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Introduction

Actuellement, la réalisation de nanostructures capables de confiner à une di-

mension les porteurs de charges est un enjeu important, tant pour l’électronique

du futur (miniaturisation des composants), ou l’optoélectronique (sources à photons

uniques, micro-laser sans seuil...), que pour la physique fondamentale des semi-

conducteurs (corrélations électroniques, effet tunnel, etc...). En outre, les projections

à l’horizon 2012 de l’industrie micro-électronique laissent entrevoir que les technolo-

gies actuelles basées sur les matériaux usuels (silicium, cuivre et aluminium) auront

atteint le stade ultime de leur développement, à savoir une dimension d’intégra-

tion réduite à environ 35 nm. Il est donc nécessaire de développer des technologies

alternatives pour parvenir à un taux d’intégration encore supérieur. Par exemple,

l’utilisation des nanotubes de carbone en micro-électronique est considérée comme

particulièrement prometteuse, dans la mesure où ces nanotubes de carbone pour-

raient être agencés selon des architectures bien définies.

Toutefois, la caractérisation et la manipulation de ces nanostructures indivi-

duelles sont deux étapes essentielles à franchir avant de pouvoir leur faire jouer une

fonction bien définie dans des architectures plus complexes, comme par exemple

des assemblages de nano-transistors. En effet, il est nécessaire de pouvoir identifier

leurs propriétés électriques, optiques, mécaniques, qui seront bénéfiques aux futures

applications technologiques. Il est donc intéressant de trouver des méthodes spectro-

scopiques capables de caractériser plus précisément des édifices nanostructurés avec

une grande résolution spatiale.

Dans ce contexte, la spectroscopie Raman en champ proche optique est un outil

privilégié de part les informations physico-chimiques avec la résolution sublongueur

d’onde qu’il peut atteindre. Il est donc important de pouvoir pallier ce défaut ma-

jeur de la diffusion Raman qui est sa très faible section efficace. Dans ce but, deux

techniques sont actuellement disponibles : la diffusion Raman exaltée de surface et la

diffusion Raman exaltée par effet de pointe. Mais pouvoir utiliser et donc maîtriser ces
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deux techniques nécessite la compréhension des phénomènes champ proche qui en

sont à l’origine.

Ainsi, une étude des propriétés d’exaltation et de polarisation du champ élec-

tromagnétique des nanostructures métalliques est alors essentielle ; c’est dans cet

objectif qu’a été mené le travail expérimental effectué au cours de ma thèse.

Le premier chapitre expose les bases théoriques de la réponse optique des nanopar-

ticules métalliques ainsi que les concepts des différents phénomènes d’exaltation du

champ électromagnétique qui peuvent se produire au niveau d’une nanostructure

métallique comme un nanofil ou une pointe STM. Je commencerai donc par présen-

ter les propriétés électroniques et optiques des métaux, ce qui m’amènera, dans une

seconde partie, à présenter les plasmons de surface localisés comme réponse optique

des nanostructures métalliques. Je terminerai ce chapitre par la description de trois

phénomènes physiques d’exaltation du champ électromagnétique : Effet antenne, effet

paratonnerre et effet de couplage.

Le deuxième chapitre est à la fois une présentation détaillée des techniques de dif-

fusion Raman exaltée de surface et de diffusion Raman exaltée par effet de pointe

et un état de l’art sur ces deux techniques. Après avoir brièvement introduit la dif-

fusion Raman, je décrirai plus en détail les deux processus qui sont à l’origine de

l’exaltation de surface : exaltation électromagnétique et exaltation chimique. Par la suite,

je présenterai un état de l’art sur la diffusion Raman exaltée avec des réseaux nanoli-

thographiés. Enfin, je terminerai ce chapitre en décrivant la diffusion Raman exaltée

par effet de pointe ainsi que les différents processus physiques qui peuvent être

présents en extrémité de pointe.

Le travail expérimental réalisé au cours de ma thèse a débuté avec l’étude de

la diffusion Raman exaltée par des réseaux lithographiés et la réponse plasmon de

ces derniers afin d’établir les corrélations existantes entre plasmon de surface et

exaltation de la diffusion Raman. Dans ce but, je présenterai au troisième chapitre

une étude en longueur d’onde d’excitation et sur une très large gamme de tailles

de nanoparticule, qui précisera les conditions d’optimisation de l’exaltation de la

diffusion Raman.

Toutefois, de nombreux points expérimentaux et théoriques sur l’exaltation du

champ électromagnétique au voisinage d’une nanostructure restent encore à être

éclaircis, notamment en ce qui concerne les pointes métalliques pour le champ
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proche optique et leur fabrication (reproductibilité de la fabrication de pointes). C’est

dans ce but que Pietro G. Gucciardi et moi-même avons mis au point une nouvelle mé-

thode de fabrication de pointes métalliques qui est présentée au quatrième chapitre.

Enfin, comme on a pu le voir, même si l’objectif principal dans une expérience de

diffusion Raman exaltée par effet de pointe est d’avoir un maximum d’exaltation du

champ électromagnétique, afin de détecter le signal Raman, d’autres effets viennent

s’ajouter, notamment des effets de dépolarisation. Une étude des propriétés de pola-

risation des pointes métalliques a donc été menée avec la collaboration de Pietro G.

Gucciardi afin de quantifier ces effets de dépolarisation des pointes et les répercus-

sions que cela peut entraîner sur les expériences TERS. On montrera par exemple

que dans une configuration en polarisation bien choisie, on peut faire ressortir la

contribution champ proche sur celle du champ lointain et ceci sans avoir obligatoi-

rement une exaltation du champ électromagnétique. Ce travail est présenté dans le

cinquième chapitre de ce manuscrit.
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Ce chapitre pose les bases théoriques et définit le cadre de l’étude sur l’exaltation

du champ électromagnétique par effet de surface et par effet de pointe. Plus

généralement, une des caractéristiques optiques remarquables des métaux est la pré-

sence de plasmons. Il en existe de différentes sortes, plasmons de volume, plasmons

de surface délocalisés ou plasmons de surface localisés. Dans ce chapitre, nous allons

nous intéresser essentiellement à ces derniers car ce sont eux qui vont jouer un rôle
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central dans les différents processus physiques étudiés et utilisés au cours de cette

thèse. Sous-jacents aux plasmons de surface, différents effets doivent être pris en

compte pour expliquer les fortes exaltations obtenues en diffusion Raman exaltée de

surface1 ou au bout d’une pointe métallique. Ce premier chapitre débute donc par la

théorie et la description des propriétés électroniques des métaux. Ceci nous conduira

à l’étude de la réponse optique des métaux soumis à un rayonnement électromagné-

tique. Par la suite, je présenterai plus en détail les plasmons afin d’identifier leur

origine, leurs caractéristiques et surtout les paramètres qui les influencent. Enfin,

avant la conclusion de ce chapitre, je finirai dans une troisième partie par présenter

différents effets d’exaltations du champ électromagnétique avec l’effet d’antenne, l’effet

paratonnerre et les effets de couplage.

1Dans ce manuscrit, la diffusion Raman exaltée de surface sera appelée par son acronyme anglais

SERS de Surface-Enhanced Raman Scattering
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1.1 Propriétés électroniques et optiques des métaux

Le but de cette partie est la compréhension des propriétés optiques de la matière.

Pour cela, on utilisera d’abord l’électromagnétisme avec les équations de Maxwell

puis la physique du solide. Pour une lecture plus agréable, je ne présente ici que

les principaux résultats des calculs. Le lecteur pourra trouver un calcul plus détaillé

notamment dans l’ouvrage Classical electrodynamics écrit par J.D. Jackson [1975].

1.1.1 Electrodynamique classique dans les métaux

Dans un premier temps, présentons les équations fondamentales de l’électrodyna-

mique classique qui régissent les champs électromagnétiques en présence de charges

dans un matériau : les équations de Maxwell dans les milieux :

Div
−→
B = 0 (1.1)

Div
−→
D = ρlibre (1.2)

−→
Rot

−→
E = −

∂

∂t
−→
B (1.3)

−→
Rot

−→
H =

−−→
jlibre +

∂

∂t
−→
D (1.4)

Ces équations décrivent la propagation d’une onde électromagnétique dans un mi-

lieu en liant le champ électrique
−→
E , le champ2 magnétique

−→
H , l’induction magné-

tique
−→
B et le déplacement électrique

−→
D . La permittivité relative représente la ré-

ponse en polarisation du milieu soumis à un champ électrique3. La perméabilité

représente la réponse d’un milieu au champ magnétique4. De plus, étant donné que

l’on se place dans le cadre de l’étude des métaux qui ont des électrons libres, inter-

viennent également le courant électrique libre
−−→
jlibre et la densité de charges ρlibre. Les

vecteurs des champs excitateurs, électrique et magnétique (
−→
E et

−→
H ) sont également

reliés aux autres vecteurs (
−→
D et

−→
B ) par les relations constitutives :

−→
D = ǫ0ǫr

−→
E (1.5)

−→
B = µ0µr

−→
H (1.6)

avec ǫ0 la permittivité du vide, µ0 la perméabilité du vide,
−→
P la polarisation élec-

trique et
−→
M la magnétisation.

2Les dénominations champ et induction magnétique (
−→
B et

−→
H ) ne sont pas identiques dans tous les

ouvrages et peuvent être échangés.
3ǫ0(permittivité du vide) = 8, 854187 · 10−12F · m−1

4µ0(perméabilité du vide) = 4π · 10−7H · m−1
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Par ailleurs, on peut simplifier les équations 1.2 et 1.6 en prenant ρ = 0 quand

il n’y a pas d’accumulation de charges dans le métal et
−→
M =

−→
0 quand le milieu ne

peut pas garder sa magnétisation. Pour décrire complètement le système, il reste à

introduire la loi d’Ohm (eq.1.7) reliant
−→
j à

−→
E et à définir la polarisabilité du milieu

reliant P à
−→
E (eq.1.8) :

−−→
jlibre = σ

−→
E (1.7)

−→
P = ǫ0χ

−→
E (1.8)

où les coefficients phénoménologiques σ et χ représentent respectivement la conduc-

tivité et la susceptibilité électrique du milieu. Ces derniers paramètres peuvent être

reliés à la fonction diélectrique ǫ(ω) du milieu. Pour cela, on commence par faire

l’hypothèse harmonique, c’est à dire que tous les champs sont proportionnels à e−iωt,

ce qui donne pour le champ électrique, la notation suivante :

−→
E (−→r , t) =

−→
E (−→r )e−iωt (1.9)

Ensuite, si on considère la relation ǫ0µ0 = 1/c2 (avec c la vitesse de la lumière dans

le vide) et que l’on introduit l’équation 1.9 dans l’équation de Maxwell 1.4 alors dans

le cas d’un matériau non magnétique, on arrive à :

ǫ̃(ω) = ǫr +
iσ(ω)

ωǫ0
(1.10)

où ǫr qui représente la partie réelle de la constante diélectrique du matériau, est la

permittivité relative du milieu qui inclut la contribution des électrons de liaison à

la polarisabilité et prend une valeur égale à 1 si seuls les électrons de la bande de

conduction contribuent à la fonction diélectrique.

De plus, ǫ(ω), permet de décrire les propriétés optiques du métal, notamment ses

coefficients d’absorption et de diffusion ainsi que sa fréquence plasma. Si ǫ(ω) nous

renseigne sur les propriétés d’un milieu, ici un métal, en revanche la constante di-

électrique ne renseigne pas sur la description microscopique de l’interaction onde

électromagnétique-métal. Pour cela, on dispose d’un modèle simple datant du début

du XXe siècle : le modèle de Drude-Sommerfeld5.

1.1.2 Le modèle de Drude-Sommerfeld

Le modèle a été proposé par Drude en 1908 et corrigé par Sommerfeld un quart

de siècle plus tard en remplaçant la distribution de Maxwell-Boltzmann par celle

5Aussi appelé modèle de Drude-Lorentz
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de Fermi-Dirac exigée par le principe d’exclusion de Pauli pour les électrons. La

théorie de Drude décrit les mécanismes d’interaction des électrons à l’intérieur du

métal. Dans ce modèle, le métal est considéré comme un gaz d’électrons libres6

évoluant dans un réseau d’ions métalliques lourds et immobiles. Dans son modèle, Drude

a appliqué la théorie cinétique des gaz aux électrons. Ils sont considérés comme libres

et indépendants. Le mouvement de tout le nuage électronique est ainsi la moyenne

des mouvements des électrons individuels.En utilisant le principe fondamental de

la dynamique en mécanique classique, on peut décrire le mouvement d’un électron

avec l’équation 1.11 où me représente la masse effective de l’électron (prenant en

compte la présence de charges positives dans le milieu), µ est la vitesse de l’électron

et e la charge de l’électron :

me
dµ

dt
+ meΓµ = −e

−→
E (1.11)

Le second terme, meΓµ, est modélisé par une force de viscosité, et représente diffé-

rentes interactions comme les collisions inélastiques des électrons libres mais aussi le

couplage phonon-électron, les défauts, les impuretés, etc.[Alvarez et al. 1997]. Γ est

la constante d’amortissement correspondante à cette viscosité. Le troisième terme,

−e
−→
E , est la force due au champ électrique extérieur appliqué sur le matériau. Com-

parée à cette dernière, la force du champ magnétique peut être considérée comme

négligeable aux fréquences qui nous intéressent. Cette approximation est justifiée

car les électrons se déplacent très lentement comparativement à la lumière. On pose
−→
E et µ de la forme E(ω) = E0 exp (−iωt) et µ = µm exp (−iωt), l’équation 1.11

devient :

(−iωme + meΓ)µm exp (−iωt) = −eE0 exp (−iωt) (1.12)

et

µm =
−e

meΓ − iωme
E0 (1.13)

j le courant électrique s’exprimant comme la résultante du mouvement de tous les

électrons, avec n la densité d’électrons, on en déduit :

j = −enµ =
ne2

meΓ − iωme
E0 = σ(ω)E0 (1.14)

avec

σ(ω) =
ne2

meΓ − iωme
(1.15)

6les électrons de conduction
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En posant la valeur de σ(ω) obtenue en expression 1.15 dans l’expression 1.10 on

obtient :

ǫ(ω) = ǫr −
ω2

p

ω2 + iωΓ
(1.16)

= ǫr −
ω2

p

ω2 + Γ2 + i
ω2

pΓ

ω(ω2 + Γ2)
(1.17)

avec ωp =

√

ne2

ǫ0me
(1.18)

où ωp est appelé fréquence plasma du métal. On peut remarquer que pour les

fréquences de la gamme du visible, on a ω ≫ Γ. On peut alors exprimer les parties

réelles et imaginaires de la fonction diélectrique sous la forme :

ℜ(ǫ(ω)) = ǫ1(ω) ≈ ǫr −
ω2

p

ω2 et ℑ(ǫ(ω)) = ǫ2(ω) ≈
ω2

p

ω3 Γ (1.19)

1.1.3 Réponse optique des métaux

De manière générale, les métaux possèdent deux types d’électrons, ceux de coeur (ou

de valence) et ceux de la bande de conduction (sp)7. Ces derniers peuvent être excités

dans le visible et dans l’infrarouge. Dans ce domaine de fréquence, les électrons de

conduction dans les métaux peuvent être considérés comme quasi libres, en première

approximation, donc indépendants du noyau atomique. On peut alors considérer les

métaux comme étant constitués d’un gaz d’électrons. Les densités des ions positifs

et des électrons de conduction du métal sont égales et occupent le même volume ;

ils forment ce que l’on appelle un plasma électronique 8. Quand un métal est illu-

miné par une onde électromagnétique, le champ électrique provoque des oscillations

transversales9 des électrons du plasma qui sont appelées plasmons(voir fig.1.1).

Ces oscillations de plasma engendrent des modifications de la densité du gaz

électronique, ce qui modifie localement la neutralité du système et met en jeu des

forces de rappel coulombiennes. Ces forces coulombiennes agissant à longue dis-

tance, On a donc des oscillations collectives d’électrons. Sous certaines conditions,

ces oscillations peuvent entrer en résonance avec une onde électromagnétique exté-

rieure. On parle alors de : résonance plasmon.

Cependant, décrire les propriétés optiques des métaux à partir du modèle de

Drude, c’est-à-dire en faisant intervenir seulement la réponse des électrons libres,

7pour les métaux nobles
8densité : ne = 1023cm−3

9Oscillations perpendiculaires au plan définit par la surface
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Fig. 1.1 – Vue schématique de la polarisation de deux particules métalliques lors de l’excitation par un champ

électrique oscillant avec création d’un plasmon.

n’est plus valable pour les métaux nobles où les électrons liés (électrons de valence)

jouent un rôle dans l’interaction onde électromagnétique/métal. On peut voir sur la

figure 1.2 la structure de bande des métaux nobles pour un solide massif.

Des transitions interbandes des niveaux de coeur peu profonds appartenant à la

bande d vers des niveaux de la bande de conduction sp situés au dessus du niveau de

Fermi sont mises en jeu à partir d’un seuil d’énergie h̄ωib. Ce seuil est suffisamment

bas pour être 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 égale à environ 2eV pour l’or et 4eV pour l’argent. L’énergie

électromagnétique est absorbée par la transition, ce qui se traduit par une augmen-

tation de la partie imaginaire de la permittivité relative. Toujours sur la même figure

1.2, on peut remarquer aussi l’existence de transitions intrabandes qui contribuent,

avec les transitions interbandes, à la désexcitation non-radiative du plasmon par la

création de paires électron-trou.

1.2 Plasmons de surface localisés

Nous venons de voir que la réponse optique d’un métal noble soumis à une onde

électromagnétique est guidée par sa fonction diélectrique et qu’elle est caractérisée

entre autre, par l’apparition d’oscillations collectives et transversales des électrons

de conduction : les plasmons. Il existe différentes sortes de plasmons : les plasmons

de volume et les plasmons de surface qui peuvent être délocalisés ou localisés. Ces

derniers aussi appelés plasmons particules [Sonnichsen 2001] sont ceux auxquels nous
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Fig. 1.2 – Schéma représentant l’évolution de la structure électronique caractéristique des métaux nobles, allant

des niveaux discrets d’énergie de l’atome vers les bandes d’énergie à l’état massif. Les deux types de transitions

schématisées (intrabande et interbande) correspondent à des énergies de photons dans les domaines de l’IR, du

visible ou du proche UV. h̄ωib désigne l’énergie du seuil des transitions interbandes.

nous intéresserons plus particulièrement dans cette thèse notamment lors de l’étude

de l’exaltation du champ électromagnétique par des nanostructures métalliques. Je

commencerai par introduire et présenter les plasmons dans leur ensemble. Ensuite,

je m’attarderai davantage sur les plasmons particules en détaillant leurs caractéris-

tiques.

1.2.1 Introduction et généralités

Les plasmons de volume

Les plasmons de volume sont des oscillations de plasma quantifiées dans le volume

d’un métal. Ces oscillations sont dues à l’existence de fluctuations spatiales et tem-

porelles de la densité moyenne des charges dans le métal. Le quantum d’énergie

associé à une oscillation élémentaire et qui constitue le plasmon de volume est défini

par l’équation 1.20 :

h̄ωp = h̄

√

ne2

meǫ0
(1.20)

où :

– n est la densité d’électrons
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– e, la charge de l’électron

– me, la masse de l’électron

– ǫ0, la constante diélectrique du vide

Les plasmons de volume peuvent être excités lorsqu’un électron traverse un film

mince métallique ou se réfléchit sur ce film, mais ne peuvent se coupler avec la

lumière.

Les plasmons de surface délocalisés

Les plasmons de surface ont été découverts par Ritchie en 1957 [Ritchie 1957]. Ces

modes électromagnétiques sont la conséquence d’une oscillation transversale de la

densité de charges due au mouvement collectif des électrons situés à la surface du

métal. On associe à chaque configuration du champ électromagnétique, conséquence

directe de ces oscillations, un mode propre. Ces résonances sont directement liées à

la présence d’une interface métal-diélectrique. Deux types de plasmons de surface

peuvent être excités : les plasmons de surface délocalisés et les plasmons de surface loca-

lisés ou LSP10. On les distingue principalement par leur longueur de propagation.

Comme leur nom l’indique, les plasmons localisés sont en fait confinés à l’échelle

d’une nanoparticule métallique, c’est à dire sur des distances nanométriques. A l’in-

verse, les plasmons de surface délocalisés, apparaissent à la surface de films minces

métalliques. Ils peuvent se propager sur des distances de plusieurs micromètres. En

appliquant aux équations de Maxwell les conditions de continuité des différentes

composantes du champ à l’interface, on peut établir les modes d’excitation des plas-

mons de surface délocalisés [Raether 1988]. En négligeant le terme d’amortissement

présent dans l’expression de la constante diélectrique du métal (ǫm) donnée par le

modèle de Drude, on peut établir la relation de dispersion des plasmons de surface

délocalisés se propageant dans la direction x :

kx =
ω

c

√

ǫmǫ0

ǫm + ǫ0
(1.21)

Comme on peut le voir sur la figure 1.3.a, aux petites valeurs de kx, la courbe de

dispersion des plasmons de surface tend à s’approcher de la droite de lumière dans

l’air (k = ω
c ) sans jamais la couper. La relation de dispersion se situant en dessous de

cette droite, les vecteurs d’ondes susceptibles d’exciter les plasmons doivent être de

norme supérieure à ω/c. Les plasmons de surfaces délocalisés ne peuvent donc pas

se coupler directement avec la lumière et les modes de résonance de ces plasmons

10 de l’anglais Localized Surface Plasmon
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Fig. 1.3 – (a) Graphique représentant la droite de lumière et la courbe de dispersion du plasmon. (b) Représen-

tation schématique du couplage réseau dont la conséquence sur le vecteur d’onde est visible en (a) avec la droite

rouge en pointillée.

sont non radiatifs. En d’autres termes, ils ne peuvent être excités directement par des

photons se propageant dans l’espace libre.

Une des méthodes pour coupler les plasmons de surface avec une onde électro-

magnétique incidente, est de modifier le vecteur d’onde de l’onde excitatrice par l’in-

termédiaire d’un réseau. Lorsqu’une onde illumine un réseau de pas a sous un angle

d’incidence θ0 (Figure 1.3.b), les composantes du vecteur d’onde associé peuvent

s’exprimer ainsi :

kx =
ω

c
sin θ0 ± ∆kx (1.22)

avec ∆kx = 2nπ
a (n entier) induit par la rugosité périodique du film. Le terme

∆kx permet l’accord de phase nécessaire au couplage entre le plasmon et l’onde

lumineuse incidente. En effet, si la norme du vecteur d’onde
−→
k x est augmentée de

∆kx, alors il se produit un couplage entre la lumière et le plasmon (Figure 1.3.a).

Cette méthode a été validée expérimentalement par Y. Teng et E. Stern [Teng et

Stern 1967]. La résonance plasmon associée peut être élargie et décalée lorsque les

plasmons de surface se découplent ou excitent d’autres plasmons de surface par

diffraction [Barnes et al. 1996].

1.2.2 Plasmons de surface localisés

Ils se distinguent des autres plasmons (volume et délocalisés) par certaines proprié-

tés :

– Il existe un nombre dénombrable de modes propres pour une géométrie don-

née.
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Fig. 1.4 – Image en champ sombre d’un ensemble de particules

métalliques dispersées aléatoirement. Chaque couleur correspond

à une résonance plasmon particulière.

– Ces plasmons de surface localisés sont radiatifs et peuvent être couplés direc-

tement avec la lumière.

– Ils présentent un confinement de champ électromagnétique au voisinage des

particules.

L’étude des plasmons de surface localisés a notamment pour objectif d’examiner

les effets de taille, de forme et de nature des particules sur la résonance plasmon. Par

ailleurs, on notera que la présence d’un substrat influence la position et la largeur de

la résonance plasmon. Pour caractériser expérimentalement les plasmons de surface,

il existe différentes méthodes qui sont présentées dans le prochain paragraphe.

Caractérisation expérimentale des plasmons particule

Une façon de mettre en évidence les résonances plasmons en champ lointain consiste

à mesurer les sections efficaces de diffusion ou d’absorption du matériau. La diffu-

sion est liée à l’hétérogénéité de l’objet. En effet, les charges électriques (électrons,

protons) oscillent en réponse au champ électrique excitateur et rayonnent une éner-

gie électromagnétique suivant le diagramme de diffusion11 de la particule dépendant

de la répartition dans l’espace de ces charges. On peut donc, par exemple, caractéri-

ser les plasmons de surface par la diffusion des particules avec de la spectroscopie en

champ sombre. Il est aussi possible de faire de l’imagerie en champ sombre pour faire

une simple vérification visuelle en regardant les particules s’allumer comme illustrer

sur la figure 1.4. Par exemple, pour une particule ayant une résonance plasmon vers

650 nm, on observera une couleur rouge.

Par ailleurs, une partie de l’énergie est emmagasinée, c’est le phénomène d’ab-

sorption. Les phénomènes de diffusion et d’absorption forment l’extinction. Les courbes

11Représentation graphique de la distribution spatiale de l’intensité de la lumière diffusée par une

particule
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d’extinction présentent alors un maximum à la longueur d’onde de résonance du

plasmon de surface. C’est cette technique que j’ai mise en oeuvre au laboratoire pour

caractériser les plasmons de surface localisés dans mon étude sur le SERS. Cette tech-

nique est détaillée au paragraphe 3.1.2. Les termes de diffusion et d’absorption se

définissent théoriquement à l’aide de la théorie de Mie.

