraction optique du matériau. Cette propriété, qui est au cceur de ce
travail, est presque complétement ignorée dans le domaine des matériaux a transition de spin.

Cela nous a permis de tirer les conclusions générales suivantes :

Les simulations théoriques basées sur les équations de Mie et Gans (dans le cas LSPR) et de
celles de Fresnel (dans le cas SPP), nous ont permis de quantifier I’effet de la transition de
spin sur les spectres plasmoniques afin d’assurer la faisabilit¢ de notre démarche
expérimentale et de guider sa mise en ceuvre. Notamment, nous avons montré théoriqguement
et confirmé expérimentalement 1’importance primordiale de la morphologie (rapport de
forme) des nano-objets métalliques utilisés par la technique LSPR et du choix de la longueur

d’onde excitatrice pour des mesures SPP.

Nos capteurs LSPR et SPP ont été élaborés en salle blanche a I’aide des techniques de
lithographie et de dépbts métalliques contrdlées avec une précision nanométrique. Leur
caractérisation nous a permis de mettre en évidence, dans les deux cas, une relation linéaire et
parfaitement reproductible, entre la résonance plasmonique et I’indice de réfraction du
matériau a TS en contact avec le capteur. Nous avons également Vérifié que les propriétés
plasmoniques intrinséques de ces deux types de capteurs ne dépendent pas, ou tres peu, de la

température.

Pour nos expériences, nous avons réalisé deux montages permettant de faire des mesures
plasmoniques en fonction de la température et sous atmosphére contr6lée : un micro-
spectromeétre pour des mesures LSPR et un montage optique original, basé sur une
configuration ATR, pour des mesures SPP. Ces deux bancs expérimentaux, nous ont permis
d’effectuer une étude approfondie des propriétés de commutation de couches minces des
composés {Fe'(hptrz)s}(OTs), et {Fe'(bpac)}[Pt(CN)s]. Les résultats obtenus sur ces
différents complexes par les techniques LSPR et SPP sont en bon accord entre eux et aussi
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avec les simulations théoriques. En particulier, ces techniques plasmoniques nous ont permis
d’obtenir des courbes de transition de spin pour des couches minces, typiquement de 10 — 100
nm, voire ultra-minces (quelques nanometres). La sensibilité, plus importante de la technique
SPP en comparaison avec la méthode LSPR, nous a méme permis de séparer la contribution
de la transition de spin du phénomeéne de dilatation thermique sur les propriétes plasmoniques.
Lors du passage de 1’état bas spin a 1I’état haut spin, nous avons observé une diminution de la
longueur d’onde LSPR ou de I’angle SPP de la résonance plasmonique en augmentant la
température. A partir du déplacement des résonances plasmoniques, nous avons pu calculer la
variation de la partie réelle de I’indice de réfraction (de 1’ordre de 10™ — 10®) associée & la
transition de spin dans les différents composés. Nous attribuons cette variation de 1’indice de
réfraction au changement du volume de la maille, typiquement de 1 — 10 %, qui accompagne
la TS. Nous montrons également que 1’approximation du milieu effectif s’avere pertinent pour
déterminer les fractions haut-spin et bas-spin a partir des valeurs d’indice de réfraction
mesurées. Notons enfin que la comparaison des courbes de transition de spin des couches
minces avec celles des composés massifs ne nous a pas permis de mettre en évidence des
effets remarquables de réduction de taille jusqu’a des épaisseurs de 1’ordre de 10 nm, ce qui
souleve des gquestions concernant I'existence et la détermination d'une éventuelle taille critique
en dessous de laquelle les effets de taille viennent modifier les caractéristiques de la transition
de spin de ces nano-objets. Ce résultat n'est pas surprenant lorsqu'on regarde la morphologie
de ces objets : le nombre de centres métalliques reste trés éleve. Les faibles différences avec
les matériaux massifs doivent principalement provenir de la conception de ces nano-objets qui
peuvent modifier les interactions intermoléculaires et les propriétés thermodynamiques par la
création ou la suppression de défauts structuraux et donc induire des changements dans la

largeur des cycles d'hystérésis ou/et dans la température de transition.