Amortissement et temps de vie des plasmons de surface

Pour une particule isolée, la largeur à mi-hauteur ∆ω de la résonance est due à

un élargissement homogène et reflète la durée de vie des plasmons de surface τpl

[Lamprecht et al. 2000]. Expérimentalement, la durée de vie est déterminée par la

largeur à mi-hauteur des spectres d’extinction en utilisant la relation :

∆ω · τpl = 1 (1.23)

Il est à noter également que τpl dépend fortement de la périodicité du réseau

de particules comme on le verra dans la suite, en section 1.3.3. En ce qui concerne

l’évolution de la largeur à mi-hauteur de la résonance plasmon, de multiples phéno-

mènes vont intervenir en fonction de la taille des particules. Les effets intrinsèques

ne dépendent pas de l’environnement de la particule et, dans la plupart des cas,

conduisent à un élargissement de la bande de résonance lorsque la taille diminue.

Tous les processus de collisions des électrons (électron-électron, électron-phonon, ...)

vont limiter la durée de vie du plasmon en contribuant à la dissipation de son éner-

gie. La décohérence du plasmon par relaxation de l’excitation collective en création

de paires électron-trou incohérentes entre elles, participe également à la limitation

de la durée de vie du plasmon. Ce phénomène qui est connu sous le nom de Landau

damping se traduit par un élargissement et un amortissement de la bande de réso-

nance plasmon suivant une loi en 1/r [Yannouleas et Broglia 1992], r étant la taille

caractéristique de la molécule.

Parallèlement à ces processus, des phénomènes dépendant de l’environnement

des particules sont aussi susceptibles d’influencer la largeur de la bande de réso-

nance ; ces derniers sont alors dits extrinsèques. Citons l’exemple du Chemical Interface

Damping qui est à l’origine d’une limitation de la durée de vie de l’excitation collec-

tive due à son interaction avec la matrice.

Tous les phénomènes mentionnés ont des effets sur la résonance plasmon de sur-

face de chaque particule individuellement. Si, comme dans le cas de l’or, la position

de la résonance plasmon varie avec la taille, alors la largeur de la bande de réso-
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Fig. 1.5 – Coupe de Lycurgus, du IVe avant

J.C, actuellement au British Museum, à Londres.

La couleur provient des particules métalliques

dispersées dans le verre. (a) Quand la lumière

traverse la coupe, elle apparaît rouge. (b) Si la

lumière est réfléchie par la surface, la coupe ap-

paraît verte.

nance correspondant à la somme des réponses individuelles n’est plus homogène et

dépend de la distribution de tailles. Ainsi, la largeur à mi-hauteur peut donner une

information sur l’homogénéité de l’échantillon.

Théorie de Mie

A partir des sections efficaces de diffusion et d’absorption des particules, Mie a

développé une théorie pour expliquer par exemple la couleur rouge d’une solution

d’eau contenant des particules d’or de 40 nm de diamètre ou encore la couleur de la

coupe de Lycurgus (voir Figure 1.5).

Mie a établi l’équation de propagation du champ électromagnétique dans une

sphère inclue dans un milieu homogène et en a développé les modes propres. La

section efficace de diffusion (Cdiff) représente le rapport de la puissance diffusée sur

la puissance incidente par unité de surface. La section efficace d’absorption (Cabso)

représente le rapport de la puissance absorbée sur la puissance incidente par unité de

surface. Ces expressions se simplifient lorsque l’on traite de particules de très petites

tailles devant la longueur d’onde. On néglige dans ce cas les termes multipolaires

pour ne tenir compte que des termes dipolaires électriques.

Cabso = 4xπa2ℑ

(

ǫ − 1
ǫ + 2

)

(1.24)

Cdiff =
8
3

πa2x4
∣

∣

∣

∣

ǫ − 1
ǫ + 2

∣

∣

∣

∣

2

(1.25)

x =
2πna

λ
(1.26)

où

– n est l’indice du milieu environnant

– λ est la longueur d’onde de la source de lumière incidente

– a est le rayon de la sphère
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– ǫ = ǫ′ + iǫ′′ est la constante diélectrique du métal constituant la sphère.

La partie imaginaire ǫ′′ est très faible devant la partie réelle de la constante di-

électrique ǫ′ >> ǫ′′ pour certain métaux comme l’argent sur certaines plages de

fréquence. Dans ce cas, on observe alors une résonance (plasmon de surface localisé)

à une longueur excitatrice pour laquelle le dénominateur des équations 1.24 et 1.25

tend vers 0, c’est à dire pour ǫ′ = −2. Toutefois, pour l’or, on trouve une longueur

d’onde de résonance de 499 nm, alors qu’elle est trouvée à 514 nm en utilisant les

constantes diélectriques de H. Hagemann [Hagemann et al. 1975]. Cela signifie que

notre approximation n’est pas correcte. En effet, dans le cas de l’or, ǫ′′ n’est pas

négligeable devant ǫ′ contrairement à l’argent.

Pour finir, on applique surtout la théorie de Mie pour des sphères car, dés que la

forme de la particule perd son degré de symétrie, les solutions sont beaucoup plus

compliquées. On a alors recourt à des méthodes numériques. En effet, dans le cas

d’une sphère, les solutions s’écrivent sous la forme de fonctions de Bessel, ce qui

n’est plus possible pour des particules à degré de symétrie plus faible.

Effet de taille, de volume et de forme

Les causes Cette partie décrit les principaux phénomènes qui régissent l’évolution

des caractéristiques de la résonance plasmon en fonction de la taille des particules.

D’un point de vue phénoménologique, la compétition entre les contributions de la

surface et du volume aux propriétés optiques des particules aboutit à leur évolu-

tion selon une loi en 1/R. La surface constitue donc une composante essentielle des

effets de taille qui affectent les propriétés optiques des particules, et donc tout par-

ticulièrement les caractéristiques de la résonance plasmon de surface. Ainsi pour les

métaux nobles nous avons deux contributions différentes : le spill-out et les électrons

de coeur.

Le spill-out est un phénomène quantique qui correspond à l’extension du nuage

électronique hors des limites physiques du volume ionique de la particule12. Ce der-

nier est décrit par une distribution homogène de charges positives à bord droit. Le

spill-out a pour effet de diminuer la densité électronique moyenne dans la particule

et la fréquence plasma ωp qui en dépend. A ce phénomène de spill-out, il faut aussi

prendre en considération pour les métaux nobles la présence des électrons de coeur ;

qui, comme on l’a vu dans la partie 1.1.3, interagissent avec la bande de conduction.

En effet, les électrons d vont affecter l’oscillation collective des électrons s en écran-
12appelé dans certains ouvrages : le Jellium
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Fig. 1.6 – Variation, en fonction de la taille de la par-

ticule, de la position de la résonance plasmon (a) et de

sa largeur à mi-hauteur (b). Extrait de Vollmer et Krei-

big [1995].

tant les interactions coulombiennes entre électrons.Toutefois, les électrons de coeur

ayant des fonctions d’onde très localisées, l’écrantage du potentiel coulombien ne

s’étend pas jusqu’au bord de la nanoparticule [Liebsch 1993], formant ainsi sous la

surface une peau de polarisabilité réduite où les effets de cet écrantage sont pratique-

ment inexistants. La présence d’une peau, sous la surface de la nanoparticule, dans

laquelle les interactions ne sont pas écrantées et où la polarisabilité est moindre, se

traduit par un déplacement de la pulsation de résonance plasmon vers les grandes

énergies (effet contraire à celui du spill-out). En supposant que l’extension des fonc-

tions d’onde des électrons de coeur ne varie pas avec la taille des particules, la peau

dont l’épaisseur est alors constante voit son influence sur la réponse optique aug-

menter lorsque la taille diminue, c’est-à-dire lorsque le rapport surface/volume aug-

mente. L’évolution de la position de la résonance plasmon quand la taille des parti-

cules diminue résulte donc de la compétition entre deux effets antagonistes prove-

nant, pour l’un, du débordement des électrons de conduction au-delà des limites du

volume ionique (déplacement vers les basses énergies), et pour l’autre, de la faible

extension des fonctions d’onde des électrons de coeur (déplacement vers les hautes

énergies). Le résultat de cette compétition aboutit, pour des particules d’or [Palpant

et al. 1998] de tailles décroissantes, à un déplacement vers les grandes énergies (ou

vers les petites longueurs d’onde) de la bande plasmon.
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Le spill-out et l’effet de peau ont donc des effets contraires sur le décalage de

la résonance plasmon. Nous venons de voir que la taille d’une particule influence

fortement la position et la largeur de la résonance plasmon. Ceci est résumé sur la

figure 1.6 extraite de [Vollmer et Kreibig 1995]. Les causes de ces variations sont

différentes selon la gamme de tailles de la particule. Une autre façon de percevoir ce

décalage vers le rouge quand la taille des particules augmente est que la partie réelle

de la constante diélectrique ǫ de notre matériau (or) décroît quand la fréquence ω

du rayonnement augmente.

Les effets Les particules ont des dimensions finies dans les trois directions, il existe

donc pour chaque particule trois résonances correspondant aux trois directions laté-

rales (Ox), (Oy) et (Oz). Toutefois dans le cas des particules de haute symétrie comme

la sphère, ces trois résonances ont la même énergie : on dit qu’elles sont dégénérées.

C’est en passant d’une forme très symétrique comme la sphère à une autre géomé-

trie qui l’est moins comme le nanobâtonnet, qu’il y a une levée de dégénérescence

au niveau des résonances plasmon suivant les trois axes. Ces effets du changement

de forme ont été étudiés notamment par Johan Grand [Grand 2004] et Laurent Billot

[Billot 2005].

Fig. 1.7 – (a) Image d’un réseau de plots sur une lame de verre. (b) Images MEB de réseaux de plots d’or faites

par lithographie électronique. Extrait de Billot [2005]

Afin d’illustrer, les effets de taille et de volume, j’ai extrait de la thèse de Laurent

Billot [Billot 2005], la figure 1.8 représentant l’évolution de la résonance plasmon en

fonction du diamètre des particules et de leur hauteur. On remarquera que l’échan-

tillon sur lequel sont faites les mesures est un réseau de plots d’or cylindriques dé-

posés sur une lame de verre comme illustré à la figure 1.7 a et b. Cela signifie qu’en

incidence normale, les résonances plasmon suivant (Ox) et (Oy) sont dégénérées.
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Fig. 1.8 – (a) Evolution de la position de la résonance plasmon en fonction du diamètre des plots pour trois

hauteurs différentes : h=25 nm, 50 nm, 75 nm.(b) Spectres d’extinction pour un réseau de plots de périodicité de

300 nm et de diamètre moyen 200 nm en fonction de la hauteur des particules. Extrait de Billot [2005]

La figure 1.8 met en évidence l’effet de taille. Pour cet effet, nous observerons un

décalage vers le rouge de la LSPR pour une augmentation de la taille de la particule.

A partir de la figure 1.8.a, nous pouvons en déduire que la résonance plasmon est

décalée vers les grandes longueurs d’onde (décalage vers les basses énergies) en

augmentant le diamètre des plots. De plus, il a été établi que sur cette gamme de

longueur d’onde, la variation de la position de la résonance plasmon est linéaire

par rapport au diamètre des plots. L’existence de légères différences entre les pentes

en fonction de la hauteur peut s’expliquer par un confinement plus important des

plasmons de surface dans la particule.

Finalement, on a pu voir que la taille des nanoparticules (quelqu’en soit la forme)

est un paramètre primordial au niveau de l’interaction lumière particule métallique.

En effet, en faisant varier seulement la taille des nanoparticules, on peut décaler la

résonance du plasmon de surface. Comme le montre la figure 1.9, il est possible de

faire varier la résonance plasmon sur toute la gamme du visible et du proche IR.

Les plasmons d’ordres supérieurs

L’apparition de résonances plasmons d’ordres supérieurs est la conséquence directe

de l’augmentation de la taille des particules. Si pour de petites particules l’ordre

dipolaire est suffisant pour décrire le potentiel (la répartition de charges) autour

de la particule, cela n’est pas le cas quand la taille de la particule augmente. En

effet, quand la longueur de la particule devient plus grande que la longueur d’onde

d’excitation alors pour décrire au mieux le plasmon de surface il faut introduire

les ordres supérieurs. Pour des raisons de symétrie, ces ordres supérieurs ne sont
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Fig. 1.9 – Spectres d’extinction normalisés de nanobâtonnets en or de largeur constante et de longueur diffé-

rente. Extrait de Grand [2004].

pas tous visibles. Afin de pouvoir se représenter au mieux ces ordres supérieurs

de résonance, on peut assimiler le plasmon à une onde stationnaire à la surface

de la particule. Les premiers ordres actifs suivant les conditions de symétrie sont

représentés sur la figure 1.10.

Plaçons-nous maintenant, dans des conditions pour lesquelles la réponse optique

de la nanoparticule, c’est à dire la position de la résonance plasmon, ne dépend que

de sa longueur. Ce qui signifie que la largeur, la hauteur et la distance entre particules

sont gardées constantes. Nous pouvons alors constater sur la figure 1.11 que l’effi-

cacité de l’excitation des plasmons de nature dipolaire augmente avec la longueur

des nanobâtonnets [Billot 2005]. Pour une longueur de nanoparticule supérieure ou

égale à L = 220 nm, nous pouvons observer l’apparition de bandes supplémentaires

dans les spectres d’extinction. Ces bandes supplémentaires sont en fait les modes

plasmon d’ordres supérieurs13. Ceux-ci ont déjà été observés par J.R. Krenn sur des

réseaux de nanobâtonnets en argent [Krenn et al. 2000]. De plus, le confinement des

champs à proximité des nanobâtonnets dépend fortement de l’ordre du plasmon de

surface dans ce type de particule [Krenn et al. 2000]. G. Schider montra qu’il était

possible de reconstruire la relation de dispersion d’un film mince d’or ou d’argent

de hauteur h en assignant des ordres différents aux résonances plasmon mesurées

sur des nanoparticules de forme ellipsoïdale de hauteur comparable [Schider et al.

13appelés aussi :plasmons multipolaires
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Fig. 1.10 – Représentation de la densité d’énergie électromagnétique le long d’un nanobâtonnet de longueur L

pour l’ordre dipolaire et les 3 premiers ordres impairs supérieurs du plasmon.

2003]. Enfin, J.R. Krenn et G. Laurent ont montré que seuls les modes d’ordre impair

pouvaient être excités en incidence normale alors que les modes d’ordre pair pou-

vaient être excités de manière résonante en inclinant l’échantillon d’un certain angle

[Laurent et al. 2005a].

De plus, nous pouvons observer un décalage vers le rouge de la résonance plas-

mon lorsque la longueur des particules augmente. La figure 1.11 montre clairement

qu’il existe une relation linéaire entre la résonance plasmon et la longueur des na-

noparticules sur cette gamme de longueur d’onde. En partant du principe que seuls

les modes impairs peuvent être observés en incidence normale, nous pouvons en

déduire que l’ordre le plus élevé observé est l’ordre 7, ce qui est en accord avec

les mesures effectuées par G. Laurent [Laurent et al. 2005a]. Enfin, nous constatons

que le décalage vers le rouge est moins prononcé à mesure que l’ordre augmente.

Par ailleurs, l’augmentation de la longueur de la particule, augmente les retards de

phase et donc diminue l’intensité des ordres supérieurs [Martin et al. 2001].
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Fig. 1.11 – Position de la résonance plasmon de réseaux de nanofils en fonction de leur longueur. Extrait de

Billot [2005].

1.3 Exaltation du champ électromagnétique

Cette section introduit différents concepts sur l’exaltation de champ. On verra

d’abord, en quoi consiste l’effet antenne et comment il peut s’appliquer à des na-

nostructures. Puis, j’introduirai l’effet paratonnerre et montrerai l’importance de cet

effet dans l’exaltation de champ. Enfin, je présenterai les paramètres de couplage des

plasmons de surface localisés en champ proche optique, ainsi qu’en champ lointain

que l’on nomme aussi l’effet de réseau.

1.3.1 Effet Antenne

Une antenne est définie par le dictionnaire de l’académie française comme la partie

d’un appareil radioélectrique destiné à émettre ou à recevoir les ondes électromagnétiques.

La définition standard de l’antenne pour la IEEE (Institute of Electrical and Electro-

nics Engineers) est : moyen pour recevoir et émettre les ondes radio. En d’autres termes,

l’antenne est l’intermédiaire entre l’espace libre et le matériau. De manière générale,

ces définitions s’appliquent aux domaines des fréquences radio. Dans ce dernier cas,

les longueurs d’onde varient de quelques centimètres jusqu’à quelques centaines de

mètres et sont utilisées pour le transfert d’informations sur de longues distances.

Dans le spectre large des ondes électromagnétiques, la région du visible et du

proche infra-rouge est d’un intérêt particulier puisque l’énergie de ces photons cor-

respond aux transitions électroniques des molécules, voire aux vibrations des molé-

cules ou des cristaux. Une autre propriété intéressante de la lumière visible ou IR est
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qu’elle peut être transmise sur de longues distances sans perte importante d’énergie

en utilisant un guide d’onde. Cette dernière caractéristique les rend intéressantes

pour les télécommunications.

D’un point de vue classique, les ondes électromagnétiques, dont la lumière, sont

créées par une distribution de courants dépendante du temps. Pour la création et

la détection des ondes électromagnétiques, on utilise des conducteurs spécialement

dessinés, appelés antenne. Toutes les antennes sont basées sur le principe que la

distribution de courants dépendante du temps va émettre une radiation électro-

magnétique et que, inversement, les charges vont être accélérées dans le matériau

conducteur quand une onde électromagnétique va interagir avec l’antenne. Une telle

capacité d’inter-conversion entre champs propagatif et localisé, exalté à une longueur

d’onde donnée dans le domaine du visible se révèle être un atout majeur pour la ca-

ractérisation optique [Kneipp et al. 1997, Hartschuh et al. 2003b], la manipulation

[Xu et Käll 2002], et le transfert d’informations d’optique quantique [Krenn et al.

1999, Barnes et al. 2003, Maier et al. 2003] à l’échelle du nanomètre.

R.D Grober et al. [Grober et al. 1997] utilisèrent pour la première fois ce terme

d’antenne dans un autre domaine que les télécommunications. Dans le domaine des

micro-ondes, ils utilisèrent une antenne de type noeud papillon (ou en anglais bow-

tie) comme sonde champ proche afin d’obtenir une résolution spatiale en dessous

de la limite de diffraction et une transmission de l’ordre des 100%. L’article conclut

que ce concept d’antenne peut être appliqué à la gamme du visible comme sondes

de champ proche optique. Les premières études expérimentales sur les antennes op-

tiques sont apparues quelques temps plus tard [Crozier et al. 2003, Farahani et al.

2005, Muhlschlegel et al. 2005]. La communauté internationalle a porté un intérêt

croissant aux antennes depuis le début des années 2000 et à l’heure actuelle, le terme

antenne optique est très utilisé. Ainsi, on le retrouve dés que l’étude porte sur l’in-

teraction lumière-particules métalliques. En effet, si à l’origine, le mot antenne a été

utilisé pour désigner une structure métallique permettant le couplage entre le champ

optique lointain et un guide d’onde, désormais le concept d’antenne est souvent uti-

lisé lorsqu’il y a interaction entre une onde électromagnétique et une nanostructure

métallique. Beaucoup pourraient considérer que dans ce cas, nous sommes relative-

ment éloignés de la définition d’une antenne. En fait, comme cela a été mentionné au

1.2.2, une nanoparticule métallique permet un couplage entre un champ électroma-

gnétique radiatif (lointain) et un champ électromagnétique non radiatif confiné à la

surface de la particule : le plasmon de surface. C’est dans ce cadre que le concept de
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nanoantenne optique sera utilisé dans la suite de ce manuscrit ; en s’appliquant aussi

bien aux nanofils métalliques utilisés pour l’étude sur le SERS (chapitre 3), qu’à la

pointe métallique utilisée pour l’étude sur la dépolarisation et le TERS (chapitre 5).

De plus, du fait des dimensions mises en jeu dans le domaine optique, les nanostruc-

tures ont généralement une taille très inférieure à la longueur d’onde d’excitation et

l’antenne est alors souvent assimilée à un dipôle. Dans le cadre de cette thèse, cette

appréciation ne pourra pas toujours être prise en compte car les dimensions de nos

nanostructures pourront être largement supérieures à la longueur d’onde d’excita-

tion.

Antenne : Principe de base

L’efficacité d’une antenne, c’est à dire l’efficacité d’inter-conversion entre les champs

propagatifs et les champs (proches) locaux, dépend fortement de sa géométrie et des

propriétés du matériau qui la constitue. D’abord, un bon matériau pour une antenne

est un matériau avec une grande conductivité électrique pour éviter les pertes d’éner-

gie par dissipation de chaleur (pertes par effet joule) dans l’antenne. Ensuite, il faut

une géométrie adéquate afin que les contributions des différentes courants oscillant

à l’intérieur de l’antenne interférent de façon constructive en champ lointain [Bala-

nis 1997, Lee 1984]. En fait, le paramètre géométrique peut déterminer complètement

l’efficacité ou l’inefficacité d’une antenne. Une antenne inefficace est une antenne qui

a une petite émission de radiation, voire aucune émission, et ceci bien qu’il y ait une

forte amplitude d’oscillation du courant.

Aux fréquences optiques, une surface semi-infinie de métal noble est un exemple

de très mauvaise antenne. Même s’il existe un plasmon de surface à l’interface mé-

tal/air qui exalte le champ proche optique, il n’y a pas d’émission en champ loin-

tain pour un tel mode puisque les courants de surface adjacents sont déphasés et

s’annulent donc en champ lointain. Il en sera de même pour deux guides d’ondes

métalliques parfaitement parallèles. Mais, on peut le voir sur la figure 1.12, en don-

nant une inclinaison à l’extrémité des deux guides d’ondes métalliques parallèles,

les courants oscillent en phase sur la partie inclinée ; l’onde électromagnétique peut

alors être émise perpendiculairement à l’extrémité de l’antenne.

Antenne résonante

Si la plus petite dimension (le diamètre) d’un fil métallique est plus grande que la

profondeur de pénétration (épaisseur de peau) de l’onde électromagnétique dans le
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Fig. 1.12 – (a)(b) Deux guides d’ondes métalliques avec une ouverture en bout créant une onde stationnaire.

En inclinant les extrémités, une antenne est créée sur toute la longueur. Un guide d’onde non modifié est un

mauvais émetteur puisque les éléments de courant voisins déphasés ne peuvent contribuer à la radiation du

champ. Reproduit à partir de Hecht et al. [2006]

métal, alors on peut le considérer comme un conducteur parfait. En effet, dans le cas

d’un objet métallique idéal (ou conducteur parfait), la lumière ne peut pas pénétrer

dans le matériau. Ceci signifie que le métal a une fonction diélectrique très grande

dans la gamme spectrale considérée. Il est fréquent de considérer en première ap-

proximation un nanofil métallique comme une antenne idéale notamment dans le

domaine de l’infrarouge lointain. Cette approche a aussi été utilisée par Y.C. Martin

et al. [Martin et al. 2001] afin de modéliser en FDTD l’effet antenne sur des nanofils

dans la gamme du visible. Les auteurs de ce travail supposent donc que le nanofil

est un conducteur parfait, impliquant l’absence de champ électrique dans le métal et

donc d’oscillations des électrons. Ils montrent l’existence de modes d’antenne et dé-

montrent que le champ est exalté à l’extrémité du nanofil quand la longueur d’onde

d’excitation correspond à un mode d’antenne. Les modes d’antenne sont alors défi-

nis suivant la loi :

L = lλ +
λ

2n

où L est la longueur du nanofil, λ la longueur d’onde d’excitation, l est un entier

naturel et n est l’indice de réfraction du milieu environnant. Le mode fondamental

correspond à l = 0, les harmoniques supérieures des excitations type dipôle corres-

pondent à des l impairs (1, 3, 5, ...). Ces ordres supérieurs de résonance peuvent

être observés comme de nouvelles bandes sur le spectre d’extinction à des longueurs
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d’onde plus basses que la résonance dipolaire avec des diagrammes de rayonnement

différents pour chaque ordre comme on peut le voir sur la figure 1.13.

Fig. 1.13 – Simulation du diagramme de diffusion d’un nanofil de longueur donnée avec représentation du

champ électrique !E et des lignes du champ de force correspondant pour les trois premiers ordres visibles (dipolaire,

3 et 5).

Ainsi, les résonances type antenne se produisent si la longueur (L) du nanobâton-

net correspond à un multiple impair demi-entier de la longueur d’onde d’excitation

λ comme on peut le voir sur la figure 1.14.

En réalité, les pics de résonance observés pour les nanofils n’apparaissent pas

aux positions attendues, c’est à dire pour des multiples entiers impairs de la demi-

longueur d’onde. En effet, l’hypothèse d’avoir un métal parfait n’est plus valide dans

la gamme du visible car cette approximation n’est valable que pour les très grandes

longueurs d’onde14, c’est à dire du lointain IR aux ondes radio. Du proche IR à la

gamme de l’UV, les caractéristiques de la fonction diélectrique du métal (incluant les

effets induits par la surface) doivent être pris en compte car ils déterminent les exci-

tations du gaz d’électrons libres dans le nanofil [Novotny 2007]. Pour plus d’exacti-

tude, on doit également prendre en compte la présence du substrat en utilisant une

fonction diélectrique effective ǫe f f [Neubrech et al. 2006] telle que :

14gammes pour lesquelles ǫ est très grand



1.3. Exaltation du champ électromagnétique 29

Fig. 1.14 – Exaltation de champ γ calculée aux extrémités d’un conducteur parfait irradié par une onde plane.

Le conducteur est modélisé par un cylindre avec un diamètre de 20 nm, terminé par deux hémisphères avec une

fonction diélectrique ǫ = 105 + i105. La longueur d’onde d’excitation est λ = 633nm. Reproduit à partir de

Martin et al. [2001]

ǫe f f =
1
2
(1 + ǫsubs)

avec

ne f f =
√

ǫe f f

où ǫsubs représente la fonction diélectrique du substrat et 1 celle du milieu en-

vironnant qui est généralement de l’air. Par ailleurs, le fait d’avoir un métal réel,

diminue l’intensité des ordres supérieurs de la résonance d’antenne car il y a dans

ce cas une augmentation de l’amortissement avec l’augmentation de la longueur,

comme cela a été vu précédemment pour les plasmons de surface.

Antenne : Exaltation et confinement du champ électromagnétique

Si on considère comme modèle, une antenne constituée de deux fils fins d’une lon-

gueur totale L mis bout à bout et sur lesquels la distribution en courant est une

onde stationnaire sinusoïdale, alors, on peut faire l’étude de l’exaltation de champ

au niveau du gap, c’est à dire au niveau de l’espacement entre les deux fils. Cette

configuration n’a pas été étudiée dans le cadre de nos travaux sur les nanostructures

puisque dans notre cas, les nanoparticules sont très éloignées les unes des autres,
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mais l’explication qui suit permet de mieux comprendre l’effet de géométrie réso-

nante de l’antenne, c’est à dire, le lien entre longueur d’onde d’excitation et longueur

du nanobâtonnet.

On considère d’abord la relation de conservation de la charge ρ̇ = −
−→
∇ ·

−→
j

entre la densité de charges ρ(z) et la densité de courant j sur un dipôle isolé qui

est directement relié à une source de tension haute fréquence au niveau du gap.

Pour une dépendance temporelle et unidimensionnelle (la longueur) de l’antenne, la

relation de continuité devient :

ρ(z) = −
1
ω

d
dz

j(z)

qui indique que pour une fréquence ω fixée, la densité de charges ρ(z) est pro-

portionnelle au gradient du courant.

Sur la figure 1.15 sont représentées la distribution du courant et la distribution

des charges pour des antennes de différentes longueurs. Pour une antenne de lon-

gueur égale à λ/2 (voir 1.15(b)), le courant est maximum au niveau des deux bords

du gap puis chute immédiatement à zéro dans le gap puisqu’il n’y a pas de charge

qui le traverse. Ainsi, le gradient du courant est maximum avec des charges de signes

contraires qui se font face sur une très courte distance. Cette accumulation et concen-

tration de charges donnent un champ électrique intense qui peut être identifié à un

champ proche quasi-électrostatique d’un dipôle antenne λ/2. Par ailleurs, une autre

(mais plus faible) accumulation de charges se produit aux extrémités de l’antenne

opposées au gap ce qui fait apparaître également un champ électrique plus intense

que le long de l’antenne. Pour une antenne plus courte 1.15.a, une accumulation de

charges similaire se produit au niveau du gap. Toutefois le gradient de courant est

beaucoup moins prononcé. Pour les antennes plus longues, le gradient de courant au

niveau du gap se réduit jusqu’à atteindre la même valeur qu’aux extrémités des fils

pour un dipôle antenne de longueur λ (voir figure 1.15.c). Finalement, pour des lon-

gueurs supérieures, on verra apparaître de nouveaux maxima du champ électrique

au niveau du gap pour L = 3λ/2 et pour tous les multiples impairs de λ/2 aussi

loin que l’approximation sinusoïdale est correcte. De même, le champ électrique sera

plus intense aux extrémités de l’antenne suivant la même loi et ceci pour des raisons

de symétrie.
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Fig. 1.15 – (a)(b)(c) Distribution de courant sur une antenne dipolaire de longueur (L) croissante égale respecti-

vement à λ/8, λ/2 et λ. Les distributions de charges correspondantes sont schématisées (rouge : charge positive,

bleu : charge négative). L’accumulation de charge maximum et donc le champ électrique le plus important est

obtenu au niveau du gap pour L = λ0/2. Reproduit à partir de Hecht et al. [2006]

Antenne optique

Maintenant, si on fait l’hypothèse que l’antenne n’est plus un conducteur parfait15,

alors le champ électromagnétique n’est plus confiné à la surface de l’antenne mais

va pénétrer dans le matériau. La profondeur de pénétration16 peut se déterminer à

partir de l’épaisseur de peau du matériau :

δ =
λ0

2πℑ(n)

où ℑ(n) est la partie imaginaire de l’indice de réfraction du métal.Comme le dia-

mètre typique pour une antenne optique est inférieur à λ0/20, ceci signifie que le

champ n’est plus confiné à la surface de l’antenne et que les conditions aux limites

de la théorie classique des antennes ne sont plus valides. Par exemple pour l’or dans

le visible,la profondeur de pénétration est d’environ 150 nm. De plus, un autre para-

mètre est à prendre en compte, la présence de plasmons de surface à l’interface mé-

tal/diélectrique. Ces plasmons de surface peuvent présenter des champs électriques

locaux exaltés. Comme vu précédemment, plus l’amplitude de courant est grande,

plus l’antenne aura une diffusion intense. Il est donc concevable que la performance

des antennes optiques va bénéficier de la présence d’une résonance de plasmons de

surface.
15domaine du visible et de l’infrarouge
16Pour l’or, δ ≈ 28nm à λ = 660nm (visible) et δ ≈ 23nm à λ = 1215nm (IR). Valeurs expérimentales

de ℑ(n) extraites d’une publication de Johnson et Christy [1972]
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Considérons maintenant comme antenne optique, des ellipsoïdes en argent dont

la réponse aux interactions avec la lumière sont les résonances plasmons de sur-

face. Pour une antenne optique en argent, on peut s’attendre à avoir simultanément

une contribution des résonances plasmon et de l’effet d’antenne (contribution géo-

métrique). Il est important de noter que ces deux contributions ne sont pas indé-

pendantes mais interdépendantes, la position de la résonance plasmon dépendant

notamment de la géométrie de l’ellipsoïde. Sans trop rentrer dans les détails pour le

moment, analysons la cartographie présentée figure 1.16 tirée d’un article de Calan-

der et al. [Calander et Willander 2002] où un ellipsoïde en argent est irradié par une

onde électromagnétique monochromatique à 633 nm. L’excitation arrive avec une

incidence perpendiculaire et est polarisée parallèlement au grand axe (L) de l’ellip-

soïde. La cartographie représente alors l’exaltation γ du champ électromagnétique

à l’extrémité de l’ellipsoïde. On peut remarquer 3 zones bien distinctes d’exaltation

γ importante. Ces zones très localisées correspondent à des résonances dipolaire et

d’ordres supérieurs des plasmons de surface. La position de ces maxima est éga-

lement définie par l’effet d’antenne qui exalte le champ et les plasmons de surface

pour des géométries particulières. En effet, l’effet d’antenne est un effet géométrique

résonnant qui produit des zones d’exaltation très localisées. C’est à dire qu’une pe-

tite variation de la géométrie de l’ellipsoïde produit une variation importante de

l’exaltation.

Par contre, on observe un décalage notable de la résonance vers les courtes

longueurs d’onde par rapport à la règle définie pour les antennes résonantes

L = (k + 1/2)λ avec (k un entier impair). Comme cela a été dit auparavant, ceci

est dû au fait que l’on est en présence d’un métal réel. On s’éloigne alors de la théo-

rie classique des antennes. Une interprétation de ce comportement peut être que la

résonance observée est la somme de deux contributions, la résonance plasmon et la

résonance d’antenne. Finalement, même si dans le cas de mon étude, le lien avec une

antenne n’est pas évident, il est désormais clair que l’effet d’antenne sous-jacent aux

plasmons de surface joue un rôle important dans l’exaltation du champ électroma-

gnétique notamment sur la position des ces maxima par rapport à la géométrie des

nanostructures.

1.3.2 Effet Paratonnerre

L’effet paratonnerre est un effet d’exaltation du champ électromagnétique et peut

être considéré comme l’un des plus importants en intensité parmi les différents ef-
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Fig. 1.16 – Cartographie d’iso-intensité de l’exaltation du champ électrique (γ) aux extrémités d’un ellipsoïde

en fonction de sa longueur (L) et de son rapport de forme (L/l) où l représente le diamètre de l’ellipsoïde irradié

par une onde électromagnétique de longueur d’onde égale à 633 nm en incidence perpendiculaire et polarisée

parallèlement à l’axe principal (L). Reproduit à partir de Calander et Willander [2002]

fets présentés. Cette dénomination provient de la traduction anglaise : lightning rod

effect et du fait de l’analogie directe avec le processus physique mis en jeu dans le

paratonnerre inventé par Benjamin Franklin en 1752. D’un point de vue électrosta-

tique, l’effet paratonnerre se définit comme l’accumulation de charges sur une zone

très réduite comme une pointe. Dans le cas du paratonnerre classique, c’est cette ac-

cumulation de charges et donc l’augmentation du champ électrique au bout de la

pointe du paratonnerre qui va ioniser l’air et ainsi augmenter la probabilité de créa-

tion d’un arc électrique avec les nuages chargés électriquement. Comme on peut le

voir sur la figure 1.17, la Tour Eiffel tient lieu de paratonnerre géant pour la ville de

Paris car la tige métallique en haut de la structure est un endroit privilégié pour la

création d’un arc électrique.

On parle ici de l’effet paratonnerre, mais ce processus d’exaltation du champ

électromagnétique est également connu sous le nom d’effet de pointe. Ces deux déno-

minations sont équivalentes, à juste titre puisque le principe physique sur le lequel

se base le fonctionnement d’un paratonnerre est justement l’effet de pointe. En régime

quasi-statique ou dynamique, l’exaltation du champ électromagnétique provient du

resserrement géométrique des lignes de force du champ électrique [Martin et al.
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Fig. 1.17 – Un paratonnerre géant : la Tour-Eiffel. Photographie prise à

21H30 le 3 juin 1902 et publiée dans le Bulletin de la Société Astronomique

de France en Mai 1905.

Fig. 1.18 – Exaltation du champ γ à proximité d’un ellipsoïde en argent de longueur L = 0, 2µm en interaction

avec un champ électrique parallèle à L. Rapport de forme L/l=10 et excitation de longueur d’onde λ = 1, 1µm.

Un plan (111) est schématisé à l’échelle sur la figure de droite. Extrait de Calander et Willander [2002]

2001] [Calander et Willander 2002] (qui se relie directement avec l’accumulation de

charges en électrostatique). Comme on peut le voir sur la partie gauche de la figure

1.18, le facteur d’exaltation γ est beaucoup plus important aux extrémités d’un el-

lipsoïde. De plus, sur la partie droite de la figure qui est un zoom des extrémités de

l’ellipsoïde, on peut constater que cet effet de pointe est un effet très localisé et d’au-

tant plus fort que le rayon de courbure est petit. Ces facteurs d’exaltation peuvent

alors prendre de très grandes valeurs (γ = 592 comme on peut le voir sur la figure

1.18) quand on descend à l’échelle nanométrique de la structure et au niveau des

plans cristallographiques. De manière générale, quand on cherche une exaltation du

champ électromagnétique (en SERS par exemple) en irradiant des réseaux de nano-

bâtonnets sans couplage champ proche, la majeure partie de l’exaltation provient de

l’effet de pointe qui se produit très localement dans les zones où le rayon de courbure

de la surface métallique est très inférieur à la longueur d’onde du champ excitateur.
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Fig. 1.19 – Distribution de champ calculée à l’extrémité d’une pointe en or d’un diamètre de 5 nm. (a) Distribu-

tion de champ pour un vecteur champ électrique parallèle à l’axe de la pointe montrant un fort champ électrique

localisé en bout de pointe.(b)Distribution de champ pour un vecteur champ électrique non parallèle à l’axe de la

pointe. Extrait de [Anderson et al. 2005]

Toutefois, l’effet de pointe est surtout connu en nano-optique pour les techniques

dites de pointe exaltée dont le principe est d’obtenir une forte exaltation du champ

électromagnétique à l’extrémité d’une pointe AFM ou STM pour faire de la spectro-

scopie en champ proche. On peut citer par exemple la diffusion Raman exaltée par effet

de pointe, plus connue sous le nom de TERS acronyme de l’anglais de Tip-Enhanced

Raman Scattering. Même si l’exaltation obtenue peut avoir pour origine différents

effets (résonance des plasmons de surface) comme pour le SERS, l’effet de pointe

semble être le processus dominant. On peut voir sur la modélisation (a) de la figure

1.19 extraite de [Anderson et al. 2005], que le faible rayon de courbure à l’extrémité

de la pointe confine et exalte le champ électrique. Ce confinement et cette exaltation

sont d’autant plus forts quand le vecteur champ électrique est parallèle à l’axe de

la pointe. Cette dernière condition est nécessaire pour avoir un fort champ localisé

en bout de pointe comme on peut le voir figure 1.19(b). En fait, pour avoir un effet

de pointe maximum, le vecteur champ électrique doit être parallèle à l’axe de plus

grande symétrie au niveau du rayon de courbure. Cette condition est aussi valable

quand on parle de réseaux de nanobâtonnets où pour avoir l’effet de pointe comme

décrit précédemment, on illumine avec un vecteur champ électrique parallèle au

grand axe des nanobâtonnets.

Si on définit par γ le facteur de pointe qui décrit la concentration du champ élec-

trique à l’extrémité de la pointe ou de la nanoparticule, on peut alors calculer ce

facteur γ à partir des paramètres géométriques de la structure considérée. Dans le

cas d’un ellipsoïde, on a Vollmer et Kreibig [1995] :
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γ =
3
2
(L/l)2(1 − AL) (1.27)

où AL est le facteur de dépolarisation (complètement défini par la forme de la

particule) suivant le grand axe (L) de l’ellipsoïde et l son plus petit axe. On pourra

noter que le facteur d’exaltation de l’effet paratonnerre (γ) augmente rapidement

avec l’excentricité de la particule. Dans le cas d’une pointe, il est également possible

en première approximation de remplacer l’extrémité par un ellipsoïde de rayon de

courbure et de géométrie équivalents à ceux de la pointe.

Représenter le facteur de pointe par un facteur purement géométrique semble un

peu contradictoire vis à vis de la première définition donnée avec l’accumulation de

charges en bout de pointe. En effet, la première définition implique que les porteurs

de charges peuvent se délocaliser au maximum, comme dans un métal, et donc

que la nature du matériau joue un rôle important dans l’effet de pointe. En fait,

l’effet de pointe est effectivement un processus physique purement géométrique car

il est présent quel que soit le matériau utilisé mais son intensité dépend directement

du pouvoir de délocalisation des porteurs de charges dans la matière. En résumé,

l’effet de pointe sera véritablement perceptible si le matériau utilisé est un métal et

par conséquent, pour toutes les études sur l’effet de pointe, le matériau utilisé est

toujours implicitement un métal.

1.3.3 Effet de couplage

L’environnement des nanoparticules joue un rôle très important sur la position de

la résonance plasmon et donc sur l’exaltation de champ. Nous nous sommes jus-

qu’à présent intéressés aux particules métalliques possédant chacune un plasmon de

surface localisé sur sa surface. Les plasmons engendrés par un réseau de particules

de même nature peuvent se coupler. On a vu aussi que chaque particule peut être

associée suivant sa taille à un dipôle voire, pour les plus grandes, à un des ordres

supérieurs du plasmon. De plus, on peut aussi assimiler chaque bâtonnet à une an-

tenne. Chaque entité va, comme on l’a vu précédemment, posséder un plasmon de

surface et un effet de pointe plus ou moins prononcé suivant le rapport de forme

(rayon de courbure en bout de nanobâtonnet) et être ou pas en résonance d’antenne.

Si on utilise un ensemble ordonné de nanobâtonnets, c’est à dire en réseau, suivant la

distance entre les particules, on peut alors créer plutôt des couplages champ proche

pour des distances inter-particules inférieures à 10 nm [Kottmann et Martin 2001],
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ou plutôt des couplages en champ lointain par le rayonnement émis par chaque par-

ticule [Lamprecht et al. 2000].Le couplage champ proche a une dépendance en 1/r3

d’après l’expression du champ rayonné d’un dipôle. Le champ lointain intervient

principalement lorsque la distance entre les particules est supérieure à λ
2π . Il a une

dépendance en 1/r, toujours en référence au champ rayonné par un dipôle ce qui

entraîne des effets de retard sur le champ diffusé. Ces retards agissent sur la position

et la largeur de la résonance plasmon et, par conséquent, sur l’exaltation du champ

électromagnétique.

Couplage champ proche

Le couplage champ proche, comme son nom l’indique, est le couplage de deux ou

plusieurs particules par leur champ proche électromagnétique. On parle ici de zone

champ proche et non pas de champ proche optique. En effet, dans la plupart des cas

de couplage de deux nanostructures, quand on parle de couplage champ proche, on

couple de manière générale le champ électrique aux extrémités de nanoparticules,

lequel résulte de la résonance antenne ou de l’effet de pointe comme on l’a vu précé-

demment. Ces champs électriques couplés décroissent en intensité en 1/r3 sont des

champs électriques dits de courte portée. Le couplage champ proche, quand il appa-

raît dans une étude, est souvent volontaire et est utilisé pour créer des zones de très

grande exaltation que l’on désigne souvent par point chaud ou Hot spot en anglais.

En effet, le couplage de deux (ou plusieurs) champs électriques de courte portée

produit une exaltation très importante sur une zone spatialement très confinée. De

plus, en réduisant la distance entre les particules, l’exaltation est accompagnée d’un

déplacement vers les basses énergies de la résonance plasmon. Par ailleurs, un fort

couplage type champ proche entre deux particules, ne présentant qu’un ordre dipo-

laire électrique lorsqu’elles sont isolées, peut faire apparaître des résonances d’ordre

supérieur. On pourra noter que ces ordres supérieurs peuvent aussi donner lieu à un

couplage entre les particules [Zhao et al. 2003].

Dans le cadre de notre étude, la distance interparticule a été gardée constante avec

200 nm pour s’assurer qu’il n’y ait aucun couplage champ proche. Ces questions sont

notamment détaillés dans [Muhlschlegel et al. 2005] et [Quinten et al. 1998].

Couplage champ lointain : Effet de réseau

Le couplage en champ lointain est causé par l’interaction des radiations émanant de

chacune des particules du réseau. Le champ électromagnétique diffusé par chaque
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particule a essentiellement un caractère dipolaire si les dimensions de la particule

sont plus petites que la longueur d’onde. Pour les particules grandes devant la lon-

gueur d’onde qui présentent des plasmons d’ordres supérieurs comme il a été vu

précédemment, le diagramme de rayonnement est différent de celui d’un dipôle et

les conditions de couplage ne sont plus exactement les mêmes. Je n’aborderai dans

cette section que le cas dipolaire car il n’y a pas eu encore d’étude sur les couplages

de plasmons d’ordres supérieurs au niveau des réseaux nanolithographiés. Toute-

fois, l’étude du cas dipolaire, déjà abordé dans la littérature par quelques groupes

comme M. Meier et al.[Meier et al. 1985], B. Lamprecht [Lamprecht et al. 2000] et

N. Félidj [Felidj et al. 2004], pourra, en première approximation, donner les bases

des mécanismes du couplage champ lointain et mettre en évidence les répercutions

sur la résonance plasmon et donc sur l’exaltation du champ électromagnétique. On

parlera donc ici, d’interactions dipolaires. Comme ce type de couplage se manifeste

lorsque l’on est en présence d’un réseau organisé de nanostructures, le couplage en

champ lointain qui correspond en fait aux interactions dipolaires des nanostructures

est aussi appelé effet de réseau.

Au niveau des interactions dipolaires, il y a un comportement similaire pour

les sphères et les ellipses. En effet, pour un observateur extérieur, sphères et ellip-

soïdes sont distinguables seulement au niveau de la zone champ proche avec l’effet

paratonnerre. En champ lointain, si on considère les particules comme des dipôles

alors la radiation champ lointain est identique, les sphères et ellipsoïdes polarisées

de façon homogènes sont alors indistinguables. Ainsi, en première approximation,

il apparaît qu’il existe une loi universelle de l’interaction dipolaire pour toutes les

particules, de toutes les tailles et de toutes les formes [Meier et al. 1985]. Ceci est

dû au fait que les interactions dipolaires sont dominées par l’addition cohérente du

champ lointain provenant d’un grand nombre de dipôles distants, ainsi les effets de

forme qui déterminent le champ proche ne sont pas importants.

Effet de réseau et résonance plasmon Suivant M. Meier et al. [Meier et al. 1985],

pour un réseau carré à deux dimensions, de fortes interactions dipolaires se pro-

duisent quand les champs lumineux correspondant à un ordre particulier du réseau,

passent de type radiatif à évanescent. Si on désigne par dc la constante critique de

réseau correspond à l’apparition d’un nouvel ordre du réseau (voir figure 1.20) alors

pour d ≤ dc, l’ordre est évanescent et pour d ≥ dc, l’ordre est radiatif. De manière

plus précise on a :
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– Pour d < dc, l’ordre est toujours évanescent mais se propage presque en phase

avec l’onde lumineuse d’excitation de telle sorte que les champs locaux du

réseaux deviennent grands. Quand d ≤ dc, cela correspond à une baisse d’in-

tensité du mode de la résonance plasmon.

– Pour d = dc, l’ordre devient radiatif à incidence rasante et de fortes disconti-

nuités dans l’amortissement du plasmon se produisent

– Pour d > dc, forte radiation d’amortissement qui est due à l’ordre proche de

l’incidente rasante.

On notera que quand le pas du réseau augmente pour une longueur d’onde fixe,

alors les interactions présentent des maxima à chaque fois qu’un ordre du réseau

passe de évanescent à radiatif (radiation à incidence rasante). Le champ total peut

alors être décomposé en série de Fourier d’ondes planes et évanescentes représentant

les ordres radiatifs et évanescents du réseau.

Pour montrer au mieux ces effets de réseau sur la résonance plasmon, voici un

exemple extrait des travaux faits par Lamprecht et al. [Lamprecht et al. 2000] en 2000

qui ont fait une étude expérimentale sur des réseaux de plots d’or déposés sur un

substrat d’ITO. Les plots ont un diamètre de 150 nm et une hauteur de 14 nm gar-

dés constants. La constante de réseaux varie de 350 à 850 nm et l’illumination est

perpendiculaire au réseau. Un des résultats, représenté figure 1.20, montre l’évolu-

tion de la durée de vie du plasmon et de sa position en fonction de la constante de

réseau. La durée de vie (τpl) est déterminée à partir de la largeur à mi-hauteur (∆ω)

de la bande d’extinction du plasmon et correspond à l’amortissement du plasmon

de surface donné par τpl = ∆ω−1 (pour plus de détails se référer au paragraphe

1.2.2). Comme on peut le voir sur la figure 1.20, la durée de vie du plasmon dépend

fortement de la constante de réseau d.

Les auteurs ont défini deux valeurs particulières dc,res de la constante critique de

réseau qui se situe à l’intersection de la courbe en pointillé et des droites dc,res,sub

et dc,res,air. En effet, les plots étant déposés sur un substrat d’indice de réfraction

(n=1,45) différent du milieu ambiant, l’air (n=1), il y a alors deux conditions pour

l’apparition du premier ordre de réseau : une pour le substrat (dc,sub = λ/n) et une

pour l’air (dc,air = λ). Les 2 valeurs obtenues sont 550 et 765 nm et correspondent au

décalage maximum vers le rouge de la résonance plasmon. Ceci correspond à l’inter-

action dipolaire maximum due à l’addition en phase des champs radiatifs des plus

proches voisins [Meier et al. 1985]. La durée de vie τpl suit la même dépendance

par rapport à la constante de réseau. Pour d ≤ dc,res,sub, la durée de vie est maxi-
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Fig. 1.20 – Durée de vie du plasmon (Ligne noire) et longueur d’onde de résonance (Ligne pointillée) en fonction

de la constante de réseau d. Réseaux de plots d’or déposés sur un substrat d’ITO, dont le diamètre et la hauteur

sont gardés constants respectivement à 150 et 14 nm. Extrait de Lamprecht et al. [2000]

male ce qui correspond à un amortissement minimum du plasmon de surface. Pour

d ≥ dc,res,sub où les champs du premier ordre du réseau sont radiatifs dans une direc-

tion proche de l’angle rasant, on trouve une durée de vie minimum qui correspond à

un amortissement maximum. Cette augmentation importante de l’amortissement est

interprétée par une forte augmentation de l’amortissement radiatif due à la radiation

du premier ordre du réseau dans le substrat. On notera aussi une certaine asymé-

trie autour des maxima, ceci est dû au fait que la largeur spectrale de cette bande

d’extinction s’étend sur deux amortissements, l’un faible (non-radiatif) et l’autre fort

(radiatif). Finalement, il y a une forte augmentation de l’amortissement du plasmon

de surface dans la région de transition des champs évanescents à radiatifs. De plus, il

y a un décalage vers le rouge de la longueur de la résonance plasmon. Ainsi l’arran-

gement géométrique de nanoparticules métalliques résonantes influence le plasmon

de surface des particules individuelles.