Outre la détermination des indices optiques et, par conséquent, des propriétés de transition de
spin, les mesures plasmoniques ont servi également a suivre la croissance du composé
{Fe"(bpac)}[Pt(CN)4] sur des substrats d’or et de mettre en évidence un changement dans ce
méme matériau autour de 310 K, que nous attribuons a une transition de phase structurale. Les
substrats LSPR nous ont permis également d’exalter les spectres Raman de nos couches
minces. Cet effet SERS nous a donné acceés a la caractérisation spectroscopique des dépots
tres minces, mais cela nous a pas permis de mettre en évidence un changement d’état de spin
avec la température. L’exaltation de I’effet photo-thermique du laser pourrait étre a 1’origine

de ce phénomene.
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Pour la premiere fois, nous avons eégalement mis en évidence la possibilité d’utiliser ces
capteurs plasmoniques comme « dispositifs plasmoniques actifs », ou la présence des couches
minces d’un matériau a TS permet d’ajuster les propriétés plasmoniques du dispositif. En
effet, nous avons méme démontré une vraie synergie entre la TS et les propriétés LSPR, ce
qui laisse envisager des applications intéressantes. A titre d’exemple, des oscillateurs

pourraient &tre construits grace a cette propriéte (147; 148).

L’ensemble de ces résultats laisse envisager des perspectives intéressantes sur le plan

fondamental, mais aussi pour la réalisation de dispositifs plasmoniques :

Les courbes de transition de spin obtenues par LSPR sont tres bruitées par rapport aux
courbes obtenues par SPP. Pour améliorer la qualité de ces données, nous pourrons envisager
d’automatiser 1’acquisition des spectres LSPR. Ils existent également des techniques qui
permettent d’augmenter la sensibilit¢ de nos capteurs LSPR, mais leur mise en ceuvre

nécessitera également 1’utilisation des approches théoriques plus poussées.

D’autre part, la sensibilité de notre expérience SPP, associé a des calculs rigoureux, nous
permet d’ores et déja de planifier des études approfondies de la croissance des dépbts des
couches minces de différents composés a TS et de I’effet de réduction de taille sur leurs
propriétés de transition de spin, méme a des tailles trés réduites (monocouche). Par ailleurs, la
sensibilité de cette technique laisse suggérer la capacité de détecter le changement d’indice de
réfraction associé a 1’adsorption des molécules invitées dans les cavités de réseaux de

composés a TS de la famille des clathrates d’Hofmann.

Des couches minces a transition de spin en association avec des nanostructures plasmoniques
ont également un potentiel d’application trés intéressant dans des dispositifs ou la modulation
des propriétés plasmoniques est nécessaire. Notamment ces composés pourraient permettre de
mettre au point des commutateurs, interrupteurs et mémoires optiques, ou - de fagcon générale
- de réaliser des dispositifs photoniques accordables. En effet, les résultats que nous avons
obtenu dans le domaine plasmonique peuvent étre facilement transposés dans le contexte plus

large de la photonique et de la nanophotonique.
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Annexe 2 : Fonctions Riccati — Bessel

Le développement en série des fonctions sphériques des fonctions de Bessel et de Hankel

s’écrivent sous les formes suivantes :
2

x! 20 (% lz)
I =ms @iyt T (éz T3 2@+ +5)
1 2 1 lZ 2
Hey= 35D 32 S (2%) .
B xl+1 11(1-20)  21(1-2D)@B -2

En remplacant les expressions des fonctions de Bessel et de Hankel dans les fonctions de

Riccati-Bessel d’ordre L, nous trouvons :
2

1 2 1 2
Xt L _ 2" (2%) _
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2

1, 1,
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A lordre I = 1, nous obtenons les fonctions de Riccati-Bessel et leurs dérivés sous les formes

suivants :
x? x*
() = — o5
, 2x  4x3
i) == - =5
et
) = i ix x?
i 2x
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Annexe 3 : Photo et schéma du dispositif LSPR avec les différentes réseaux de
nanobatonnets d’or
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Annexe 4 : Programme Octave pour I’ajustement des spectres d’extinction LSPR