Exaltation par effet de couplage Pour illustrer cette partie sur l’exaltation du

champ électromagnétique avec les effets de couplage d’un réseau, je présente la fi-

gure 1.21 extraite d’une étude théorique de 1985 menée par M. Meier, A. Wokaun

et P.F. Liao [Meier et al. 1985] qui illustre bien l’impact de l’effet de réseau sur la

résonance du plasmon de surface et met en évidence le fait que ce couplage réseau
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Fig. 1.21 – Exaltation de l’intensité locale pour des sphéroïdes sur un réseau carré de pas 260 nm. Les particules

de volume 3 · 104nm3 sont orientées avec leur grand axe parallèle à la normale à la surface. Les valeurs d’exaltation

relatives (unité arbitraire) sont représentées en fonction de la longueur d’onde d’exaltation ; la normalisation est

la même pour toutes les courbes. Extrait de Meier et al. [1985]

peut en plus du décalage de la résonance comme on vient de le voir, produire une

exaltation du champ électrique.

La figure 1.21 montre l’influence du passage d’un ordre du réseau sur la réso-

nance plasmon. Les particules utilisées pour cet exemple sont des sphéroïdes de

type prolate en argent. Les sphéroïdes sont ordonnés dans un réseau carré de pas

d = 260 nm, avec le grand axe perpendiculaire au plan. Le rapport de forme (R)

défini par le rapport grand axe (a) sur petit axe (b) des sphéroïdes est varié de 2,1 à 3

et ceci pour un volume gardé constant. Cet ordre se situe à 485 nm. Pour un rapport

de forme égale à 2, la résonance plasmon se produit aux petites longueurs d’onde

(λ < 485 nm) où l’ordre est radiatif. Dans ce cas l’interaction dipolaire donne prin-

cipalement un amortissement et un élargissement de la résonance. En augmentant

le rapport de forme, la résonance de la particule isolée se décale vers les grandes

longueurs d’onde. Pour R = 2, 4, l’amortissement devient plus faible et un décalage

vers le rouge se produit au dessus de 485 nm avec l’apparition d’un autre pic. Entre

R = 2, 4 et R = 2, 8, la résonance de la particule passe l’ordre du réseau. La forme

de la courbe de résonance et la position du maximum changent très rapidement

dans cette région. Pour les grandes longueurs d’onde (λ > 485 nm), le plasmon a un
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amortissement faible et apparaît donc comme une résonance intense et fine. Bien que

l’effet paratonnerre augmente aussi par un facteur 2 quand R varie de 2 à 3, ce sont

clairement les effets d’interaction dipolaire qui produisent les changements majeurs

dans la figure 1.21. On pourra noter que les grosses particules ayant un moment di-

polaire plus grand, interagissent plus fortement quand elles sont placées à la même

distance.
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Conclusion du chapitre

A travers ce premier chapitre, on a introduit les plasmons de surface localisés qui

sont la réponse de nanoparticules métalliques à une excitation lumineuse. Ces plas-

mons de surface sont directement reliés aux propriétés d’absorption du métal no-

tamment quand ils entrent en résonance, la section efficace d’absorption augmentant

significativement. De plus, à l’aide d’une géométrie particulière, on peut provoquer

d’autres effets à la surface des métaux. Avec une nanoparticule de taille et de forme

appropriées, on obtient une résonance d’antenne qui va exalter le champ électrique

en extrémité de particule. Avec un rayon de courbure inférieur à la longueur d’onde

d’excitation, apparaît l’effet de pointe avec l’accumulation de charges à son extré-

mité. Cette effet est souvent prédominant dans le phénomène d’exaltation que ce

soit au niveau d’une particule métallique ou au bout d’une pointe métallique. Ces

dernières sont donc des candidats très intéressants s’il l’on cherche à exalter un si-

gnal. Comme, la spectroscopie Raman possède un faiblement rendement quantique,

il apparaît donc nécessaire de pouvoir exalter l’intensité de la diffusion Raman lors

des expériences. Ceci est possible en utilisant les techniques de diffusion Raman exaltée

de surface ou SERS17, et de diffusion Raman exaltée par effet de pointe ou TERS18.

17 acronyme de l’anglais Surface-Enhanced Raman Scattering
18 acronyme de l’anglais Tip-Enhanced Raman Scattering





2Exaltation de la diffusion Raman

Sommaire
2.1 Brefs rappels sur l’effet Raman . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

2.2 Diffusion Raman exaltée de surface : le SERS . . . . . . . . . . . . . . 48

2.2.1 Exaltation électromagnétique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

2.2.2 Exaltation chimique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

2.2.3 Les règles de sélection . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

2.3 SERS sur réseaux lithographiés : état de l’art . . . . . . . . . . . . . . 53

2.3.1 Groupe de R.P. Van Duyne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

2.3.2 Groupe de N. Felidj . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

2.3.3 Groupe de M. Lamy de la Chapelle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

2.4 Exaltation par effet de pointe : le TERS . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

2.4.1 Microscopie en champ proche optique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

2.4.2 Spectroscopie Raman en champ proche . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

Ce deuxième chapitre introduit les techniques permettant d’exalter la diffusion

Raman. Il existe deux techniques qui sont toutes les deux basées sur les diffé-

rents processus d’exaltation qui ont été présentés dans le chapitre 1. La plus ancienne

et la plus utilisée de nos jours est la diffusion Raman exaltée de surface1. Pour cette

dernière, le système d’illumination et de détection reste identique à celui utilisé pour

la spectroscopie Raman normale, tout l’enjeu de l’exaltation réside au niveau du sub-

strat. Pour faire du SERS, il faut utiliser des substrats qui présentent des exaltations

1dans la suite de ce manuscrit, cette technique sera appelée par son nom le plus usuel : SERS

acronyme de l’anglais Surface-Enhanced Raman Scattering
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du champ électromagnétique. La seconde méthode est la spectroscopie Raman exal-

tée par pointe2, elle a commencé à être utilisée vers la fin des années 90 à la suite

des études effectuées sur le champ proche optique [Pohl et al. 1984]. Cette technique

est beaucoup plus compliquée à mettre en place que le SERS. En effet, pour le TERS,

c’est tout le système d’illumination/détection qui doit être adapté. En contre-partie,

c’est une technique extrêmement puissante qui permet d’obtenir les informations

Raman d’un échantillon avec une résolution sublongueur d’onde.

Ce chapitre est divisé en trois parties. Après avoir brièvement fait quelques rap-

pels sur l’effet Raman en première partie, je présenterai le SERS avec les différents

types d’exaltation mises en jeu. Enfin, je terminerai dans une troisième partie par

le TERS en faisant un rappel sur la microscopie en champ proche optique et en

présentant les différents effets présents en extrémité de pointe.

2dans la suite de ce manuscrit, cette technique sera appelée par son nom le plus usuel : TERS

acronyme de l’anglais Tip-Enhanced Raman Scattering
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2.1 Brefs rappels sur l’effet Raman

La spectroscopie Raman étudie des transitions vibrationnelles à partir de processus

de diffusion inélastique de la lumière. L’effet Raman résulte de l’interaction des pho-

tons d’une source de lumière monochromatique avec les molécules (ou atomes) d’un

échantillon. Si l’on considère une molécule éclairée par un rayonnement de fréquence

µ dans le visible, non absorbé :

– Une partie de l’énergie (1 photon sur 10 000 en ordre de grandeur) est diffusée

dans toutes les directions sans changement de fréquence ; c’est une diffusion

élastique ou diffusion Rayleigh. Voir figure 2.1.

– Une très faible partie de l’énergie (1 photon sur 100 000 000 en ordre de gran-

deur) est diffusée dans toutes les directions avec un changement de fréquence ;

c’est une diffusion inélastique ou diffusion Raman. Si le photon diffusé est

moins énergétique que le photon incident, alors la longueur d’onde du photon

diffusé est plus grande, c’est la diffusion Raman Stokes. Dans le cas contraire,

où la longueur d’onde du photon diffusé est plus petite, c’est la diffusion Ra-

man anti-Stokes. Voir figure 2.1.

Fig. 2.1 – Représentation schématique des transitions en jeu lors de la diffusion Rayleigh et des diffusions

Raman Stokes et anti-Stokes (Gauche). Exemple d’un spectre de diffusion Raman du silicium.

On pourra remarquer sur la figure 2.1 que les spectres Raman Stokes et Raman

anti-Stokes sont symétriques en position par rapport à la diffusion Rayleigh. De

plus, en raison du peuplement des niveaux de départ régi par la loi de Maxwell-

Boltzmann (les niveaux de plus basse énergie sont les plus peuplés), le spectre Ra-

man Stokes sera toujours plus intense que le spectre Raman anti-Stokes pour un

système à l’équilibre thermique. Par ailleurs, plutôt que d’utiliser le nombre d’onde

absolu ν̃ , en diffusion Raman on préfère utiliser le nombre d’onde relatif ∆ν par
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rapport à l’excitatrice tel que :

∆ν̃ = ν̃laser − ν̃

De là, on peut dire que ∆ν̃ sera positif pour le spectre Raman Stokes, et négatif pour

le spectre Raman anti-Stokes.

Pour que la diffusion Raman se produise, il faut que le champ électrique de la

lumière excitatrice induise un changement de polarisabilité de la molécule (dα/dq)

(tenseur de rang 2) par rapport aux coordonnées normales q. Si les spectroscopies

IR et Raman sont toutes deux des spectroscopies vibrationnelles, les propriétés phy-

siques misent en jeu sont totalement différentes. Ce sont deux techniques complé-

mentaires du fait que certains modes de vibration seront parfois actifs uniquement

en IR, d’autres en Raman (règle d’exclusion mutuelle).

2.2 Diffusion Raman exaltée de surface : le SERS

La spectroscopie Raman est une technique non invasive très puissance car elle donne

de nombreuses informations physico-chimiques sur l’échantillon étudié. Toutefois,

elle a un inconvénient majeur : son faible rendement quantique. En effet, d’une ma-

nière générale, la section efficace de diffusion Raman (σd(raman)) est extrêmement

faible3 de l’ordre de σd(raman) ≈ 10−30cm2. Ainsi, il est intéressant d’augmenter la

sensibilité de la spectroscopie Raman. C’est possible par l’utilisation de la Diffusion

Raman exaltée de surface ou plus communément appelée SERS qui apporte une exal-

tation de l’ordre de 106 par rapport à la diffusion Raman normal.

Le SERS fut observé pour la première fois en 1974 par M. Fleischmann et

al.[Fleischmann et al. 1974] en obtenant des spectres Raman d’une monocouche de

pyridine adsorbée sur la surface d’une électrode d’argent. Ils rapportèrent une forte

diffusion Raman de la pyridine en solution aqueuse adsorbée sur une électrode d’ar-

gent rendue rugueuse après plusieurs cycles d’oxydation-réduction successifs. Les

auteurs attribuèrent cet effet à une augmentation significative de la surface de l’élec-

trode due au processus d’attaque électrochimique qui augmente la rugosité et qui

permet aux molécules de pyridine d’être adsorbées en plus grande nombre. Toute-

fois en, 1977, D.C. Jeanmaire et R.P. Van Duyne [Jeanmaire et Duyne 1977] ainsi que

M.G. Albrecht et J.A. Creighton [Albrecht et Creighton 1977] ont montré que l’inten-

sité mesurée ne pouvait pas être uniquement due à l’augmentation de la surface de

3A titre de comparaison la section efficace moyenne en spectroscopie de fluorescence est de l’ordre

de σd( f luorescence) ≈ 10−18cm2
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l’électrode. En effet, ils ont montré que l’augmentation d’intensité maximale réali-

sable avec l’accroissement de la surface due à la rugosité serait inférieure à 10, tandis

que l’exaltation obtenue était de l’ordre de 106.

Il a été maintenant démontré que les molécules adsorbées sur une surface mé-

tallique appropriée diffusent un signal Raman de plusieurs ordres de grandeur su-

périeurs à celui mesuré par la même quantité de molécules isolées ou en solution.

Il a été montré que l’argent était un bon substrat pour le SERS [Kneipp et al. 1997],

comme d’autres métaux. L’or est largement utilisé et le cuivre est connu pour donner

une bonne exaltation [Wu et al. 2008]. Plusieurs surfaces de rugosités différentes ont

été préparées comme les électrodes [Yang et al. 2002], les agrégats de colloïdes en

suspension [Kneipp et al. 1997] ou les réseaux nanolithographiés [Billot et al. 2006].

Une surface a besoin d’un certain nombre de caractéristiques pour qu’elle soit active

en SERS. Il est essentiel que ce soit une surface d’adsorption effective de la molécule

sondée. De plus, il ne faut pas que la surface soit dénaturée (par exemple avec une

oxydation). Enfin, le type du matériau de surface doit être correctement choisi.

Actuellement la plupart des chercheurs s’accorde sur l’existence de deux proces-

sus dans l’effet SERS : D’une part, l’exaltation électromagnétique [Brown et al. 2007]

avec les interactions qui se produisent entre la molécule adsorbée à proximité d’une

surface métallique et les plasmons de cette surface. Et d’autre part, l’exaltation chi-

mique [Otto 2001], que l’on appelle aussi transfert de charge. Dans ce dernier cas,

l’adsorbant est chimiquement lié à la surface et l’excitation se fait alors par transfert

d’électrons entre le métal et la molécule. Cependant, il y a encore de nombreuses re-

cherches sur la nature exacte des processus impliqués en SERS. Ces deux processus

sur l’exaltation de la diffusion Raman qui sont couramment utilisés [Moskovits 1985,

Campion et Kambhampati 1998, Otto et al. 1992], ne sont pas antagonistes mais plu-

tôt complémentaires. La portée de ces deux mécanismes est différente. L’exaltation

chimique est uniquement valable pour la première couche de molécules adsorbées

tandis que l’exaltation électromagnétique atteint les couches supérieures.

2.2.1 Exaltation électromagnétique

Comme on l’a vu dans le chapitre 1, quand une onde électromagnétique irradie une

particule métallique à la fréquence de résonance du plasmon, l’excitation du plas-

mon de surface provoque une exaltation du champ électromagnétique local autour

de la particule à la surface de laquelle sont adsorbées les molécules. En effet les

molécules ressentent un champ électromagnétique très intense, ce qui augmente leur
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polarisation. Pour simplifier le raisonnement, on peut prendre en première approxi-

mation, une sphère irradiée par un laser. Dans ce cas, le champ électrique à la surface

de la sphère est décrit par :

Er = E0 cos θ + g
(

a3

r3

)

E0 cos θ (2.1)

avec

– Er le champ total électrique à une distance r de la surface

– E0 le champ électrique du laser

– a le rayon de la sphère

– θ l’orientation du champ électrique incident

– g la constante relative aux constantes diélectriques telle que :

g =

(

ǫ1(νL) − ǫ0

ǫ1(νL) + 2ǫ0

)

(2.2)

avec ǫ0 et ǫ1 les constantes diélectriques du milieu environnant et de la sphère

respectivement. νL est la fréquence de radiation incidente. On pourra noter que l’on

retrouve le résultat donné au paragraphe 1.2.2 sur la théorie de Mie avec un effet

résonant pour ǫ1 = −2 qui annule le dénominateur de l’équation 2.2 dans le cas où

le milieu ambiant est l’air (ǫ0 = 1).

Le champ total électrique est moyenné à travers toute la surface de la petite

sphère et à n’importe quel point de la surface il peut être décrit par ses deux com-

posantes, à la fois perpendiculaire et parallèle à la surface. Suivant l’équation 2.2,

g dépend des constantes diélectriques du milieu et de la surface mais aussi de la

fréquence du laser. Avec l’équation 2.1, on notera que même si g est maximum, l’in-

tensité du champ électrique est complètement dépendante de l’angle θ. En effet, le

champ électrique est alors maximum parallèlement au champ incident (θ = 0˚) et

minimum perpendiculairement à ce dernier (θ = 90˚).

Comme le champ est inversement proportionnel à r3, l’amplitude de l’exaltation

SERS décroît rapidement quand la distance séparant la molécule à la surface aug-

mente. Ainsi, la plus grande exaltation est observée pour des molécules qui sont

adsorbées à la surface. Ce modèle est simple mais nous permet de déterminer les

conditions nécessaires à une exaltation maximale sur une surface : il faut d’une part

générer un champ électromagnétique très intense obtenu par des singularités géomé-

triques avec des rayons de courbure plus petits et une fréquence d’excitation proche

de la résonance plasmon. Et d’autre part, il faut que la molécule soit adsorbée au

plus près de la surface.
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Par ailleurs, l’exaltation ne se produit pas de façon égale sur toute la particule,

elle peut être favorisée au niveau des zones situées entre plusieurs particules qui

se touchent ou qui se trouvent extrêmement proches (< 10nm) [Olk et al. 2007]. En

effet, les exaltations les plus intenses se produisent lors d’un couplage champ proche

entre particules comme on l’a vu à la section 1.3.3. Si on considère un substrat SERS

non nano-organisé comme par exemple des colloïdes d’or ou d’argent et pour une

fréquence laser appropriée, certaines parties de la surface deviennent extrêmement

actives alors que d’autres restent inactives. Les parties actives sont appelées hot spot et

la localisation de ces régions dépend de la fréquence laser utilisée pour l’excitation.

Il a été montré que ces régions actives sont des zones situées entre les particules

[Sackrow et al. 2008]. Finalement, si l’on veut caractériser la résonance plasmon sur

ce type de substrat on obtient avec la superposition de toutes les zones du substrat,

une résonance plasmon extrêmement large pouvant couvrir toute la gamme spectrale

du visible.

2.2.2 Exaltation chimique

L’exaltation chimique [Otto et al. 1992, Otto 2001] implique l’interaction entre les

nuages électroniques de la molécule adsorbée et de la surface métallique. Ceci rend

alors possible un transfert de charges (électrons ou trous) entre la surface et la mo-

lécule adsorbée. Ce transfert peut alors augmenter considérablement la polarisabi-

lité de la molécule au moyen des interactions entre son nuage électronique et les

électrons du métal. Plus simplement, l’exaltation se produit grâce à l’apparition de

nouveaux états électroniques résultant de l’interaction entre la molécule et la sur-

face métallique. Ces nouveaux états intermédiaires sont alors résonants en diffusion

Raman. Avec ce transfert de charges du métal vers la molécule, il y a création d’un

trou au niveau des atomes de la surface métallique. Par suite, le processus Raman

est transféré en retour vers le métal. Finalement, cela provoque une re-radiation de

la diffusion Raman à partir de la surface métallique. Des expériences ont été réali-

sées pour mettre en évidence ces deux mécanismes (par exemple [Arenas et al. 2005,

Billot et al. 2006]) ; Toutefois il est très difficile de les différencier. En effet, l’exalta-

tion chimique se produit seulement pour les molécules directement adsorbées à la

surface et n’implique que la première monocouche de recouvrement. Par ailleurs,

l’exaltation électromagnétique est un effet à longue distance mais diminue fortement

en 1/r3 avec la distance à la surface. Ainsi, l’exaltation électromagnétique sera plus

importante pour la première monocouche recouvrant la surface. La majorité des
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expériences indique que les deux effets jouent un rôle, bien qu’à l’heure actuelle, la

communauté scientifique s’accorde sur le fait que l’exaltation majoritaire dans le pro-

cessus SERS est l’exaltation électromagnétique quand l’exaltation chimique apporte

au mieux une exaltation de 102 [Otto 2001].

2.2.3 Les règles de sélection

Par le biais des surfaces métalliques, on peut donc augmenter la sensibilité de l’effet

Raman avec l’exaltation du champ électromagnétique et les échanges électroniques

entre les molécules adsorbées et la surface. Toutefois, les spectres SERS ne sont pas

toujours faciles à interpréter. En effet, de nouveaux pics que l’on ne retrouve pas en

diffusion Raman normale peuvent faire leur apparition et des pics qui sont normale-

ment intenses en Raman peuvent devenir faibles ou disparaître. De plus, l’intensité

des pics peut changer avec une dépendance non linéaire en fonction de la concentra-

tion de la molécule analysée [McLaughlin et al. 2002]. Les spectres de la pyridine en

sont un exemple [Wu et al. 2008]. En dessous de la monocouche, cette molécule est

orientée parallèlement à la surface mais en augmentant la concentration pour com-

pléter la monocouche, un effet d’encombrement apparaît. Les molécules sont alors

contraintes de changer leur orientation et peuvent se retrouver perpendiculaires à la

surface. Ceci provoque une rapide augmentation du signal SERS car le plan du cycle

aromatique se retrouve perpendiculaire à la surface.

Cet effet est notamment présent pour les molécules centro-symétriques. En effet,

l’adsorption de la molécule sur la surface métallique brise sa centro-symétrie ce

qui implique que la règle d’exclusion mutuelle n’est plus applicable, permettant

à quelques bandes normalement actives en IR d’apparaître dans le spectre SERS.

Beaucoup de bandes sont naturellement plus intenses en SERS qu’en diffusion Ra-

man normale. La prise en compte de ces effets a conduit J.A. Creighton [Albrecht et

Creighton 1977] à proposer de nouvelles règles de sélections applicables au SERS. En

théorie, elles se réfèrent à l’exaltation électromagnétique mais semblent s’appliquer

à de nombreux cas de la diffusion Raman sans exaltation du champ. Ces règles

de sélection ont prouvé leur utilité en permettant de déterminer l’orientation de la

molécule sur la surface et l’explication des différences entre spectres SERS et Raman.

Le fait qu’il y ait de nouvelles règles de sélection est un problème en SERS, car

l’attribution des bandes Raman devient plus difficile.
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De plus, comme l’intensité SERS est très importante (gain SERS4 de l’ordre de

106) par rapport à celle de la diffusion Raman normale, l’origine de l’apparition de

certains pics sur le spectre SERS peut être la présence d’un contaminant sur la surface

métallique. En conclusion, ces problèmes peuvent rendre difficile l’attribution des

nouveaux modes Raman apparaissant sur les spectres SERS.

2.3 SERS sur réseaux lithographiés : état de l’art

Un des sujets de recherche de ma thèse est l’étude de l’effet SERS sur des réseaux

lithographiés. Il est donc nécessaire d’apporter quelques précisions sur ce sujet bien

précis en faisant un état de l’art afin de replacer cette étude dans son contexte. Cette

état de l’art traite donc exclusivement de l’effet SERS sur réseaux lithographiés. En

effet, le SERS est un domaine de recherche très vaste5 qu’il n’est pas nécessaire de

couvrir en entier dans le cadre de cette étude (une présentation générale du SERS

a déjà été faite au paragraphe 2.2). Dans cette section, je présente donc un état de

l’art sur le SERS sur réseaux lithographiés avec les principaux résultats obtenus par les

principaux groupes travaillant sur ce sujet depuis ces 10 dernières années.

Les premières études sur le SERS avec des réseaux des nanoparticules datent du

début des années 80 et ont été effectuées par P.F. Liao et al. [Liao et al. 1981], [Liao

et Stern 1982]. Ils ont notamment utilisé différents métaux (or, argent et aluminium)

et ont montré que leurs résultats expérimentaux étaient en accord avec la théorie des

plasmons de surface localisés en SERS [Liao et al. 1981, Gersten et Nitzan 1980].Après

une période creuse sur le sujet de 15 années, les différentes recherches ont été menées

en parallèle dans le début des années 2000 par trois principaux groupes.

2.3.1 Groupe de R.P. Van Duyne

Au début des années 2000, le groupe de Richard P. Van Duyne de l’université de

Northwestern (Etat-Unis) a apporté de nombreuses contributions sur le sujet. Leurs

4Le gain SERS est définit comme l’augmentation du signal Raman d’une molécule adsorbée sur un

substrat SERS par rapport à cette même molécule en quantité identique adsorbée sur un substrat non

SERS. Le lecteur pourra rencontrer dans la suite de ce manuscrit le terme de facteur d’exaltation qui

représente l’augmentation du signal Raman en extrémité de pointe avec un rapport de surfaces comme

indiqué dans l’équation 5.3
5A titre d’exemple, à la dernière conférence ICORS XXI-International Conference on Raman

Spectroscopy,- à Londres du 17 au 22 Août 2008, qui recouvre toutes les recherches en relation avec

la spectroscopie Raman, il y avait 9 sessions sur le sujet SERS, ce qui en fait le plus important et le plus

actif des sujets de recherche en spectroscopie Raman.
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réseaux ne sont pas lithographiés par faisceau d’électrons comme dans mon cas, car

ils utilisent une autre technique : la lithographie par nanosphères (NSL6). Mais cette

technique leur permet aussi, par le contrôle de certains paramètres, d’avoir une ré-

sonance plasmon de surface localisé (LSPR)7 très étroite et de pouvoir la décaler de

l’UV au proche IR. Sur cette large gamme spectrale, ils ont mis en évidence que l’ef-

ficacité SERS est maximale quand l’énergie correspondant à la résonance plasmon

est située dans une fenêtre spectrale située entre λ0
8 et λraman

9 [Haynes et Duyne

2003]. Une étude sur le benzenethiol adsorbé sur des substrats faits par NSL, a per-

mis au groupe de R.P. Van Duyne de montrer que l’effet SERS le plus important

est obtenu si les photons incidents et ceux du Raman diffusé sont tous les deux

exaltés.Ainsi, pour une résonance plasmon fixée et une longueur d’onde d’excitation

variable, ils obtiennent un maximum de gain SERS quand l’excitation laser a une

longueur d’onde plus petite que celle de la résonance plasmon [McFarland et al.

2005]. Par la suite, dans un autre article de 2006 [Dieringer et al. 2006], leur conclu-

sion indique que dans le cas d’une excitation laser fixée et une résonance plasmon

variable, on obtient un maximum de gain SERS quand la longueur d’onde de la ré-

sonance plasmon (λLSPR) est à mi-chemin entre celle de l’excitation (λ0) et celle du

mode Raman (λraman).

2.3.2 Groupe de N. Felidj

Parallèlement au groupe de R.P. Van Duyne, un autre groupe mené par Nordin Fe-

lidj à l’université Paris 7 a effectué de nombreuses recherches sur le SERS et les liens

entre plasmon de surface et SERS. Les réseaux qu’ils étudient sont faits avec la même

technique que la nôtre, à savoir la lithographie par faisceau d’électrons dont le des-

criptif est donné en annexe 1. Les particules lithographiées sont des plots ou des

nanofils dont ils peuvent changer les caractéristiques géométriques et donc décaler

la résonance plasmon sur tout la gamme du visible. Ils peuvent donc contrôler la po-

sition de la résonance plasmon en modifiant le pas du réseau et la taille et la forme

des nanoparticules. Avec de tels substrats SERS, ils ont pu obtenir des gains SERS de

≈ 105, dépendant de la couverture des particules sur le réseau et de la position du

mode étudié par rapport à la longueur d’onde de la résonance plasmon [Felidj et al.

6NSL de l’acronyme anglais nanosphere lithography
7LSPR est un acronyme de l’anglais Localized Surface Plasmon Resonance qui est souvent utilisé aussi

en Français pour désigner la résonance du plasmon de surface localisé
8λ0 correspond à la longueur d’onde d’excitation : la raie laser.
9λraman correspond à la longueur d’onde du mode Raman pour lequel on mesure l’efficacité SERS.
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2002]. Ils concluent en disant également, qu’il semble toutefois difficile d’obtenir un

gain SERS important avec ce type de systèmes organisés contrairement aux nano-

particules couplées qui présentent des hots spots. Dans un autre article [Felidj et al.

2003], ils apportent la confirmation d’un maximum de gain SERS pour une longueur

d’onde de la résonance plasmon définie par l’expression :

λLSPR ≈
λ0 + λraman

2

Par la suite, le groupe de N. Felidj a effectué une étude [Laurent et al. 2005a] sur

des réseaux de nanofils d’or de différentes longueurs qui leur a permis de mettre en

évidence, avec une excitation parallèle à l’axe du nanofil, les ordres supérieurs im-

pairs de la résonance plasmon. Ces ordres ont également été étudiés par le groupe de

Joaquim R. Krenn de l’université de Graz (Autriche) [Krenn et al. 2000, Schider et al.

2001; 2003, Schaich et al. 2003]. Si l’excitation est perpendiculaire à l’axe alors seul le

mode dipolaire du plasmon est visible. En effet, il faut une certaine taille (supérieure

à la longueur d’onde d’excitation) avant de voir apparaître les ordres supérieurs du

plasmon. Enfin, dans une autre étude [Laurent et al. 2005b], ils montrent que ces

ordres supérieurs de résonance plasmon sont également actifs en SERS.

2.3.3 Groupe de M. Lamy de la Chapelle

A la même période, des recherches sur ce même sujet ont commencé avec la thèse

de Johan Grand [Grand 2004] au sein du groupe Raman au LNIO mené par Marc

Lamy de la Chapelle. J. Grand a montré [Grand et al. 2005] que l’intensité Raman

suit strictement l’excitation du mode plasmon le long du grand axe du nanofil avec

une évolution en cos2, comme on peut le voir sur la figure 2.2. Ceci indique donc que

l’exaltation de la diffusion Raman est essentiellement de type électromagnétique et

non chimique dans ce cas de réseaux lithographiés.

De plus, en modélisant l’exaltation Raman en fonction de la longueur d’onde de

la résonance plasmon, il montre qu’il faut prendre en compte l’effet paratonnerre

qui se produit en bout de nanofil, en ajoutant le facteur10 γ4φ à l’expression du gain

Raman : g = | f (λ0). f (λraman)|
2 [Wokaun 1982]. Ce facteur favorise la reradiation de

la diffusion Raman et augmente ainsi la contribution de f (λraman)2. Dans sa thèse, il

confirme certains points constatés par d’autres groupes comme l’optimisation de l’ef-

ficacité SERS par rapport à la position de la résonance plasmon, elle-même fortement

10Facteur tirée de [Wokaun 1982] avec γ le facteur de pointe présenté 36 et φ le facteur de forme

correctif de l’importance du facteur de pointe par rapport aux données expérimentales
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Fig. 2.2 – (a) Spectres d’extinction d’un réseau de particules ellipsoïdales métalliques (grand axe :120 nm,

petit axe : 50 nm, hauteur : 50 nm) pour deux directions de polarisation de la lumière incidente, parallèle et

perpendiculaire au grand axe. (b) Spectres Raman de la BPE enregistrés pour deux directions de polarisation du

laser d’excitation, parallèle et perpendiculaire au grand axe. (c) Intensité du mode Raman à 1200 cm−1 de la

molécule de trans-1,2-bis(4-pyridyl)éthylène (dénommée généralement BPE) (points blancs) et de la résonance

plasmon pour le mode parallèle au grand axe à 750 nm (points noirs) en fonction de l’angle de polarisation (0˚ est

pour une polarisation parallèle au grand axe) ; la courbe noire représente la fonction cos2. Extrait de Grand et al.

[2005].
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dépendante de la forme des particules métalliques, et que le maximum d’exaltation

de diffusion Raman est obtenu pour une résonance plasmon située entre λ0 et λraman.

Par contre, avoir un maximum d’exaltation pour une résonance localisée à mi chemin

entre λ0 et λraman n’est seulement vérifié que pour les plots et non pour les nanofils.

Enfin, l’article [Grand et al. 2005] conclut sur le fait que les contributions de f (λ0)

et f (λraman) dans le processus SERS dépendent de la forme de la particule et que

le processus de reradiation semble favorisé pour les nanofils. Ainsi, dans le cas des

grands rapports de forme, les nanoparticules semblent jouer le rôle de nanoantennes

pour la radiation Raman et en conséquence, la meilleure exaltation de champ est

obtenue pour une résonance plasmon proche de λraman.

Finalement, L. Billot11, a complété cette étude du SERS et des plasmons de sur-

face avec des réseaux de nanofils lithographiés allant jusqu’à 1 µm. Cette étude lui

a permis d’apporter certaines conclusions comme la mise en évidence des ordres

supérieurs du plasmon de surface jusqu’à l’ordre 7 et de montrer leur contribution

dans l’effet SERS. Comme les résultats obtenus par L. Billot [Billot 2005] durant sa

thèse définissent le cadre de mes recherches sur ce sujet, ils sont abordés plus en dé-

tail dans le paragraphe 3.2 au chapitre 3 comme résultats préliminaires à mon étude

de l’effet SERS sur réseaux lithographiés.

2.4 Exaltation par effet de pointe : le TERS

2.4.1 Microscopie en champ proche optique

La microscopie en champ proche optique, appelée SNOM12, fait partie des microsco-

pies à sonde locale. Si le STM (Scanning Tunneling Microscopy) fut d’abord introduit

en 1982 par Heinrich Rohrer et Gerd Binnig (travail récompensé du prix Nobel de

physique en 1986) [Binnig et Rohrer 1982], les premiers AFM (Atomic Force Micro-

scope) apparaissent dès 1986 [Binnig et al. 1986] et se démocratisent rapidement dans

les laboratoires de physique et de chimie. Le SNOM, l’analogue optique de l’AFM

(avec une résolution spatiale néanmoins plus limitée), a été développé en parallèle

par D. Pohl en 1984 [Pohl et al. 1984].

Une des limitations de la microscopie optique en champ lointain est la diffrac-

tion. En effet, la diffusion d’un objet de taille sublongueur est une tâche éliminant

11Laurent Billot était doctorant au LNIO sous la direction de Marc Lamy de la chapelle
12Acronymes de l’anglais : Scanning Near-Field Optical Microscopy. L’acronyme anglais NSOM est

aussi utilisé pour Near-Field Scanning Optical Microscopy
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la possibilité d’avoir une image nette. Une des manières de résoudre ce problème

consiste à détecter l’onde évanescente, qui se situe à la surface du matériau, et non

pas l’onde diffusée que l’on détecte en champ lointain. On peut alors visualiser des

détails de l’échantillon de dimension inférieure à λ/2 [Courjon et Bainier 2001].

Historiquement, l’idée de la microscopie optique en champ proche remonte à

1928 quand E. Synge [Synge 1928] proposa d’utiliser une ouverture plus petite que

la longueur d’onde de la lumière λ. En déplaçant cette ouverture parallèlement à la

surface de l’échantillon à une distance inférieure à la longueur d’onde d’illumination,

et grâce au confinement du champ électromagnétique au voisinage de l’ouverture,

seule une zone de dimension sublongueur d’onde est éclairée pour chaque position

de la nano-source. En observant ainsi chaque point de la surface, on obtient une

image optique contenant des informations relatives aux objets de taille sublongueur

d’onde qui la composent.

Cette idée de source locale de dimension bien plus petite que la longueur d’onde

est d’abord mise en pratique pour la première fois par E. Ash et G. Nicholls en 1972

dans le domaine des micro-ondes (λ = 3cm) [Ash et Nicholls 1972]. Dans le do-

maine de l’optique, c’est D. Pohl qui annonce pour la première fois, en 1984, la mise

au point d’un SNOM capable d’atteindre une résolution d’environ 25 nm (soit λ/20

pour une longueur d’onde de 488 nm) [Pohl et al. 1984]. Actuellement il existe de

nombreux modes de fonctionnement du SNOM utilisant des sondes de nature diffé-

rente, travaillant en mode transmission ou en réflexion, en éclairage champ lointain

ou évanescent comme présentés en figure 2.3.

Plus précisément, les deux principaux éléments d’un microscope optique en

champ proche (SNOM) sont la sonde et le système d’approche permettant de

contrôler la distance sonde-échantillon. Pour différencier les nombreux dispositifs

de SNOM existant, on peut les diviser en deux catégories suivant le type de sonde

employée : les sondes « à ouverture » et les sondes « sans ouverture » comme décrit

en Figure 2.3.

En premier lieu, dans le mode « à ouverture », le rôle de l’ouverture optique est

de confiner la lumière sur une zone très localisée de l’échantillon. La pointe de la

fibre optique peut être alors employée soit comme nanosource (nano-illuminateur),

lorsqu’elle est couplée à un laser et on parle dans ce cas de SNOM en mode illumi-

nation locale (Figure 2.3.a,d), ou soit comme nano-détecteur (nano-collecteur) et on

parle dans ce cas de SNOM en mode collection locale (Figure 2.3.b,c,e).

Dans le premier cas, on couple la sonde à une source lumineuse afin de générer
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Fig. 2.3 – Principes de fonctionnement d’un microscope en champ proche. Mode illumination (a), mode collection

en transmission (b), en réflexion (c), en réflexion normale (d). Mode à effet tunnel optique où la pointe induit

une fuite de photons lors de la réflexion totale (e). Le mode « sans ouverture » est réalisé avec une pointe qui agit

comme centre diffusant : le champ électromagnétique exalté à l’interface pointe-échantillon est détecté en champ

lointain (f)

à son extrémité un champ d’ondes évanescentes. Lorsque cette ouverture se situe à

quelques nanomètres de la surface de l’échantillon, le champ d’ondes évanescentes

est perturbé localement. La perturbation du champ proche va induire une variation

d’intensité du champ lointain qui est collectée puis analysée en réflexion[Stockle

et al. 2000a] ou en transmission à l’aide d’un objectif. Dans le second cas, les pho-

tons issus d’une source lointaine génèrent également un champ évanescent local à la

surface de l’échantillon. Ce champ peut se coupler avec la sonde, il est alors guidé

par la sonde puis détecté.

En second lieu, dans le mode « sans ouverture » (Figure 2.3f), la sonde joue le

rôle d’un nano-objet diffusant ou perturbateur. Cette configuration est plus récente

que la précédente, elle a été proposée par Hemantha K. Wickramasinghe en 1989

[Wickramasinghe et Williams 1989]. C’est le groupe R. Zenobi en 2OOO [Stockle

et al. 2000b] qui a publié les premiers résultats expérimentaux obtenus dans une

configuration sans ouverture en transmission. Avec une étude sur du bleu de crésyl

brillant et sur des fullèrenes adsorbés, les auteurs montrent une exaltation du signal

Raman en bout de pointe (environs 30 fois plus) et une résolution en dessous de
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la limite de diffraction, typiquement de la taille du rayon de courbure de la pointe

utilisée.

Un des avantages de cette configuration est de pouvoir réduire la taille de la

source (extrémité de la pointe) jusqu’à une dizaine de nanomètres, ce qui permet

donc d’obtenir une grande résolution latérale. De plus, l’utilisation d’une pointe mé-

tallique créée une exaltation locale du champ électromagnétique à l’extrémité de la

pointe. Ce qui en fait une très bonne configuration pour les applications spectrosco-

piques telles que le TERS. Mais cette configuration, difficile à mettre en place, a été

choisie par peu de groupes, en plus de notre équipe [Gucciardi et al. 2007] (voir cha-

pitre 5), on pourra citer entres autres B. Pettinger et al.[Steidtner et Pettinger 2008],

D. Mehtani et al.[Mehtani et al. 2005] et R. Ossikovski et al.[Nguyen et al. 2007].

2.4.2 Spectroscopie Raman en champ proche

En spectroscopie Raman champ proche, la configuration la plus appropriée est d’uti-

liser la pointe comme une nano-source de lumière et de récupérer les signaux en

champ lointain. De nombreux auteurs tels que Jahncke et al. [1995; 1996], Narita

et al. [1998], Zeisel et al. [1998], Nie et Emery [1997], Emory et Nie [1997] ont montré

qu’en SNOM « à ouverture », il est particulièrement intéressant d’utiliser une sonde

métallisée pour mettre à profit les effets de résonances du champ électromagné-

tique. Malheureusement, pour espérer collecter un signal inélastique suffisamment

intense, il faut injecter dans la fibre des puissances laser continues supérieures à

une dizaine de mW, ce qui provoque souvent des échauffements locaux de l’extré-

mité de la pointe pouvant détruire le revêtement métallique [Grausem et al. 1997,

Rosa et al. 1995]. C’est pour cela que certains (Zeisel et al. [1998], Zenobi et Deckert

[2000] et Hayazawa et al. [2000; 2001]) ont proposé de tirer avantage de l’exaltation

des signaux Raman par effet de pointe et ont présenté les premières expériences de

diffusion Raman en champ proche par Tip Enhanced Raman Scattering (TERS).

Exaltation par effet de pointe

L’effet Raman est un processus de faible section efficace comme cela a été indiqué

au début de ce chapitre 2.1, il est donc primordiale d’exalter le signal Raman si l’on

veut faire de la spectroscopie Raman en champ proche. Cette technique est appelée

Diffusion Raman exaltée par effet de pointe ou TERS. Quand on parle de diffusion Raman

exaltée par effet de pointe, on désigne tous les processus d’exaltation qui se déroulent

à l’extrémité de la pointe métallique utilisée dans le TERS. Dans ce contexte, l’effet de
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pointe a une définition plus large que celle donnée dans la partie 1.3.2 et représente

l’exaltation due à l’effet paratonnerre et aux plasmons de surface. A l’heure actuelle,

il n’est pas établi de façon précise quelle est la proportion de chacun de ces effets sur

l’exaltation globale en bout de pointe lors des expériences TERS.

Tout l’enjeu d’une expérience TERS est d’obtenir un maximum d’exaltation du

signal Raman pour être en mesure de le détecter et de le faire ressortir du bruit de

fond causé par la diffusion Raman champ lointain. Par ailleurs, si l’on a une exalta-

tion importante, il faut faire attention au moment de l’analyse des spectres obtenus

car, comme on va le voir dans la section suivante, un autre effet peut apparaître suite

au champ électrique très intense sous la pointe et ainsi changer les règles de sélection

du Raman.

Effet de gradient de champ et nouvelles règles de sélection

Dans ce contexte, plusieurs résultats préliminaires et approfondissements théo-

riques, issus en particulier du groupe de Ayars et Hallen [2000], Ayars et al. [2000;

2001], suggèrent que les intensités et règles de sélection en Raman champ proche

traduisent un fort effet de polarisation selon la direction (z) perpendiculaire à la

surface. Cet effet d’exaltation du champ électromagnétique de plusieurs ordres de

grandeur (≈ 103 - 104) dans une région restreinte et selon la direction de la pointe,

avait été par ailleurs prévu dans nombreux travaux théoriques dus en particulier à

Novotny et al. [1997], et à Denk et Pohl [1991], ou encore à Boccara et al. [1998]et

à Aigouy et al. [1999]. Ainsi, des informations vibrationnelles distinctes pourraient

être atteintes en Raman champs proche et lointain, car il y aurait une prédominance,

dans le premier cas, des contributions de diffusion par Effet de Gradient de champ13

et, dans le second cas, des contributions classiques bien connues par variations des

polarisabilités dérivées. Finalement, sous un gradient de champ électrique, les com-

posantes importantes du moment dipolaire induit sont les suivantes :
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avec

– µ
p
i le moment dipolaire suivant i

– αij le tenseur de polarisabilité suivant i, j

– Ej le champ électrique suivant j

– Aijk la polarisation sous un gradient de champ électrique

13Electric-Field Gradient Raman ou EFGR en anglais
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– Q la coordonnée normale de vibration

où
(
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est l’absorption infrarouge,
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0
sont les effets « EFGR » par couplages dipolaires et qua-

dripolaires respectivement. Selon l’importance relative des polarisabilités dérivées et

des variations du champ électrique, différents termes pourront prédominer ou inter-

férer, mais il est clair que de nouvelles règles de sélection seront attendues pour un

effet « EFGR pur», puisque la composante Ej devra appartenir à la même classe de

symétrie que la coordonnée normale de vibration Q [Ayars et al. 2000].

En règle principale, seules les vibrations possédant une composante normale à

la surface seront donc activées par EFGR, et les intensités de ces modes seront forte-

ment dépendantes de la distance pointe-échantillon. Toutes ces prévisions théoriques

demandent encore à être vérifiées expérimentalement, des résultats fiables et repro-

ductibles d’expériences Raman en champ proche restent donc à être établis.

Effet de polarisation

L’effet EGFR n’est pas le seul à pouvoir modifier les résultats obtenus lors d’ex-

périences TERS. Si ce dernier a pour origine une polarisation importante dans la

direction z perpendiculaire à la surface, il peut aussi y avoir des conséquences dues

à des effets de polarisation dans le plan de la surface (x et y). En effet, la diffusion

Raman de cristaux est très sensible à la polarisation du signal incident. Il est donc né-

cessaire de savoir exactement quelle est l’influence de la pointe sur l’excitation laser

pour connaître parfaitement les conditions d’éclairement de l’expérience. C’est dans

ce contexte, qu’en 2007, le groupe de R. Ossikovski et al. a commencé à travailler sur

les propriétés de polarisation des pointes métalliques [Ossikovski et al. 2007, Nguyen

et al. 2007]. Ils ont effectué une expérience TERS polarisée en mode réflexion oblique

avec des pointes AFM recouvertes d’une couche d’or de 80 nm. Ils ont montré que

sous certaines conditions de polarisation en excitation et en détection, le contraste

entre le signal champ proche et le signal champ lointain changeait.

Comme on peut le voir sur la figure 2.4, ils ont obtenu un contraste maximum

champ proche-champ lointain sur du silicium cristallin de 40 avec une polarisa-

tion incidente de 70˚, un analyseur à 100˚ par rapport à la normale de l’échantillon

et angle azimutal de l’échantillon de 83˚. Ils ont aussi proposé un modèle et l’ont

confronté avec leurs résultats expérimentaux Ossikovski et al. [2007].

Ce modèle caractérise le processus d’exaltation en extrémité de pointe que se soit

en intensité ou en polarisation. Les auteurs représentent les propriétés d’exaltation
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Fig. 2.4 – Contraste maximum d’environ 40 obtenu avec une polarisation incidente de 70˚, un analyseur à 100˚

et angle azimutal de l’échantillon de 83˚. Figure extraite de [Nguyen et al. 2007]

du champ électromagnétique de leur pointe par un tenseur d’amplification de pointe

qui agit aussi bien sur la radiation incidente que sur la radiation diffusée. Les calculs

effectués avec le modèle sont en bon accord avec les données expérimentales obte-

nues sur l’étude en polarisation du silicium cristallin comme on peut le voir sur la

figure 2.5.

Récemment, en 2008, le groupe de S. Kawata et al.[Motohashi et al. 2008] a ef-

fectué des expériences de TERS polarisé en utilisant les propriétés de dépolarisation

de la pointe pour, d’une part, augmenter le contraste entre champ proche et champ

lointain, et d’autre part, sélectionner les différents modes optiques de vibration du

silicium cristallin. Mais je ne vais pas aborder plus en détail cet effet car c’est le sujet

du chapitre 5 de cette thèse.
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Fig. 2.5 – (a) Intensité expérimentale (points) et calculée (ligne) du pic de diffusion Raman à 520 cm−1 du

silicium cristallin (001) en fonction de la polarisation incidente avec la pointe en contact (carré et ligne) et

avec la pointe rétractée (cercles et ligne). (b) Contraste expérimental (losange) et calculé (ligne) à partir de (a).

L’analyseur est à 90˚ et l’azimut de l’échantillon à 45˚. Figure extraite de Ossikovski et al. [2007]
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Conclusion du chapitre

Au cours de ce chapitre, nous avons vu que le SERS est une technique relativement

simple à mettre en place qui donne des exaltations de l’ordre de 106 et pouvant aller

jusqu’à 1010. Elle a pour origine deux types d’exaltation : chimique et électromagné-

tique. C’est cette dernière qui d’après certains résultats, est prépondérante au niveau

de l’exaltation globale SERS. Toutefois, même si le processus d’exaltation du signal

Raman d’une molécule adsorbée sur une surface métallique est globalement com-

pris, il reste que la contribution des différents processus à l’origine de l’exaltation

du signal Raman n’est pas encore parfaitement établie. C’est dans ce contexte que de

nombreux travaux ont été effectués sur le SERS et les plasmons de surface sur des

réseaux lithographiés. En effet, avec ce type de substrat, on peut maîtriser la réponse

plasmon et ainsi établir des corrélations entre le gain SERS et la réponse plasmon.

Les derniers résultats indiquent que le maximum d’exaltation de la diffusion Raman

est obtenu pour une résonance plasmon entre la longueur d’onde d’excitation laser

et celle du mode Raman étudié. C’est dans ce cadre que l’étude présentée au chapitre

3 de cette thèse a été menée, afin de mieux comprendre le processus électromagné-

tique en SERS.

La technique du TERS a aussi été présentée en dernière partie de ce chapitre. Les

différentes techniques de microscopie en champ proche ont été présentées. Dans le

cadre de cette thèse, c’est le mode sans ouverture qui a été choisi pour mettre à profit

l’exaltation du champ électromagnétique en bout de pointe. Cette dernière va donc

jouer un rôle central au cours de nos expériences puisque c’est elle qui va définir la

résolution spatiale et apporter l’exaltation du signal Raman.
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Dans ce chapitre, je vais aborder l’étude sur l’effet SERS et les plasmons de sur-

face localisés que j’ai effectuée en première année de ma thèse. Pour com-

prendre au mieux l’objectif de cette étude, je dois replacer ce projet dans son

contexte. Si l’objectif principal de ma thèse était le montage d’une expérience TERS

(sujet du chapitre 5), je devais dans un premier temps confirmer et élargir les travaux

de mon prédécesseur : Laurent Billot. En effet, ce dernier a démontrer avec sa thèse

[Billot 2005] un certain nombre de résultats sur l’exaltation de la diffusion Raman

(SERS) et le rôle joué dans ce processus par les plasmons de surface localisés dipo-

laires et d’ordres supérieurs. Après la présentation en première partie, des différents

protocoles expérimentaux utilisés, je présenterai les différents résultats obtenus par

Laurent Billot pendant sa thèse [Billot 2005] afin de poser le cadre et le contexte des

résultats que j’ai obtenus durant ma thèse. Dans une troisième partie, je présenterai

67
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les résultats sur une étude de l’efficacité SERS en fonction de la longueur d’excitation.