close all;
%clear all;
function [y] = lorentz(x,v)
y0 =v(1);
A=V(2);
w=V(3);
X0 =v(4);
y = yO+(2*A/pi).*(w./(4*(x-x0)."2 + w."2));
endfunction
%chauffe : manip 1
%refroidissement : manip 2
%nbr_manip =2;
%for manip = 1:nbr_manip,
manip =1;
if manip==1,
%close all;
data = dimread('r.txt');
c="'or"
cc='
elseif manip==2,
data = dimread('rf.txt');
c ='ob’;
cc="b",
end;
[data_ligne data_colonne] = size(data);
T = data(1,2:data_colonne);
plasmon = data(2:data_ligne,2:data_colonne);
lambda = data(2:data_ligne,1);
lambda_max =1000;%%%%%%%%%%%
%%%%%%%% % %% % %% %% %% %% %% % %% %%
indice = 1;
while lambda(indice)<lambda_max,

indice = indice+1;
end;
plasmon = plasmon(1:indice,:);
lambda = lambda(1:indice);
N =35;% changement depend de la figure 1 le fit 50 100 200 ..
TEST FIT=1; % Si TEST_FIT =1 fit polynom, Si = 2 fit gaussian, Si =3 fit lorentzien
%%%
afficher_courbe = 1; % Si = 1 affiche toutes les courbes, sinon
rien=0%%%%%%%%%%%%%
for ii=1:(data_colonne-1),

[a b] = max(plasmon(:,ii));

if b+N+1>indice,

fit_max = indice;
else,
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fit_max = b+N+1;
end;
if TEST_FIT ==1,
p{ii} = polyfit(lambda(b-N+1:fit_max),plasmon(b-N+1:fit_max,ii),6);
vecteur{ii} = (lambda(b-N+1):abs(lambda(b-N+2)-lambda(b-
N+1))/20:lambda(fit_max))’;
f{ii} = polyval(p{ii},vecteur{ii});
elseif TEST_FIT ==2,
[sigma,mu,A]=gaussfit(lambda(b-N+1:fit_max),plasmon(b-N+1:fit_maxiii));
vecteur{ii} = (lambda(b-N+1):abs(lambda(b-N+2)-lambda(b-
N+1))/20:lambda(fit_max))’;
f{ii} = A .* exp( -(vecteur{ii}-mu).”2 ./ (2*sigma’2) );
elseif TEST_FIT ==3,
pin=[1111];%%%% [1 1 1 dépend de la position maximum de la courbe]
[ff,p] = leasqgr(lambda(b-N+1:fit_max),plasmon(b-
N+1:fit_max,ii),pin,'lorentz',0.001,100);
vecteur{ii} = (lambda(b-N+1):abs(lambda(b-N+2)-lambda(b-
N+1))/20:lambda(fit_max))";
f{ii} = lorentz(vecteur{ii},p);
end;
[aa bb] = max(f{ii});
maximum(ii) = vecteur{ii}(bb);
figure (3);
if afficher_courbe==1,
plot(lambda,plasmon(:,ii),cc,vecteur{ii},f{ii},'b’);
pause(0.1);
dimwrite('c3.txt',[vecteur{ii} f{ii}],9);
end;
end;
close (3);
if manip==1,
mat_resultat=[T",maximum'];
dimwrite(‘'maximum-c3.txt',mat_resultat,9);
elseif manip==2,
mat_resultat=[T",maximum’];
dimwrite('data_numero-motif_maximum_refroidissemt.txt',mat_resultat,9);
end;
figure (1)
plot(T,maximum,c);
hold on;
grid on;
xlabel(‘Température (en °C)");
ylabel(['Maximum des courbes (en nm)']);
figure (2);
plot(lambda,plasmon(:,ii),cc,vecteur{ii},f{ii},'b’);
%elem = 10;
%
%figure (3);
%plot(lambda,plasmon(:,elem),cc,vecteur{elem},f{elem},'b’);
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Annexe 5 : Programme Octave de traitement des images SPR et de simulation des
spectres SPP

close all;

clear all;

noma = dir(‘avec*.bmp’);

s = imread('sansplasmon_f.bmp');
b = imread(‘background_f.omp");
s = double(s);

b = double(b);

nbrenom = length(noma);

for uu = 1:nbrenom;

nomaa = noma(uu).name;

a = imread(noma(uu).name);

a =double(a);
N = 200; % N doit étre paire
pas=1,;

pixel = 1:length(a);

anglecentral = 45+(360 - 350);% changer I'angle
manip = 1;

if manip ==1,

focal = 40;

dteta = 2*atand(6.656/2/focal)/1280;