Enfin avant de conclure sur mes résultats sur le SERS, je présenterai en quatrième

partie une étude sur les plasmons de surface localisés et le SERS, pour une grande

dispersion en taille de nanofils, qui s’inscrit dans la continuité des travaux effectués

par L. Billot.
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3.1 Généralités expérimentales

Pour l’étude sur l’effet SERS et les plasmons de surface, deux techniques de spectro-

scopie ont été nécessaires. La première est la spectroscopie d’extinction afin d’obtenir

la courbe d’extinction de mes substrats c’est à dire la réponse optique de mes réseaux

de particules métalliques. La seconde technique est la spectroscopie Raman afin de

de mesurer le signal Raman diffusée par une molécule sonde déposée sur chacun des

réseaux. Mais avant de présenter les deux techniques de spectroscopie, je vais com-

mencer par présenter les substrats que j’ai fabriqués au LNIO ainsi que la molécule

sonde utilisée dans le cadre de la diffusion Raman.

3.1.1 Substrat SERS et molécule sonde

Les échantillons SERS que j’ai fait au laboratoire sont des réseaux de nanobâtonnets1

d’or sur une lame de verre comme on peut le voir sur la figure 3.1. Ces réseaux sont

gravés par lithographie électronique dont le protocole est détaillé en annexe A de

ce manuscrit. Au cours de l’étude, la distance entre particules et la hauteur (dépôt

d’or) ont été gardé constant, seules la longueur et la largeur de ces bâtonnets ont été

modifiées (indépendamment l’une de l’autre) afin de déplacer la résonance plasmon.

J’ai pu ainsi obtenir des rapports de forme (R=Longueur/largeur) très différents avec

des formes allant du plot (R=1) au nanofil très allongé (R>10).

Une fois les réseaux fabriqués, j’ai utilisé une molécule sonde pour mesurer l’exal-

tation de la diffusion Raman : la molécule trans-1,2-bis(4-pyridyl)éthylène appelée BPE

et de formule chimique C12H10N2 dont la représentation simplifiée est donnée au

dessus de son spectre sur la figure 3.3. La BPE a été diluée dans de l’eau déionisée à

la concentration de 10−3 mol/L. Le protocole de dépôt a toujours été le même pour

tous les échantillons.

Cette concentration a été choisie par rapport aux travaux préliminaires effectués

par L. Billot qui sont présentés au paragraphe 3.2. Par ailleurs, j’ai mis sur la figure

3.2 le spectre d’absorption de la BPE à 10−3 mol/L. Comme on peut le voir sur ce

spectre d’absorption, la molécule de BPE n’absorbe pas dans la région du visible

mais dans le proche UV vers 300 nm. Ainsi, dans le cadre de mon étude, la diffusion

Raman n’est pas en condition de résonance, ce qui aurait pu fausser les résultats sur

l’exaltation du signal Raman.

La figure 3.3 présente la structure de la BPE ainsi qu’un exemple de spectre

1aussi appelé nanofils
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Fig. 3.1 – (A), (B), (C) et (D) Images MEB de différents réseaux de nanobâtonnets d’or sur substrat de verre

actif en SERS, faits au laboratoire par lithographie électronique. (E) Représentation schématique en perspective

d’un réseau de nanobâtonnets d’or sur lame de verre. Extrait de la thèse de Billot [2005]. (F) Représentation en

3D d’une images AFM d’un réseau de nanofils d’or sur substrat de verre.

Fig. 3.2 – Spectre d’absorption de la BPE en solution à 10−3 mol/L. Il y a un maximum d’absorption dans l’UV

vers 300 nm.
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Fig. 3.3 – Spectres SERS de la molécule de BPE (10−3 mol/L) enregistrés sur un échantillon d’îlots d’or (spectre

bleu), sur un substrat de verre (spectre rouge) et sur un film mince d’or (spectre verre). Les spectres ont été décalés

verticalement pour la présentation. Extrait de Grand [2004].

SERS de la BPE en solution à 10−3 mol/L. De plus, on remarquera que même si la

concentration de la BPE n’est pas extrêmement faible, elle l’est néanmoins assez pour

de pas pouvoir la détecter sans une exaltation SERS. Comme, on peut le voir sur la

figure 3.3, il n’y a aucune diffusion Raman de la BPE déposée sur une lame de verre

ou sur un film d’or de 20 nm d’épaisseur. Le signal de diffusion Raman de la BPE

détecté avec les îlots d’or provient donc uniquement de l’effet SERS. Nous pouvons

remarquer que la BPE possède 9 bandes actives dont une bande située à 1200 cm−1

et un doublet de pics situés à 1604 cm−1 et 1640 cm−1 [hui Yang et al. 1996]. Le mode

Raman à 1200 cm−1 est celui qui a été choisi pour notre étude sur l’effet SERS car il

est intense et bien défini. Il correspond à une longueur d’onde de 685 nm pour une

excitation laser à 632,8 nm.

On notera que dans le cadre de cette étude, la BPE a été déposée sur les surfaces

suivant le même protocole2 et en concentration identique. Ce qui signifie que dans

notre cas même si il y a exaltation chimique, sa contribution sur l’exaltation globale

est constante.
2Le substrat est plongé pendant une heure dans une solution de BPE à 10−3 mol/L puis il est séché

par un flux sec d’azote.
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3.1.2 Spectroscopie d’extinction

Il a été mentionné au chapitre 1 que pour caractériser les plasmons de surface, deux

techniques sont possibles : la spectroscopie en champ sombre et la spectroscopie

d’extinction. C’est cette dernière que j’ai utilisée pour caractériser les plasmons de

surface. Le principe de mesure des spectres d’extinction est le suivant : une source

de lumière blanche collimatée est utilisée comme éclairage. Cette source d’intensité

I0 est polarisée, par l’intermédiaire d’un polariseur, avant l’échantillon à étudier. La

lumière transmise par le réseau de particules est ensuite collectée par un objectif

de faible ouverture numérique. Après collection, le signal mesuré est analysé par

l’intermédiaire d’un spectrophotomètre.

Fig. 3.4 – Schéma de principe de la spectroscopie d’extinction. Extrait de la thèse de Laurent Billot [Billot

2005].

Etant donné que les réseaux de particules métalliques étudiés sont déposés sur

un substrat de verre, il est nécessaire de prendre en compte la présence de ce sub-

strat. Ainsi, un premier spectre de référence d’intensité I0, correspondant au spectre

de transmission de la lumière en présence du verre et en l’absence des particules, est

enregistré. Ce spectre donne la fonction de transfert de l’ensemble du système hors

nanoparticules : substrat de verre, réponse du spectroscope. Un second spectre d’in-

tensité It est enregistré ensuite en présence des particules. Un exemple de spectres est

donné figure 3.5.a. Après avoir effectué les deux spectres, la seconde étape consiste

à déterminer le rapport I0/It . Le résultat de ce rapport donne alors le spectre d’ex-

tinction des nanoparticules (figure 3.5.b).

Le maximum du spectre d’extinction affiché figure 3.5.b correspond à la position

en longueur d’onde de la résonance plasmon du réseau étudié, c’est à dire à l’énergie

du plasmon de surface. La position en longueur d’onde de la résonance plasmon est
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Fig. 3.5 – (a) Exemple de spectres bruts avant le calcul du rapport I0/It. (b) Exemple de spectre représentant

I0/It et caractérisant clairement un plasmon de surface avec un maximum à 700 nm. Extrait de la thèse de

Laurent Billot [Billot 2005].

Fig. 3.6 – Image en champ sombre de 8 réseaux de nanofils d’or lithographiés. Les réseaux avec des couleurs

différentes ont des résonances plasmons différentes. Cet échantillon n’est pas propre.

parfois dénommée par LSPR pour Localized Plasmon Surface Resonance. Par ailleurs,

les réseaux de particules étudiés ont tous été dessinés par lithographie électronique,

ce qui signifie que la dispersion en taille et en forme au niveau des particules est

très faible ; la largeur à mi-hauteur de la résonance plasmon est donc, dans mon cas,

purement homogène et représente directement la durée de vie du plasmon.

Il est important de noter que tous les spectres d’extinction ont été mesurés après

dépôt de la BPE. En effet, les plasmons de surface sont sensibles à leur environne-

ment et donc après dépôt de la BPE, l’indice du milieu environnement n’est plus

celui de l’air ; dés lors la résonance plasmon est décalée vers les grandes longueurs

d’onde [Grimault et al. 2008].
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Fig. 3.7 – Schéma de la configuration en rétro-diffusion utilisée pour les mesures de spectroscopie Raman.

Extrait de la thèse de Billot [2005].

3.1.3 Spectroscopie Raman

Je présente ici le protocole expérimental que j’ai utilisé pour effectuer les mesures

en spectroscopie Raman. Les spectres de diffusion Raman ont été réalisés avec un

spectromètre Labram de HORIBA Jobin-Yvon. Un laser HeNe de longueur d’onde

λ = 632, 8 nm a été utilisé comme source excitatrice. Pour l’illumination des réseaux

et la collection du signal Raman, j’ai utilisé un objectif de grandissement X100 et

d’ouverture numérique 0,90 en configuration rétrodiffusion comme indiqué sur la

figure 3.7.

Une fois la suppression de la raie Rayleigh par les 2 filtres Notch, le signal col-

lecté subit un filtrage confocal ce qui permet de sélectionner une zone de collection

de l’ordre de 7µm de diamètre. Ensuite, le signal est envoyé sur un réseau de 600

traits/mm permettant d’atteindre une résolution spectrale est de 3 cm−1. Une caméra

CCD de 1024 par 256 pixels détecte le signal et envoie les données à l’ordinateur qui

affichera le spectre. Enfin, j’ai déconvulé par une Lorentzienne le pic de diffusion

Raman à 1200 cm−1 dont j’ai pris l’aire pour estimer la valeur relative de l’exaltation

Raman aussi appelée gain SERS.
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Fig. 3.8 – Comparaison de l’évolution de l’exaltation de la diffusion Raman en fonction de la longueur des

nanobâtonnets pour deux largeurs différentes : l=60 nm (points et courbe rouges) et l=70 nm (points et courbe

bleus). Extrait de Billot [2005].

3.2 Résultats préliminaires : Thèse de Laurent Billot

Dans ce paragraphe, je vais présenté plus en détail les résultats obtenus par Laurent

Billot pendant sa thèse [Billot 2005], car les objectifs de ma thèse concernant l’ef-

fet SERS et les plasmons de surface ont été définis par rapport à ses résultats. Il a

commencé par montrer que le dépôt de BPE (voir paragraphe 3.1.1) est relativement

homogène sur tout le réseau et que le signal Raman collecté provient uniquement du

SERS de la BPE. De plus, une étude en concentration de la BPE déposée sur les ré-

seaux lithographiés (voir annexe A), a permis de mettre en évidence que la première

couche de molécules adsorbées sur la surface métallique contribuant principalement

à l’effet SERS.

L. Billot a fait deux séries de réseaux de hauteurs (h) identiques de longueurs

(L) variables et de largeurs (l) différentes 60 et 70 nm. Il a pu ainsi montré une

dépendance de l’intensité Raman en fonction de la longueur des nanobâtonnets et

mettre en évidence deux maxima (L= 670 et 900 nm) pour la série avec une largeur à

60 nm et un maximum (L= 620 nm) pour la série avec une largeur à 70 nm, comme

on peut le voir sur la figure 3.8.

En comparant les deux courbes correspondant à l = 60 et l = 70, sur la figure

3.8, on peut se rendre compte que la courbe pour 70 nm est élargie et décalé vers
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Fig. 3.9 – (a) Spectres d’extinction de réseaux de nanobâtonnets d’or de différentes longueurs L. (b) Position de

la résonance du plasmon de surface en fonction de la longueur des nanobâtonnets (après un dépôt de BPE à 10−3

M). Les traits rouge et marron représentent respectivement les longueurs d’onde d’excitation (λ0) et du mode de

diffusion Raman à 1200 cm−1 (λRaman) de la BPE. Extrait de Billot [2005].

les petites longueurs. L. Billot retrouve un résultat obtenu par Y.C. Martin [Martin

et al. 2001] à savoir que l’exaltation de champ électromagnétique est décalée vers les

petites longueurs des nanobâtonnets lorsque la largeur augmente. En effet, comme

l’exaltation de champ s’élargie quand la largeur augmente, on peut supposer que cet

effet est moins localisé pour la série à l = 70nm que pour celle à l = 60nm.

Par ailleurs, L. Billot a montré que les maxima mis en évidence sur la figure 3.8

correspondent à des longueurs pour lesquelles il y a une résonance plasmon d’ordre

supérieur. En effet, comme on peut le voir sur la figure 3.9.b sur la série à l = 60nm, il

a mis en évidence les ordres supérieurs impairs de la résonance plasmon [Billot et al.

2006]. On peut voir sur cette figure que ces ordres supérieurs se décalent vers les

grandes longueur d’onde (rouge) quand la longueur des nanobâtonnets augmente.

Les modes d’ordres supérieurs sont donc actifs en SERS et contribue à l’exaltation

Raman. Du fait du bon accord entre les calculs FDTD [Vial et al. 2005] et l’expérience,

il en déduit que l’exaltation du champ électromagnétique provient essentiellement

des extrémités des nanobâtonnets et que les maxima à L= 670 nm et 900 nm (voir

courbe rouge figure 3.8) ne sont pas des artefacts, les bâtonnets long ont donc une

meilleure efficacité Raman que les petits.

En représentant l’intensité Raman en fonction de la position de la résonance plas-

mon sur la figure 3.10 et en comparant avec les résultats obtenue par N. Calander

[Calander et Willander 2002] (voir figure 1.16), L. Billot a identifié les maxima SERS

obtenus à chaque ordre supérieur. Comme, on le voit sur la figure 3.10, l’intensité

SERS est maximale pour une longueur d’onde LSPR proche de 675 nm pour chaque
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Fig. 3.10 – Intensité du mode Raman à 1200 cm−1 (685 nm) en fonction de la position de la résonance plasmon

pour chacun des ordres de la résonance plasmon. Les traits rouge et marron représentent respectivement les

longueurs d’onde d’excitation (λ0) et du mode de diffusion Raman à 1200 cm−1 (λRaman) de la BPE. Extrait de

Billot [2005].

ordre. On obtient donc un maximum d’efficacité SERS quand la longueur d’onde la

résonance plasmon est proche de λraman. Plus précisément, ses résultats indiquent

que la meilleure exaltation est obtenu pour les ordres supérieurs du plasmon de

surface avec une longueur d’onde de résonance proche de λraman dans le cas des

nanobâtonnets, c’est à dire que l’efficacité SERS est maximum pour λLSPR ≈ λraman.

Ce qui est en adéquation avec les résultats obtenus par J. Grand.

3.3 Nouvelle longueur d’onde d’excitation : 676 nm

La première expérience pour généraliser les conclusion de Laurent Billot [Billot et al.

2006] a été de procéder à une étude de l’exaltation de la diffusion Raman des ré-

seaux lithographiés en fonction de la longueur d’onde d’excitation laser. Les réseaux

utilisés pour cette expérience sont ceux fabriqués par L. Billot afin de pouvoir com-

parer les résultats qu’il a obtenu pour une longueur d’excitation à 632,8 nm et ceux

obtenus au cours de ce travail.

Cette étude en longueur d’onde d’excitation a donc été faite sur 19 réseaux de

largeur et hauteur constantes de 60 nm et 50 nm respectivement. La longueur est le
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seul paramètre qui a été modifié, variant de 70 à 1000 nm. La caractérisation optique

des réseaux par spectroscopie d’extinction déjà faite par L. Billot a été présentée à la

figure 3.9.b et a été reproduite la figure 3.12.a.

Les mesures de diffusion Raman ont été faites sur les 19 réseaux lithographié à

une longueur d’onde d’excitation de 676 nm, on peut voir les résultats sur la figure

3.11. On peut déjà remarquer que la variation de l’intensité de la diffusion Raman

(normalisée) en fonction de la longueur n’est pas identique que à observée pour une

longueur d’onde d’excitation de 633 nm. En se référant à la figure 3.12.a, on peut

identifier la position des différents ordres. On peut donc mettre en évidence avec la

figure 3.11 :

– ordre 1 :(L= 0 à 200 nm) un maximum d’intensité de diffusion Raman.

– ordre 3 :(L=200 à 500 nm) très faible d’intensité de diffusion Raman.

– ordre 5 :(de 500 à 800 nm) intensité de diffusion Raman importante et légère-

ment inférieure à l’ordre 1.

– ordre 7 :(à partir de L= 800 nm) intensité de diffusion Raman importante et

légèrement inférieure à l’ordre 1.

Par rapport à une longueur d’excitation à 633 nm, c’est surtout l’ordre 1 qui

diffère. En effet, on retrouve une exaltation importante pour les ordres 5 et 7 et

peu d’exaltation pour l’ordre 3, mais l’intensité de la diffusion Raman obtenue pour

l’ordre 1 est beaucoup plus importante que pour une excitation à 633 nm. On a donc

deux zones pour lesquelles l’exaltation est importante : 100 ≤ L ≤ 150 nm et 700 ≤

L ≤ 900 nm.

Sur la figure 3.12, l’intensité de la diffusion Raman est tracée en fonction de la

position de la résonance plasmon et ceci pour chacun des ordres. On notera que

l’ordre 7 est défini par seulement 3 points (3 réseaux), il n’a donc pas été représenté.

Sur chacun des ordres, on peut voir que l’on a une exaltation maximum de la

diffusion Raman à 1200 cm−1 pour une position de la résonance plasmon proche de

la longueur d’onde Raman (735 nm), c’est à dire :

Gain SERS maximum pour λLSPR ≈ λRaman

On remarquera aussi que quand la résonance plasmon est proche de la longueur

d’onde d’excitation, il y a aussi une exaltation Raman importante par rapport aux

points situés loin de λ0 et/ou λRaman. On retrouve aussi la zone de plus faible d’exal-

tation au niveau de l’ordre 3, même si les conditions précédemment citées sont véri-

fiées.
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Fig. 3.11 – Intensité de la diffusion Raman à 1200 cm−1 (735 nm) en fonction de la longueur des nanobâtonnets

pour une longueur d’onde d’excitation à 676 nm (points noirs). Extrapolation des données sur 15 points avec

Origin (courbe rouge).

Avec une longueur d’onde d’excitation à 676 nm, il y a donc deux zones d’exalta-

tion de la diffusion Raman pour des longueurs de nanobâtonnet de 130 nm et entre

700 et 900 nm. La deuxième zones d’exaltation n’est pas aussi bien définie que la

première car il y a moins de points et surtout comme on peut le voir, plus on aug-

mente dans les ordres du plasmon, plus les ordres sont proches ; On peut voir sur

la figure 3.12.a, l’ordre 1 ne chevauche pas l’ordre 3 alors qu’à partir de 800 nm, les

ordres 5 et 7 se chevauchent, c’est à dire qu’il y a deux ordres plasmons sur le nanofil

et qu’ils participent tous les deux à l’exaltation de la diffusion Raman. Comme cela

a été montré au chapitre 1, en plus des plasmons de surface localisés, 3 autres effets

peuvent produire une exaltation du champ électromagnétique : l’effet paratonnerre,

l’effet d’antenne et éventuellement un effet de couplage.

Dans notre cas, les nanofils sont trop éloignés les uns des autres pour qu’il y

ait un couplage champ proche et un couplage champ lointain ne produirait pas une

exaltation aussi importante.Ce n’est donc un effet de couplage qui est à l’origine de

ces exaltations.

Si l’effet paratonnerre est généralement un terme très important dans l’exaltation

de la diffusion Raman ; dans cette expérience, il n’est pas à considérer puisque nous

comparons l’exaltation SERS suivant différentes longueurs d’onde d’excitation λ0
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Fig. 3.12 – (a) Position de la résonance du plasmon de surface en fonction de la longueur des nanobâtonnets

(après un dépôt de BPE à 10−3 M). (b)(c)(d) Intensité du mode Raman à 1200 cm−1 (735 nm) en fonction de la

position de la résonance plasmon pour les ordres 1, 3 et 5 respectivement. Les traits rouge et marron représentent

respectivement les longueurs d’onde d’excitation (λ0) et du mode de diffusion Raman à 1200 cm−1 (λRaman) de

la BPE pour une excitation laser à 676 nm.
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(sur les mêmes réseaux) ce qui ne fait pas varier l’effet paratonnerre. Donc, même si,

ce dernier est prédominant dans le signal Raman détecté, il ne peut donc pas être à

l’origine des différences entre gain SERS à λ0 =633 nm (voir figure 3.8 ) et λ0 =676

nm (voir figure 3.11).

Finalement, pour une longueur d’onde d’excitation différente, on retrouve les

conclusions apportées par L. Billot [Billot et al. 2006] à savoir qu’une condition né-

cessaire à un maximum d’exaltation est d’avoir la longueur d’onde de la résonance

plasmon très proche de la longueur d’onde de diffusion Raman.

3.4 Cartographie de l’intensité SERS

Le cadre de cette étude est de confirmer des résultats obtenus par L. Billot pour

une dispersion en taille et en forme de particule beaucoup plus importante. L’objec-

tif est de reproduire expérimentalement la cartographie modélisée par Calander et

Willander [2002] présentée à la figure 1.16 mais avec des nanoparticules d’or.

Ainsi cette étude porte sur 110 réseaux lithographiés avec une variation de 50

nm à 1250 nm pour la longueur et de 50 nm à 350 nm pour la largeur. La hauteur

est gardée constante à 50 nm. Le rapport de forme des nanofils, défini par le rapport

longueur sur largeur, est ainsi balayé de 1 à 16. Avec de telles dimensions de nanofils,

j’ai pu monter jusqu’à l’ordre 7 de la résonance plasmon et étudier les plasmons

de surface et leur influence sur l’exaltation de la diffusion Raman sur une grande

dispersion de la forme des nanofils.

Sur chaque réseau, un spectre d’extinction a été effectué après le dépôt de la

BPE à 10−3 mol/L comme décrit au paragraphe 3.1.2. Puis, toujours pour chacun

des réseaux, un spectre Raman de la BPE a été fait avec le protocole présenté au

paragraphe 3.1.3 avec le calcul de l’intensité du pic de diffusion Raman à 1200 cm−1.

J’ai effectué une cartographie de l’exaltation de la diffusion Raman en fonction

du paramètre de forme et de la longueur des nanofils. La cartographie obtenue est

présentée sur la figure 3.13.

En première constatation, il apparaît sur la cartographie des zones localisées

d’exaltation de la diffusion Raman. Comme il y a un nombre de points limités (110)

et du fait de l’extrapolation des données par MatLab, les zones ne sont pas clairement

définies. Néanmoins, on peut qualitativement mettre en évidence 4 zones d’exalta-

tion de la diffusion Raman, localisées telles que :

– Zone 1 : L≈ 100 nm et 1≤ R ≤3.
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– Zone 2 : 200≤ L ≤400 nm et 3≤ R ≤6.

– Zone 3 : 600≤ L ≤800 nm et 4≤ R ≤10.

– Zone 4 : 900≤ L ≤1200 nm et 7≤ R ≤14.

La cartographie présentée à la figure 3.13 nous a donc permis, dans un premier

temps, de mettre en évidence différentes zones où la diffusion du mode Raman à

1200 cm−1 est plus intense. Par la suite, pour chaque réseau, j’ai représenté à la figure

3.14, la position de la résonance plasmon en fonction de la longueur des nanofils et

de leur rapport de forme.

Pour plus de clarté dans la présentation des résultats et afin d’en faciliter la

lecture, j’ai représenté la position de la résonance plasmon par des points de couleurs

qui indiquent une gamme de longueurs d’onde. Ceci permet par la même occasion

de prendre en compte la barre d’erreur due aux imprécisions expérimentales. De

plus, comme indiqué au paragraphe précédent, les différents ordres de la résonance

plasmon se chevauchant, j’ai donc séparé les résultats suivant les différents ordres

de la résonance plasmon.

Comme on peut le voir sur la figure 3.14, la résonance plasmon se déplace vers

les grandes longueurs d’onde quand la longueur et le rapport de forme augmentent,

Fig. 3.13 – Cartographie de l’intensité normalisée du mode Raman de la diffusion Raman en fonction de la

longueur et du paramètre de forme des nanofils ; Les cercles en pointillés violets indiquent les quatre zones de

forte exaltation.
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Fig. 3.14 – Longueur d’onde de la résonance plasmon en fonction de la longueur et du rapport de forme des

nanofils pour chaque ordre du plasmon de surface. Les zones entourées d’un cercle rouge en pointillé correspondent

à des zones pour lesquelles la résonance du plasmon de surface se situe entre 600 et 700 nm.

et ceci quel que soit l’ordre de la résonance plasmon ; c’est-à-dire que pour une

longueur fixe et une largeur qui croît (ou pour une largeur fixe et une longueur qui

augmente), la résonance plasmon se décale vers les grandes longueurs. Ce décalage

correspond à l’augmentation des effets de déphasage (voir chapitre 1) quand la taille

des nanofils augmente. J’ai entouré d’un cercle en pointillées rouges les zones pour

lesquelles la résonance plasmon se situe entre 600 et 700 nm. On peut voir que

ces zones sont aussi localisées pour des paramètres de forme et des longueurs des

nanofils bien déterminés. La délimitation de ces ordres reste approximative puisque

d’une part le nombre de points est limité et d’autre part je n’ai pas pris en compte les

longueurs d’onde entre 700 et 750 nm alors que les résonances plasmon aux environs

des 700 nm restent proches de la longueur d’onde du mode Raman à 1200 cm−1 (685

nm).

D’une manière similaire utilisée à la figure 3.14, pour chacun des réseaux, j’ai re-

présenté sur la figure 3.15, l’intensité de la diffusion Raman à 1200 cm−1 en fonction

de la longueur des nanofils et de leur rapport de forme, c’est-à-dire la longueur di-

visée par la largeur des nanofils. De même, pour en faciliter la lecture, j’ai représenté
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l’intensité SERS normalisée par des points de couleurs qui indiquent une fourchette

de pourcentages et ceci en séparant chacun des ordres de la résonance plasmon.

Fig. 3.15 – Intensité de la diffusion Raman à 1200 cm−1 en fonction de la longueur et du rapport de forme

des nanofils pour chaque ordre du plasmon de surface. Les zones entourées d’un cercle rouge correspondent à des

zones pour lesquelles l’intensité normalisée de la diffusion Raman à 1200 cm−1 est supérieure à 40%.

D’une manière générale, on peut remarquer que quel que soit l’ordre de la ré-

sonance, très peu de réseaux ont un gain SERS supérieur à 60%. On pourra tout de

même voir des zones localisées d’exaltation de la diffusion Raman, comme on a pu le

mettre en évidence avec la cartographie présentée à la figure 3.13. Ces zones d’exal-

tation sont présent pour chaque ordre de la résonance plasmon de l’ordre dipolaire

à l’ordre 7.

Par ailleurs, on peut noter que certains points très proches (rapport de forme et

longueur similaires des nanofils), ont pourtant des exaltations de la diffusion Raman

très différentes ; ceci peut être dû à des réseaux qui sont localement détériorés. En

effet, même si le réseau a été correctement gravé, il reste possible que très localement

à l’endroit où la mesure de la diffusion Raman a été effectuée, le réseau soit abîmé.

Si tel est le cas, cela pourrait provoquer soit le blocage de l’exaltation de la diffusion

Raman du réseau soit son augmentation dans le cas où des hot spot seraient présents.

Finalement, avec un grand nombre de réseaux, on peut mettre en évidence qu’il

y a des zones de forte diffusion Raman pour chacun des ordres de la résonance du
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plasmon de surface. De plus, même si ces zones ne sont pas parfaitement définies, on

retrouve bien qualitativement le résultat obtenu par la modélisation de N. Calander

présentée à la figure 1.16.
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Conclusion du chapitre

Cette étude sur les plasmons de surfaces localisés et leur influence sur l’exaltation de

la diffusion Raman a été effectuée afin d’élargir et de confirmer les résultats obtenus

par L. Billot pour une longueur d’onde d’excitation différente et pour des paramètres

de forme plus diversifiés.

L’étude du gain SERS en fonction de la longueur d’onde de la résonance plasmon

pour une longueur d’onde d’excitation à 676 nm a confirmé les conclusions déjà

obtenues avec l’étude pour une longueur d’onde d’excitation à 633 nm. En effet, on

montre que l’intensité de la diffusion Raman dépend de la position de la résonance

plasmon avec un gain SERS maximum quand la résonance plasmon est proche de

la longueur d’onde du mode Raman étudié. De plus, les ordres supérieurs de la

résonance plasmon participent activement à l’exaltation de la diffusion Raman.

Finalement, une dernière étude à 633 nm comme longueur d’onde d’excitation,

avec une dispersion de la taille des nanofils importante, permet de confirmer les

conclusions apportées précédemment avec une longueur d’onde d’excitation à 676

nm. En effet, les largeurs de nanofils vont jusqu’à 350 nm et les longueurs de na-

nofils jusqu’à 1250 nm ; permet d’obtenir des rapports de forme jusqu’à 16 et d’at-

teindre l’ordre 7 de la résonance plasmon. En première constatation, on peut mettre

en évidence des zones pour lesquelles l’intensité de la diffusion Raman est plus im-

portante. De plus, on peut montrer une tendance en comparant ces zones de forte

intensité avec la position de la résonance plasmon : le maximum d’exaltation de la

diffusion Raman est obtenu pour des longueurs et des rapports de forme bien déter-

minés et la résonance du plasmon de surface doit être proche de la longueur d’onde

d’excitation et/ou de la longueur d’onde du mode Raman.
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Avant d’aborder le dernier chapitre et de parler plus en détails des effets de

dépolarisation induits par les pointes, ce chapitre traite de la fabrication de

pointes pour le TERS. Ce sujet est à l’heure actuelle très important pour le dévelop-

pement des techniques de spectroscopie en champ proche optique telle que le TERS.

En effet, la pointe ou sonde locale est l’élément central dans un montage type TERS

puisque c’est elle qui devra créer une exaltation suffisante pour pouvoir détecter un

signal Raman et c’est elle aussi qui va définir la résolution spatiale du système. En

fait, quand on sonde le champ proche à l’aide d’une pointe, le signal détecté n’est

pas directement celui de l’objet analysé mais celui de l’objet modifié par la présence

de la pointe.

L’utilisation de pointes métalliques permet de mettre à profit trois processus élec-

tromagnétiques : les résonances plasmon, la résonance antenne et l’effet paraton-

nerre. Ces phénomènes décrits plus en détail au chapitre 1, permettent la création

d’un champ électrique intense à l’extrémité de la pointe [Novotny et al. 1997], ce

87
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qui induit une exaltation importante du signal détecté [Mehtani et al. 2006]. Ainsi,

le champ électrique en extrémité de pointe dépendra du matériau dans lequel est

constitué la pointe, de son rayon de courbure et des conditions d’illumination telles

que la longueur d’onde, l’angle d’incidence ou la polarisation du faisceau incident.

Dans ce dernier cas, il a été montré que pour avoir un maximum d’exaltation en bout

de pointe, il est nécessaire d’avoir une polarisation incidente parallèle à l’axe de la

pointe [Novotny et al. 1997, Aigouy et al. 1999]. Par ailleurs, la résolution latérale

topographique ou optique est directement reliée au rayon de courbure de la pointe.

La diffusion localisée de l’exaltation de la pointe varie en ξ4 · a2 (a est le rayon de

courbure de la pointe et ξ le facteur d’exaltation de la pointe) et devient dominante

pour des petites valeurs de a par rapport à la diffusion en champ lointain ≈
(

λ
ON

)2

(λ est la longueur d’onde d’excitation et ON l’ouverture numérique de l’objectif).

Ainsi, la qualité de la pointe est cruciale car deux pointes différentes donnent deux

réponses différentes en champ proche optique et en topographie. Il est donc très

important d’avoir une très bonne reproductibilité de la fabrication de ces pointes

(caractéristiques de surface et forme de pointes similaires). Ce chapitre est une étude

sur la fabrication de pointes pour le TERS avec deux objectifs : obtenir un rayon de

courbure inférieur à 50 nm et une très bonne reproductibilité. Ce travail a été effec-

tué avec Pietro Gucciardi de l’université de Messine (Italie) qui a été invité à venir

travailler 6 mois au LNIO.
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Fig. 4.1 – Schéma du montage expérimental. L’encadré est un zoom de la zone encadrée et montre la région du

ménisque avec la disposition des deux électrodes.

4.1 Montage expérimental et protocole

Notre production de pointes TERS est basée sur l’attaque électrochimique d’un fil

d’or plongé dans une solution d’acide chlorhydrique. Comme montré sur la figure

4.1, le montage nécessaire à la production de pointes est très simple. Il suffit d’un

générateur de tension ajustable, d’un multimètre et de 2 supports afin de fixer et de

déplacer l’anneau de platine et le fil d’or dans la solution.

Dans ce montage, le fil d’or (haute pureté de 99, 99%, fournisseur : GOODFEL-

LOW(UK)) de 250 µm de diamètre joue le rôle de l’anode et l’anneau de platine sert

de cathode. L’anneau, réalisé à partir d’un fil de 500 µm de diamètre, a un diamètre

d’environ 8 mm. Pour la fabrication de pointes, on commence par positionner les 2

électrodes, l’anode et la cathode, en les plongeant dans une solution d’acide chlor-

hydrique et d’éthanol à 5 mm de profondeur par rapport à la surface de la solution.

On place le fil d’or au centre de l’anneau, comme indiqué dans l’encadré de la fi-

gure 4.1. La solution acide est un mélange à 50% en volume d’une solution d’acide

chlorhydrique (pureté > 35%) et à 50% en volume d’éthanol absolu (pureté > 98%).

Le générateur de tension est relié d’une part à un ampèremètre pour le contrôle du

courant et la borne négative directement à la cathode. Il est nécessaire de mesurer le
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Fig. 4.2 – (a) Pointe produite après la première étape. (b) Pointe après les deux étapes du processus mais sans

nettoyage, présence de cristallites. (c) Pointe produite avec un processus complet. (d) Zoom de la pointe montrée

en (c). (e) Extrémité de la pointe montrée en (c) avec un rayon de courbure d’environ 15 nm.

courant dont on peut enregistrer l’évolution durant l’expérience avec un ordinateur

relié par prise RS232 à l’ampèremètre. Le logiciel d’acquisition a été mis au point par

Régis Deturche, ingénieur d’étude au LNIO. Après avoir installé le système, l’attaque

électrochimique se déroule en deux étapes.

Pour la première étape, nous appliquons une tension de 10 V entre les électrodes

pendant exactement 50 secondes. Cette première étape consiste à attaquer rapide-

ment et brutalement le fil afin de tailler de façon grossière la forme de la pointe. Au

cours de cette étape, nous observons la formation de dioxygène avec la présence de

nombreuses bulles autour du fil d’or et de l’anneau de platine. De ce fait, l’attaque

du fil d’or est très perturbée et nous obtenons des pointes avec un grand rayon de

courbure (> 1µm) et un état de surface très rugueux (voir Figure 4.2.a).

Cette première étape a pour objectif principal de gagner du temps. Ensuite, sans

toucher au système anode/cathode (ceci est très important), nous continuons avec la

deuxième étape du processus en appliquant une tension de 2,3 V entre les électrodes.

Elle reste appliquée jusqu’à ce que l’attaque électrochimique se termine d’elle-même.

En effet, à la fin de la deuxième étape, l’anode n’est plus en contact avec la solution.

Avec cette tension de 2,3 V, l’attaque est très douce et lente, la durée de la deuxième

étape varie de 2 à une dizaine de minutes. En outre, on n’observe pas de formation
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de dioxygène. Ainsi, l’extrémité de la pointe peut être plus affinée et l’on obtient des

rayons de courbure inférieurs à 70 nm. L’un des avantages de cette méthode est que

l’attaque se termine d’elle-même et il n’est donc pas nécessaire d’arrêter le processus

manuellement ce qui permet une plus grande reproductibilité dans la fabrication de

nos pointes.

Comme le montre la figure 4.2.c, qui est une image obtenue par MEB1 d’une de

nos pointes, une fois l’attaque terminée nous pouvons observer la présence de deux

cônes qui correspondent aux deux étapes du processus. La figure 4.2.e est une image

MEB montrant un exemple de l’extrémité d’une pointe avec une rayon de courbure

de l’ordre de 15 nm. A la fin de l’attaque électrochimique, nous retirons la pointe

qui s’est formée en bout du fil d’or et nous la nettoyons en versant quelques gouttes

d’acide chlorhydrique à 6 mol/L (17%). Cette dernière étape est très importante car si

les pointes ne sont pas nettoyées, il y aura des cristallites (particules d’or, poussières)

à la surface de la pointe comme on peut le voir sur la figure 4.2.b.

4.2 Processus de réaction : Attaque au ménisque

L’attaque électrochimique est un processus d’oxydoréduction de l’or en milieu acide.

Cette attaque est une oxydation de l’or en milieu acide gouverné par plusieurs

couples d’oxydoréduction (voir ci-après pour les principaux d’entre eux). Dans notre

processus d’attaque, il existe deux types de réaction :

– Attaque en volume : Elle se déroule le long de la partie du fil d’or immergée

dans la solution. Cette attaque se passe en deux temps : il y a d’abord une

attaque radiale sur toute la longueur du fil d’or puis au bout de 45 secondes,

commence une attaque axiale du fil d’or [Billot et al. 2005].

– Attaque en surface : Appelée attaque au ménisque car elle se déroule au niveau

du ménisque formé par le fil d’or plongé dans la solution.

La vitesse de l’attaque en volume (1e réaction) est d’environ 2µm/s dans la direc-

tion radiale tandis que, la vitesse de l’attaque au ménisque (2e réaction) est d’environ

4µm/s. Le processus de dissolution est donc plus rapide au niveau du ménisque que

dans la solution. Ainsi, durant l’attaque électrochimique, le fil d’or n’est pas unifor-

mément corrodé sur toute sa longueur et du fait des différences de vitesse d’attaque

entre la surface et le volume, l’attaque de volume ne prend pas réellement part à la

fabrication de la pointe.

1microscopie électronique à balayage
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Fig. 4.3 – (a) Schéma du mécanisme de la réaction avec l’évaporation de H2O et la présence d’un gradient

de concentration en ions chlorures. (b) à (e) images MEB à différents moments du processus de fabrication des

pointes, respectivement à 15, 25, 40 et 50 secondes. (f) Image MEB du fil d’or après 55 secondes dans la solution.

(g) Image MEB d’un exemple de pointe dont le processus de fabrication est complet. La ligne bleu représente la

surface de la solution.

Afin d’expliquer la fabrication de la pointe, je propose un processus d’attaque

dont l’origine est l’apparition d’un gradient de concentration des ions chlorures au

niveau du ménisque. En effet, le fait que l’attaque au ménisque soit plus rapide, est

due indirectement à l’aération de la solution qui est plus importante à l’interface

solution / milieu (air) que dans la solution. L’origine de ce gradient de concentra-

tion est l’aération plus importante là où l’épaisseur d’eau est la plus mince, comme

indiqué sur le schéma 4.3.a. Comme le rapport (surface/volume) augmente quand

on remonte le long du ménisque, le taux d’évaporation de l’eau est plus important

en haut qu’au pied du ménisque. Par voie de conséquence, la concentration en ions

chlorures dans la solution augmente en se déplaçant vers le haut du ménisque. Les

ions chlorures baissent le potentiel apparent2 des couples de l’or en stabilisant Au+ et

Au3+ en Aucl−4 et Aucl−2 , on a donc un potentiel redox de l’or plus faible qui conduit

à une réaction plus rapide en haut du ménisque.

Par ailleurs, la taille (et donc la hauteur) du ménisque dépend directement du

diamètre du fil [Bonaccorso et al. 2007]. En conséquence, le diamètre du fil d’or

diminuant avec l’attaque, la taille du ménisque diminue aussi et il s’en suit que le

gradient de concentration des ions chlorures se déplace petit à petit vers le bas. Ceci

va donc aussi déplacer l’attaque vers le bas et va entraîner la formation d’un cône.

2Cela correspond au potentiel standard (pression 1 atm, température 298˚K, pH=0) corrigé de l’effet

de pH.
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Ce processus est illustré par les images MEB de la figure 4.3. Ces images MEB

du fil d’or correspondent à différents moments de la première étape du processus :

15 sec (figure 4.3.b), 25 sec (figure 4.3.c), 40 sec (figure 4.3.d) et 50 sec (figure 4.3.e).

Sur l’image MEB 4.3.f on peut voir un cône quasiment formé mais encore attaché par

son extrémité au reste du fil plongé dans la solution. Elle montre l’avancement de la

réaction au bout de 55 secondes à 10 V. A ce stade, il est déjà trop tard pour avoir

une bonne pointe même en procédant à la deuxième étape. En effet, le poids du fil

plongé en dessous du cône plus l’agitation dans la solution causée par la formation

du dioxygène font que l’extrémité du cône va commencer par se tordre puis les deux

parties du fil vont s’arracher au niveau de l’extrémité du cône. Ce qui fait que l’on

obtient une pointe souvent tordue avec généralement une surface avec une rugosité

importante et un rayon de courbure assez important (> 1µm). Ainsi, il est vraiment

important de mettre fin à la première étape du processus au bon moment, c’est à

dire 50 secondes, pour pouvoir correctement effectuer la deuxième étape et ainsi

obtenir une bonne pointe, comme indiqué sur l’image MEB 4.3.g où l’on peut voir la

présence de deux cônes correspondant aux deux étapes du processus.

L’oxydation de l’or est un processus électrochimique lent, c’est-à-dire qu’il existe

une zone autour du potentiel d’équilibre standard où l’intensité du courant est

presque nulle. Par contre, en s’éloignant de cette zone, les vitesses de réactions aug-

mentent rapidement en augmentant la tension appliquée aux bornes des électrodes.

Ainsi, pour la deuxième étape du processus où l’on désire une attaque du fil d’or

lente sans dégagement important de O2, il est nécessaire d’appliquer une tension

minimale (juste en dehors de la zone d’équilibre) pour éviter une vitesse de réaction

trop importante et de perturber la solution par un dégazage de O2.

Voici les principales réactions d’oxydo-réduction impliquées dans le processus

d’attaque :

(Réaction 1) Au(solide) + 4Cl− → 3e− + AuCl−4 ↓ E0 = 1, 00V

(Réaction 2) Au(solide) + 2Cl− → 1e− + AuCl−2 ↓ E0 = 1, 15V

(Réaction 3) 2H+ + 2e− → H2 ↑ E0 = 0V

(Réaction 4) 2H2O → O2 ↑ +4e− + 4H+ E0 = 1, 23V

Les atomes d’or à la surface du fil s’oxydent en Au+ et Au3+ en passant en so-

lution en formant un précipité jaune avec les ions chlorures (réactions 1 et 2). Par

ailleurs, les ions H+ dans la solution sont réduits à la surface du fil de platine, c’est-

à-dire qu’ils captent les électrons de du platine pour former du dihydrogène (H2)
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Fig. 4.4 – Etude de la dispersion du rayon de courbure des pointes. La dispersion est proche d’une distribution

en cloche avec un rayon de courbure moyen de 36 nm et un écart-type de 19 nm.

comme indiqué à la réaction 3 ci-dessus. La réaction 4 correspond à l’électrolyse de

l’eau. Ces réactions sont toutes directement proportionnelles à la tension appliquée

et cela apporte de nombreuses difficultés pour obtenir des pointes très fines. En effet,

la formation de O2 produit, dans la solution au niveau du fil d’or, des bulles qui pro-

voquent des remous autour du fil. Lorsque l’extrémité de la pointe commence à être

très fine, la partie immergée de l’or casse et l’extrémité ainsi formée est assez impor-

tante (figure 4.2.a). Par conséquent, il est très important de procéder à une seconde

étape en appliquant une tension assez faible en dessous de 2,4 V pour minimiser au

maximum la vitesse de réaction 4 et donc la formation de dioxygène tout en gardant

une vitesse des réactions 1 et 2 assez importante pour qu’il y ait attaque du fil d’or.

Cette attaque au ménisque du fil d’or s’arrête d’elle-même lorsqu’il n’y a plus d’or

en contact avec la solution acide.

4.3 Dispersion et reproductibilité de la fabrication de pointes

Afin de déterminer les performances de notre méthode, j’ai étudié la dispersion sur

la production de nos pointes (figure 4.4). Cette étude est basée sur un ensemble de

57 pointes faites avec le même protocole. Nous avons environ 80% de nos pointes

avec un rayon de courbure inférieur à 80 nm dont 20% avec un rayon de courbure

inférieur ou égal à 25 nm. La figure 4.4 représente la dispersion des rayons de cour-

bure inférieurs à 80 nm. Elle est proche d’une distribution en cloche avec un rayon

de courbure moyen d’environ 36 nm et un écart-type de 19 nm.
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On pourra noter que 22% de nos pointes ont un rayon de courbure supérieur

à 75 nm (voir figure 4.5). Pour réduire au maximum le nombre de ces très mau-

vaises pointes, il suffit de diminuer légèrement le temps de la première phase avec

par exemple 40 ou 45 secondes à la place de 50. Dans ces conditions, le temps de

production sera rallongé mais l’on pourra augmenter la reproductibilité dans la fa-

brication des pointes.

Avec un rayon de courbure en dessous de 80 nm, il est possible d’obtenir un

confinement important du champ électromagnétique en bout de pointe. Ainsi, nous

pouvons faire l’hypothèse que presque 80% de nos pointes seront efficaces lors de

leur utilisation dans des expériences SNOM sans ouverture ou TERS. De plus nous

avons donc une très bonne reproductibilité dans la production de nos pointes. Cette

reproductibilité peut être encore augmentée, en faisant attention à quelques points

particuliers du processus, comme changer la solution et nettoyer les électrodes pour

chaque pointe, réduire au maximum les vibrations (celles provenant de la sorbonne,

par exemple), éviter les tensions mécaniques au niveau du fil d’or et surtout plonger

les électrodes dans la solution de la façon la plus reproductible possible avec le fil

d’or bien vertical au centre de l’anneau de platine. Par ailleurs, il est aussi possible

d’augmenter la cadence de production des pointes en les produisant en parallèle.

4.4 SERS sur les pointes

D’un autre côté, pour déterminer l’efficacité de l’exaltation de nos pointes, j’ai ef-

fectué une autre étude de la dispersion de l’efficacité SERS des pointes (figure 4.5).

Pour cela, j’ai plongé 21 pointes faites à partir du même protocole (décrit à la section

4.1) dans une solution de BPE3 à 10−3 mol/L durant 1 heure. Dans ces conditions, le

signal de la BPE n’est pas détectable sur une surface non active en SERS.

Ensuite, j’ai mesuré le signal Raman sur différentes zones de chacune des pointes.

Pour faire ces mesures, je me suis servi d’un spectromètre Labram Jobin Yvon. Les

pointes étaient disposées sur la platine de translation du spectromètre de telle sorte

que la polarisation du laser He/Ne (633 nm) utilisée soit perpendiculaire à l’axe de

la pointe. Le schéma de l’expérience est montré à la figure 4.6.

L’excitation laser est focalisée sur la pointe avec un objectif Olympus 100X d’ou-

verture numérique 0,9, qui nous a permis d’avoir un diamètre de spot d’environ

0, 8µm. Le signal Raman est collecté par le même objectif en rétro-diffusion. Par

3BPE : Trans-1,2 bis(4-pyridyl)ethylène
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Fig. 4.5 – Dispersion de l’effet SERS sur les pointes qui ont un rayon de courbure inférieur à 75 nm. Environ 1

pointe sur 6 présente les caractéristiques adéquates pour les expériences TERS : faible rayon de courbure et effet

SERS en bout de pointe.

Fig. 4.6 – Schéma du montage expérimental. Un laser He/Ne (633 nm) est focalisé sur l’extrémité ou le corps

de la pointe par un objectif Olympus (100X, O.N.=0,90). La pointe est fixée à une platine de translation mi-

crométrique motorisée X,Y qui permet de la déplacer sous le faisceau laser. Un premier spectre est enregistré à

l’extrémité de la pointe et un deuxième sur le corps de la pointe.
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Fig. 4.7 – Spectres Raman à l’extrémité de deux pointes avec un rayon de courbure voisin de 30 nm et une

rugosité de surface similaire. Seulement une des deux pointes présente un signal Raman de la BPE à son extrémité.

ailleurs, j’ai choisi une taille adéquate pour le trou confocal afin d’avoir une zone de

collection de 2,8 µm de diamètre. Sur chaque pointe, deux spectres Raman ont été ef-

fectués, un à l’extrémité de la pointe l’autre sur le corps de la pointe. Un exemple de

spectres SERS et non SERS est donné figure 4.7. En ce qui concerne les spectres faits

en extrémité de pointe, j’ai toujours suivi la même procédure afin que mes résultats

soient le plus reproductibles possible : je déplace la pointe perpendiculairement au

faisceau laser à l’aide de la platine micrométrique et en visualisant sur une camera

CCD ; le mouvement est arrêté quand la pointe commence à diffuser le laser.

Les résultats montrent qu’il y a un effet SERS au niveau du cône sur 80% des

pointes mais seulement 25% d’entre elles (soit 4 pointes) présentent un effet SERS à

leur extrémité comme indiqué à la figure 4.5. Il est à noter qu’il n’y a pas de corréla-

tion entre la taille du rayon de courbure de la pointe et l’efficacité SERS enregistrée

comme le montre la figure 4.8. Seules les pointes présentant une activité SERS au

niveau de leur cône donnent une exaltation SERS en leur extrémité.