Y%teta2 = pixel.*dteta - dteta*1280/2;

d = 6.656/1280.*pixel-6.656/2;

teta? = atand(d./focal);

phi = -teta2+anglecentral;

elseif manip ==2,
f1 = 100;
f2 =100;
D =160;

d = 6.656/1280.*pixel-6.656/2;
phi = anglecentral + atand(f2/f1.*d./(D-f2));

end;
for ii=1:length(phi),
if phi(ii) == 45,

teta(ii) = phi(ii);
elseif phi(ii)<45,
teta(ii) = - asind(1/1.51*sind(-phi(ii)+45))+45;

else,

teta(ii) = asind(1/1.51*sind(phi(ii)-45))+45;
end;

end;

Y%teta = phi;

for n=1:N,

ligne =500 - N/2 + n;

r = (a(ligne,:)-b(ligne,:))./(s(ligne,:)-b(ligne,:));
I = length(r);

indice=0;
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for ii=1:pas:II,

indice = indice +1;

moyennex=0;

moyenney=0;

if (pas+ii)<=lII,

for jj=ii:(pas-1+ii),
moyennex=moyennex-+teta(jj)/pas;
moyenney=moyenney+r(jj)/pas;

end;

else

for jj=ii:ll,
moyennex=moyennex-+teta(jj)/(I11-ii+1);
moyenney=moyenney-+r(jj)/(11-ii+1);
end;

end;

x(indice)=moyennex;
y(indice)=moyenney;

if n==1,yyy(indice)=0;end;

end;

for ii = 1:length(y),
%yy(length(y)+1-ii) = y(ii);
%yyy(length(y)+1-ii) = y(ii)/N + yyy(length(y)+1-ii);
yyy(ii) = y(ii)/N + yyy(ii);

end;

hold on;

end;

Y =vyyy;

X=x;

if uu==1,

Y1=Y(2);

Y2 = Y(10);

%Y1 = max(Y);

else,

correction = (Y(2)-Y1 + Y(10)-Y2)/2;
%correction = max(Y)-Y1;

Y =Y - correction;

end;
indice = 0;
for ii = 1:1280,

indice = indice+1;
X(indice) = x(1281-ii);
end,;

if uu==1,

XX =10X];

plasmonc = XX';
plasmonrf = XX";

end;

[A,B] = min(Y);
minimum=X(B);
disp(['Minimum de la courbe ‘,noma(uu).name,’ : ',num2str(minimum)]);
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tirebas = findstr(nomaa,’ ");

point = findstr(nomaa,".");

heure = str2num(nomaa(tirebas(2)+1:tirebas(3)-1));
minute = str2num(nomaa(tirebas(3)+1:tirebas(4)-1));
seconde = str2num(nomaa(tirebas(4)+1:point-1));
temps = heure * 10000 + minute * 100 + seconde;
YY = [temps Y];

if nomaa(tirebas(1)+1)=="c,

%plot(X,Y,'r');

[Ac Bc] = size(plasmonc);

plasmonc = [plasmonc(:,1) plasmonc(:,2:Bc) YY'];
elseif nomaa(tirebas(1)+1)=="r",

%plot(X,Y,'b");

[Arf Brf] = size(plasmonrf);

plasmonrf = [plasmonrf(:,1) plasmonrf(:,2:Brf) YY'];
else,

%plot(X,Y,'m’);

end;

%grid on;

%pause (0.1);

hold on

end;

save('datac.txt','plasmonc’);
save('datarf.txt',"plasmonrf");
%print(1,'spectre.gif','-S800,600")
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Annexe 6 : Etude SPR des dép6ts du composé 2 a différentes longueurs d’onde

Epaisseur Epaisseur
Dépot A [} I théorique expérimentale
(nm) () | {Fe"(bpac){PLCN)] | {Fe'(bpac)}[Pt(CN)d]
(nm) (nm)
605 44,77
6328 | 4410
Ti/Au | 660 | 4359
700 | 43,15
780 | 4277
605 44,86
6328 | 4415
Ethyle-(4- | 660 | 43,60
pyridyl)disulfure | 700 | 4324
780 | 42,78
605 44,92 N/A
6328 | 4419
Fe(BFs), | 660 | 4364
700 | 4325
780 | 4282
605 44,94
6328 | 4416
K Pt(CN)s] | 660 | 44,65
700 | 4330
780 | 4287
605 45,28
6328 | 44,48
Bpac (Lcycle) | 660 | 4380 1,4 1,8
700 | 4352
780 | 42,92
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605 45,36
6328 | 4453
2cycles | 660 | 44,00 2,8 3,3
700 | 4354
780 | 4296
605 45,42
6328 | 4455
3cycles | 660 | 4420 4,2 4,8
700 | 4356
780 | 43,03
605 45,75
6328 | 4480
4eycles | 660 | 4432 5,6 5,7
700 | 4371
780 | 4307
605 45,90
6328 | 4488
5 cycles 660 44,50 7 6,9
700 | 4387
780 | 4326
605 46,68
6328 | 48,06
10cycles | 660 | 47,08 14 20,1
700 | 4599
780 | 4455
605 56,46
6328 | 51,50
15cycles | 660 | 51,06 21 32,6
700 | 4931
780 | 46,83
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Depuis de nombreuses années, 1’idée qu’une molécule ou un ensemble de molécules puissent servir
comme ¢lément actif dans un dispositif électronique ou photonique stimule de plus en plus 1’activité
scientifique des chercheurs a 1’échelle mondiale. Certains complexes de métaux de transition
présentent un phénomeéne de bistabilité moléculaire, ce sont les matériaux a transition de spin (TS). Le
changement de 1’état de spin s’accompagne d’une modification des propriétés physiques de la
molécule telles que les propriétés magnétiques, optiques, électriques et mécaniques. Cependant, la
détection de la transition de spin dans ces matériaux pose de grandes difficultés a 1’échelle
nanométrique (couches minces, nanoparticules, ...), en raison de la faible quantité de matiere sondée
d’une part, et d’autre part, par la résolution spatiale limitée des techniques utilisées. Pour palier ces
difficultés, de nouvelles méthodes sont développées dans le cadre de cette thése pour étudier ces
matériaux a I’échelle nanométrique. Elles sont basées sur le phénoméne de résonances des plasmons
de surface localisés et des plasmons de surface délocalisés. Ces dispositifs plasmoniques, couches
minces ou nano-objets d’or, nous ont permis de suivre la variation du changement d’indice de
réfraction optique qui accompagne la TS. Ainsi, dans ce travail de thése, nous avons pu, pour la
premiére fois, détecter expérimentalement le phénomene de transition de spin dans des couches trés
minces (jusqu'a 15 nm) de différents matériaux mettant en évidence une variation de 1’indice de
réfraction de lordre de 10* - 102 De plus, nous avons montré que ces nano-objets hybrides
métalliques/moléculaires peuvent étre utilisés comme “dispositifs plasmoniques actifs” en modulant le
signal plasmonique par un effet photo-thermique.

Investigation of the spin crossover phenomenon in ultra-thin layers by surface
plasmons

Recently, nano-objects and thin films displaying molecular spin crossover phenomenon have attracted
much attention for their possible application as an active element in electronic or photonic devices.
The change of the spin state is accompanied by a change in various physical properties of this
molecule such as magnetic, optical, electrical and mechanical properties. However, the detection of the
spin crossover in these materials at the nanoscale (thin films, nanoparticles, ...) makes for great
difficulties, due to the small amount of the probed material, as well as due to the limited spatial
resolution of the usual detection methods. To overcome these problems new methods have been
developed in this thesis to study these materials at the nanoscale. Our approach is based on the
resonance phenomena of localised surface plasmons and surface plasmon polaritons. These techniques
use thin noble metal layers or patterned nanorod arrays, which allowed us to detect the refractive index
change accompanying the spin crossover. In this thesis work, for the first time, we have been able to
detect the spin crossover phenomenon in nanometric layers (down to 15 nm) for different materials,
highlighting a refractive index variation of 10™ - 10”. In addition, we have shown that the molecular
spin state switching can be very efficiently triggered by a photo-thermal effect (plasmonic heating),
which - in turn - allows for an active tuning of the plasmon resonance.

Mots clés : Transition de spin, Plasmons de surface localisés, Plasmons de surface délocalisés,
Transition de phase, Matériaux moléculaires, Spectroscopie, SERS, Couches minces, Nanostructures,
Théorie de Mie, théorie de Gans, Equation de Fresnel.
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