A partir de ces deux dernières remarques et en considérant le fait que la po-

larisation du champ électrique de l’excitation laser est perpendiculaire à l’axe des

pointes, on peut supposer que le signal Raman détecté est essentiellement dû à un

effet de surface et non à un effet de pointe. On mesure donc ici l’activité SERS de la

surface de la pointe. Par ailleurs, on a 1 pointe sur 5 qui présente une activité Raman

à son extrémité or les images MEB de l’ensemble des pointes indiquent des caracté-
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Fig. 4.8 – Intensité de la diffusion Raman normalisée obtenue en extrémité de pointe en fonction du rayon de

courbure de la pointe. Les rayons de courbure sont 35, 75, 200 et 1000 nm.

ristiques similaires au niveau de la forme générale de ces pointes. Il y a tout lieu de

supposer que l’exaltation Raman en bout de pointe provient en grande partie de la

nanostructuration de la surface de la pointe inférieure à la dizaine de nanomètres,

c’est à dire en dessous de la résolution du MEB. Ce qui fait que deux pointes qui

semblent exactement identiques quand elles sont observées au MEB sans un grandis-

sement permettant de voir les détails nanométriques, peuvent donner une exaltation

Raman complètement différente. Finalement, nos expériences SERS indiquent que

seulement 20% de nos pointes ont une activité SERS à l’extrémité ce qui est proche

de la reproductibilité d’expérience TERS obtenue par d’autres groupes [Hartschuh

et al. 2003a].

4.5 Test des pointes : vers le TERS

Afin de compléter notre étude sur les pointes fabriquées, nous les avons testées sur

l’expérience TERS mise en place au laboratoire (voir chapitre 5). Nous avons monté

nos pointes sur une tête Shear Force afin de pouvoir les utiliser. Pour cela, nous

les avons collées sur un diapason avec de la Glue. Nous avons fait de nombreux

essais sur un échantillon de nanotubes de carbone, en procédant comme suit : on

éclaire l’échantillon avec un laser He/Ne (633 nm), on enregistre un spectre puis

on approche la pointe de l’échantillon jusqu’à ce que son extrémité soit éclairée

par le spot du faisceau laser focalisé (la pointe diffuse alors le rayonnement laser).

A ce moment, la pointe est à une distance de quelques nanomètres de la surface

de l’échantillon. Afin de simplifier les tests, nous avons volontairement choisi un
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Fig. 4.9 – Spectre de diffusion Raman de nanotubes de carbone déposés aléatoirement sur une lame de verre

sans la pointe (spectre bleue) et avec la pointe à la surface de l’échantillon. On remarque une exaltation quand la

pointe est proche de la surface mais différente pour chacun des modes.

matériau avec une section efficace de diffusion Raman très grande. L’échantillon est

une couche épaisse de nanotubes de carbone disposés aléatoirement sur une lame

de verre.

Sur la figure 4.9, je présente un exemple de spectres obtenus avec la pointe à la

surface de l’échantillon (spectre rouge) et la pointe rétractée (spectre bleu). On peut

voir que le signal de diffusion Raman détecté est plus important quand la pointe

est à la surface de l’échantillon que lorsque la pointe est éloignée. Tout d’abord, on

pourrait dire qu’il s’agit d’une exaltation du champ électromagnétique par effet de

pointe, c’est-à-dire du TERS. Toutefois, si l’on regarde de plus près l’augmentation

en intensité des différentes bandes raman, on peut se rendre compte que l’exalta-

tion des bandes (D, G et G’) n’est pas la même, comme on peut le voir sur la figure

4.9. En effet, on a une augmentation en intensité de la diffusion Raman d’environ

plus importante pour les bandes G et G’ que pour la bande D. A partir de cette

seule constatation, il est difficile de conclure clairement quand à l’origine des exalta-

tions des pics Raman. En effet, si le signal détecté provient seulement des nanotubes

de carbone, alors ce résultat n’est pas dû à un effet de pointe puisque dans le cas

d’une exaltation du champ électromagnétique ; tous les modes Raman bénéficient de

l’exaltation du champ dans les mêmes proportions pour une gamme de fréquences

rapprochées. Effectivement, si on observe les bandes D et G’ qui sont très proches
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en fréquence, la différence d’exaltation entre ces bandes est trop différente pour que

l’exaltation soit due à un effet de pointe. Par contre, si le signal détecté provient en

partie de carbone amorphe et en partie de nanotubes de carbone, alors il ne s’agit

pas d’un effet de pointe mais plutôt de la présence de deux matériaux différents qui

n’ont pas les mêmes conditions de résonance pour la diffusion Raman.

Une autre explication serait qu’il existerait en plus de l’effet de pointe, un autre

effet comme par exemple un effet de polarisation. En effet, s’il y a des directions

particulières privilégiées, alors certains modes Raman peuvent être plus sensibles

au champ électrique. Mais dans mon cas, les nanotubes sont dispersés de manière

aléatoire sur le substrat, il n’y a donc pas de direction privilégiée. Finalement, en

disposant seulement des spectres avec et sans pointe, on ne peut pas affirmer que

l’augmentation en intensité soit due à un effet de pointe. En effet, ne disposant pas

d’information pour montrer la décroissance exponentielle de l’intensité de l’exalta-

tion par rapport à la distance à la surface ou pour montrer une résolution spatiale

sub-longueur d’onde, je ne peux pas affirmer que l’origine de l’excitation est unique-

ment l’extrémité de la pointe et donc qu’il s’agit d’un effet de pointe.
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Conclusion du chapitre

Au cours de ce chapitre, j’ai exposé le protocole mis au point au cours de cette

thèse pour la fabrication de pointes en or utilisables en SNOM sans ouverture ou

en TERS. Cette méthode est facile à mettre en oeuvre et ne nécessite pas de gros

investissements. En suivant correctement ce protocole, on peut obtenir jusqu’à 80%

des pointes avec un rayon de courbure inférieur à 80 nm dont 25% avec un rayon

de courbure inférieur à 30 nm. C’est donc une méthode très reproductible dans la

géométrie des pointes, ce qui est extrêmement important lorsque l’on souhaite faire

des expériences TERS. Cette reproductibilité peut encore être améliorée en suivant

les différents conseils indiqués à la fin de la section 4.3 de ce chapitre. Une étude

sur l’activité SERS a aussi été menée, montrant que seule 1 pointe sur 5 fabriquées

avec cette méthode présente à la fois un petit rayon de courbure (< 30nm) et une

exaltation Raman en bout de pointe. Ces 2 paramètres sont essentiels pour obtenir

une sonde locale efficace en TERS. De plus, avec l’étude SERS sur les pointes présen-

tée à la section 4.4, on peut faire l’hypothèse qu’il y a une relation entre exaltation

par effet de surface en bout de pointe et exaltation globale obtenue au cours d’une

expérience TERS.

Malheureusement, à l’heure où ce manuscrit est écrit, les expériences ne sont pas

finies. Il semble important pour pouvoir aller plus loin dans nos conclusions, de faire

une étude SERS sur l’extrémité de la pointe avec une polarisation parallèle à l’axe de

la pointe et comparer les résultats obtenus dans les deux directions de polarisation.

Il faudrait également tester ces différentes pointes dans des expériences TERS sui-

vant un certain protocole et faire l’ensemble de ces tests sur un nombre significatif

de pointes (≈ 50). Ainsi, on pourrait mener une étude statistique et effectuer des cor-

rélations entre l’exaltation obtenue lors des expériences TERS et l’exaltation obtenue

pour chaque pointe. Il sera alors possible de déterminer quels sont les paramètres

importants à maîtriser pour l’obtention de pointes efficaces en TERS.

Finalement, nous avons eu l’occasion de tester nos pointes en TERS au labora-

toire, sur un échantillon de nanotubes de carbone et même si l’on voit une augmen-

tation du signal Raman quand la pointe est à la surface de l’échantillon, il n’est pas

possible de déterminer s’il s’agit réellement d’un effet TERS, à cause du manque de

données. Nos pointes ont aussi été utilisées pour notre étude sur les propriétés de

dépolarisation des pointes métalliques (voir chapitre suivant).
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Dans ce dernier chapitre, je présente une étude qui a été menée avec P.G. Guc-

ciardi. Le projet initial était de mettre en place une expérience TERS. Toute-

fois, du fait de différents facteurs, notre expérience a pris une autre orientation avec

l’étude de dépolarisation induite par les pointes utilisées pour des expériences TERS

ou de microscopie optique de champ proche sans ouverture (a-SNOM)1. En a-SNOM

[Zenhausern et al. 1995, Lahrech et al. 1996] une pointe métallique est utilisée soit

pour étudier la réponse optique d’un échantillon, soit pour exalter localement l’inter-

action optique avec l’échantillon, permettant ainsi d’obtenir et de cartographier les

propriétés physico-chimiques d’un échantillon à une échelle de 10 nm. Le a-SNOM

a ainsi été utilisé avec succès dans différents domaines comme la fluorescence à

l’échelle nanométrique [Ma et al. 2006], la nanolithographie [Bachelot et al. 2003],

et la diffusion Raman exaltée par effet de pointe (TERS) [Hartschuh et al. 2003b,

Pettinger et al. 2004].

Néanmoins, les objectifs de cette étude en polarisation sont proches de ceux d’une

expérience TERS. En effet, le but d’une expérience TERS est d’avoir une information

physico-chimique par le biais de la spectroscopie Raman avec une résolution spa-

tiale en dessous de 50 nm. Obtenir un maximum d’exaltation par effet de pointe par

exemple ne doit pas être vu comme le but ultime de l’expérience mais comme un

moyen de faire ressortir la contribution du signal Raman champ proche sur celui du

champ lointain. En effet, en TERS avec une configuration d’illumination en réflexion,

où les objectifs à grande ouverture numérique ne peuvent pas être utilisés, des pre-

mières expériences suggèrent que l’on peut également réduire le signal de fond en

exploitant les effets locaux de polarisation induits par de petites particules [Pobor-

chii et al. 2005] ou par des pointes métalliques [Mehtani et al. 2005, Nguyen et al.

2007]. Le principe physique exploite le fait que la diffusion Raman d’un cristal (si-

licium, AsGa, etc.) peut être fortement polarisée suivant les polarisations incidentes

ou diffusées. Pour isoler sélectivement le signal Raman induit par la pointe, on peut

alors exploiter l’éclairage polarisé par la pointe, simplement avec l’analyse du signal

de la diffusion Raman polarisée.

C’est à partir de ces premiers travaux, notamment ceux menés par R. Ossikovski

et al. [Ossikovski et al. 2007, Nguyen et al. 2007, Picardi et al. 2007], que l’on a

modifié l’orientation de notre étude et ainsi commencé nos recherches sur les pro-

priétés de polarisation des pointes métalliques et leurs influences sur les expériences

1acronyme de l’anglais : apertureless scanning near-field microscopy
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TERS. Dans ce contexte, une compréhension détaillée des propriétés de diffusion

des sondes a-SNOM utilisées pour exciter les échantillons est très importante [Ai-

gouy et al. 1999].

Après la description du montage effectué au cours de ma thèse avec P.G. Guc-

ciardi, je présenterai une étude sur les propriétés de dépolarisation de pointes métal-

liques et diélectriques, en apportant une évaluation quantitative de ce facteur. Enfin,

je mettrai en évidence l’importance et l’avantage de prendre en compte cet effet de

dépolarisation dans les expériences TERS.
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5.1 Montage expérimental

Pour mettre en place une expérience de Raman en champ proche, trois éléments sont

indispensables. Le premier est le système permettant l’approche de la sonde locale

(pointe) à la surface de l’échantillon. Dans notre cas, nous avons utilisé un AFM

commercial, le CP-research de PARK instrument2. Pour pouvoir utiliser les pointes

que nous fabriquons (voir le chapitre 4), nous avons aussi utilisé une tête shear force

qui peut être montée sur l’AFM et qui a été développée au laboratoire par l’ingénieur

d’étude Régis DETURCHE. Le second élément est le spectromètre Raman qui permet

de faire l’analyse du signal optique. A cet effet, nous avons utilisé un Labram de

HORIBA Jobin Yvon.

Dès lors, la mise en place du système TERS revient à effectuer le couplage optique

(3e élément) entre les deux premiers éléments : AFM et spectromètre. Je vais donc

commencer par présenter le montage optique nécessaire au couplage puis présenter

plus en détail le spectromètre et l’AFM. Sur la figure 5.1, on peut voir une photogra-

phie et une vue d’ensemble schématisée du montage TERS pour l’illumination et la

détection en polarisation. Afin de quantifier le facteur de dépolarisation induit par

la pointe du a-SNOM, nous avons utilisé une configuration expérimentale typique

de polarisation-modulation SNOM [Gucciardi et Bachelier 2006] dans laquelle la po-

larisation de la lumière diffusée est analysée à l’aide d’un polariseur tournant (voir

figure 5.1).

5.1.1 Couplage optique

Le couplage optique est une partie très importante et délicate. En effet, il faut pouvoir

amener un maximum de puissance laser sur la pointe avec une extension spatiale la

plus petite possible. Le faisceau Gaussien doit être bien défini, c’est à dire qu’il doit

avoir une largeur spectrale de l’ordre du nm et être dans son mode fondamental.

Il faut en plus contrôler la polarisation et avoir une collection confocale adéquate.

Le montage mis en place est présenté sur la figure 5.2 où l’on peut voir le trajet

optique d’illumination et de collection dans le cas de l’étude sur l’influence de la

dépolarisation des pointes en TERS qui sera abordée au paragraphe 5.5.

La source laser utilisée est un laser rouge He/Ne à 633 nm et il est mécanique-

ment haché par un chopper. Après un agrandissement du diamètre du faisceau pour

2Cette société s’appelle désormais PSIA
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Fig. 5.1 – Photographie (à gauche) et schéma (à droite) du montage expérimental (illumination et détection en

lumière polarisée). Insert : image MEB d’une pointe.

une meilleure injection, une fibre monomode à 633 nm de 4,3 µm de diamètre de

coeur, à maintien de polarisation, amène le signal laser au système optique.

A l’entrée de la partie optique, sur l’axe d’illumination (axe 1) le faisceau est col-

limaté par un objectif (Oc) de microscope Melles Griot (16X, ON :0,32), puis passe

par un filtre interférentiel (Fi) à 633 nm afin de garder une illumination laser par-

faitement monochromatique en supprimant par exemple le Raman de la fibre. Le

signal laser traverse ensuite une lame demi-onde (λ/2) et un polariseur (Pol) qui

permettent avec le contrôleur de polarisation de fibre qui compense la biréfringence

de la fibre, d’avoir une polarisation linéaire et de choisir l’orientation de la polarisa-

tion du faisceau excitateur (voir figure 5.1) : soit linéaire le long de l’axe de la pointe

(polarisation P) ou soit orthogonale à la pointe ( polarisation S) (voir figure 115).

Ensuite, comme on peut le suivre sur la figure 5.2, le faisceau lumineux passe

par une lentille de focale 20 mm (L1) puis traverse une lame semi-transparente (BS1)

40/60. C’est à dire que seuls 40% en intensité du signal sont transmis par la lame

semi-transparente. Le faisceau transmis passe ensuite par une lentille de focale 75

mm (L2) qui, conjuguée à L1, va agrandir le faisceau d’un facteur 3, 75. Ceci afin

de pouvoir éclairer la totalité de la pupille d’entrée de l’objectif de microscope (Op)

placé juste après, assurant ainsi une ouverture numérique maximale et une diffrac-

tion limitée au niveau de Op. Cet objectif Mitutoyo est à longue distance de travail
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Fig. 5.2 – Montage optique utilisé pour coupler le spectromètre Raman et l’AFM. L’axe optique N˚1 est défini

entre l’objectif de collimation et l’objectif de microscope. L’axe optique N˚2 se situe entre la lame séparatrice 40/60

et l’objectif de collection. L’axe optique N˚3 est entre la lame séparatrice 90/10 et la camera CCD.
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avec un grandissement 20x et d’ouverture numérique de 0,42 avec une focale de 10

mm et une lentille de tube de 200 mm. Il focalise le faisceau sur le bout de la pointe

qui est placée à la surface de l’échantillon (voir figure 5.1). Tout le support étant à 45˚

par rapport à l’axe de la pointe, la zone d’illumination est une ellipse avec un petit

axe de 1,8 µm et un grand axe de 2,6 µm. La collection se fait par ce même objectif

(configuration en rétrodiffusion).

Une fois la lumière diffusée collectée par l’objectif, elle est renvoyée par BS1 qui

réfléchit 60% du signal vers l’axe de détection (axe 2). Le faisceau passe ensuite

par une lentille de focale 30 mm (L3) pour arriver sur une deuxième lame semi-

transparente 90/10 (BS2) où 10% du signal va partir vers l’axe d’observation (axe 3).

Dans le cas de l’étude sur la dépolarisation des pointes, les 90% restant sont envoyés

sur un polariseur rotatif placé devant un photomultiplicateur qui permet d’avoir

une détection en polarisation sur 360˚. Dans le cas de l’étude TERS, les 90% restant

traversant la lame passent par un filtre Notch qui supprime la composante due à

la diffusion signal Rayleigh et sont injectés dans une fibre multimode de 50 µm de

diamètre de coeur par le biais d’une lentille de focale 90mm (L4). C’est cette fibre qui

joue le rôle de trou confocal. Le signal est ensuite acheminé soit vers un tube pho-

tomultiplicateur (PMT) pour l’étude quantitative de la dépolarisation (paragraphe

5.3), soit vers le spectromètre Raman Labram pour l’étude TERS (paragraphe 5.5). La

petite partie du signal qui est renvoyée sur l’axe 3 passe par une lentille de focale

150 mm (L5) qui focalise le faisceau sur une caméra CCD (LCL-211H Watec Ame-

rica) reliée à un moniteur permettant la visualisation du spot de focalisation sur la

pointe. Une détection synchrone, accordée au chopper, est utilisée pour augmenter

le rapport signal sur bruit (S/N). L’analyse en polarisation est assurée par un film

Polaroïd monté sur un rotor à vitesse contrôlée ∼ 2000rpm (période T∼ 30ms). La

sortie de la détection synchrone à temps variable (temps d’intégration τ = 1ms ≪ T)

est reliée à un oscilloscope digital pour l’acquisition du signal.

Finalement, avec les différentes lentilles présentes et l’objectif on peut calculer un

grandissement de 22,5 sur la voie de détection et de 37,5 sur la voie d’observation.

On a donc une image du spot d’éclairage sur le trou confocal en forme d’ellipse de

≈ 2, 22µm sur le petit axe et de ≈ 3, 14µm sur le grand axe. La taille du capteur CCD

est de 5,5 mm par 4 mm ce qui donne un champ de vision sur le moniteur de 147

µm par 107 µm.
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Fig. 5.3 – Deux images MEB montrant une pointe AFM Olympus utilisée pour l’étude quantitative sur la dépo-

larisation. Les pointes sont recouvertes de 6 nm de Chrome (couche d’accroche) et de 40 nm d’or par évaporation.

Le rayon de courbure moyen obtenu est d’environ 30 nm.

5.1.2 Les autres éléments

L’AFM

L’AFM est un élément très important puisque c’est celui qui contrôle la pointe et per-

met de l’amener à moins de 10 nm de la surface de l’échantillon. Nous avons utilisé

deux modes différents. D’abord, pour l’étude sur les propriétés de polarisation des

pointes (paragraphe 5.3), nous avons pris un AFM commercial CP-research avec sa

propre tête. Nous avons utilisé le mode tapping3 de l’AFM ; le but étant simplement

d’approcher la pointe très près de la surface sans faire de cartographie. Il est impor-

tant de préciser que l’on a pas pu faire de courbes d’approche-retrait car il y a trop

de dérives au niveau du piézo-électrique. Enfin, pour l’étude sur la dépolarisation et

le TERS (paragraphe 5.5), nous avons remplacé la tête AFM par une tête shear force.

La différence se situe au niveau de la détection des forces permettant l’approche de

la pointe à la surface de l’échantillon mais cela ne change rien au niveau de la perfor-

mance de l’approche de la pointe. Ce mode a été retenu car il nous permet d’utiliser

nos propres pointes (voir chapitre 4). En effet, une fois la pointe fabriquée, elles est

collée sur un diapason à l’aide d’une colle comme de la cyanoacrylate.

Les pointes

Pour notre étude, nous avons utilisé deux types de pointes : les pointes AFM dont

on peut voir deux images MEB à la figure 5.3 et les pointes en or que j’ai fabriquées

au laboratoire et dont l’étude a été abordée au chapitre 4.

Les pointes AFM sont des Olympus AC160TS en silicium recouvertes de 6 nm

de Chrome qui sert de couche d’accroche et de 40 nm d’or par évaporation. Les

3Appelé aussi contact intermittent
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sondes sont des pyramides à base triangulaire de hauteur de 10 µm (voir insert sur

figure 5.1), se terminant par une pointe très fine ∼ 1 µm de long et de rayon de

courbure ∼ 7 nm. Ces pointes ont la particularité d’être placées en bout de levier, ce

qui permet une meilleure visualisation dans notre cas puisque le montage optique

est à 45˚. Après le dépôt des couches de chrome et d’or, le rayon de courbure moyen

obtenu est d’environ 30 nm. L’état de surface de ces pointes est à peu près équivalent

avec très peu de rugosité en faisant une évaporation à vitesse très lente et toujours

dans les mêmes conditions. Ce type de pointe a été utilisé uniquement pour l’étude

quantitative de la dépolarisation des pointes (paragraphe 5.3). En effet, avec une

forme, une taille et un état de surface similaires, on a pu mener plusieurs séries de

mesures de la façon la plus reproductible possible. Les pointes fabriquées par nos

soins, même si elles présentent une forme globalement identique, possèdent toutefois

des extrémités et un état de surface différents les unes des autres. Nos pointes ont

été utilisées pour la partie sur l’étude de la dépolarisation et du TERS (paragraphe

5.5).

Le spectromètre Raman

Pour l’analyse du signal collecté, on utilise un spectromètre Raman Labram. Avec ce

spectromètre, le signal peut être collecté par deux entrées différentes et être analysé

par deux moyens de détection différents. En effet, le Labram est équipé d’une entrée

dite microscope et d’une entrée dite extérieure. Avec la première entrée, il faut s’ar-

ranger pour bloquer la fibre de collection sur un support et focaliser un objectif sur

le coeur de la fibre. Avec la seconde entrée, on peut brancher directement une fibre

optique au spectromètre. La différence est que lorsque l’on utilise l’entrée du micro-

scope, le signal doit passer par les deux filtres Notch incorporés dans le Labram ce

qui diminue le signal. De plus, comme ce spectromètre est utilisé par d’autres per-

sonnes, il faut enlever et remettre la fibre en permanence, ce qui n’est pas pratique et

risque d’endommager la sortie de fibre. Dans les deux cas, le faisceau est amené par

un jeu de miroirs sur un réseau de 600 traits/mm qui disperse la lumière. Enfin, le

signal est analysé par une caméra CCD de 1024x256 pixels qui permet d’enregistrer

directement le spectre, ou par un photomultiplicateur (PMT) refroidi par un système

à effet pelletier de Hamamatsu optimisé pour la détection dans le rouge. Le PMT qui

n’a qu’une cellule de mesure, permet de donner l’intensité du signal pour une bande

de longueurs d’onde définie en réglant la fente d’entrée du PMT. Il faut donc beau-

coup plus de temps pour faire un spectre Raman entier (qui ne sera d’ailleurs pas
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très bien résolu spectralement) mais le PMT est 500 fois plus sensible que la camera

CCD. Le PMT sera donc privilégié pour faire de l’imagerie Raman en champ proche.

Finalement, après détection du signal, le résultat apparaît sous la forme d’un spectre

Raman sur l’écran d’ordinateur via le logiciel de contrôle : Labspec.

5.2 Etudes préliminaires

5.2.1 Théorie

La lumière diffusée par des particules non sphériques est en général partiellement

dépolarisée [van de Hulst 1957], c’est à dire qu’il existe une composante non-nulle

avec une polarisation orthogonale à la direction de polarisation de la lumière inci-

dente. Expérimentalement, il convient de caractériser l’intensité de la composante

croisée de la lumière diffusée I⊥ par le facteur de dépolarisation [Khlebtsov et al.

2006] ∆I = I⊥/I‖ où I‖ représente l’intensité de la composante de la lumière diffu-

sée polarisée parallèlement à la direction de polarisation de la lumière incidente. On

définit la polarisation P quand une des composantes du champ électrique excitateur

est parallèle à l’axe de la pointe (ou à la normale de l’échantillon) et la polarisation

S quand le champ électrique de l’excitation est perpendiculaire à l’axe de la pointe.

On sait que le champ diffusé par la pointe est
−→
E sca = E0(αp

−→r p + αs
−→r s) où

αp (αs) et −→r p (−→r s) sont, respectivement, la polarisabilité effective de la pointe et le

vecteur unitaire le long de la direction parallèle (orthogonal) par rapport à l’axe de

la pointe. Si on prend û la direction de l’axe du polariseur, connu pour faire un angle

θ par rapport à −→r s, le signal mesuré I =
∣

∣

∣

−→u ·
−→
E sca

∣

∣

∣

2
devrait être :

I (θ) ∝



1 − (1 − ∆I⊥)







cos2 θ

sin2 θ









 (5.1)

Cette équation montre que la lumière incidente est polarisée P (I ∝ cos2θ) ou S

(I ∝ sin2θ). Le facteur de dépolarisation peut être calculé à l’aide du rapport ∆I⊥ =

Imin/Imax entre le minimum et le maximum du signal détecté. Par ailleurs, bien que

les lames séparatrices utilisées soient non polarisantes, nous avons mesuré une légère

augmentation de l’efficacité de la transmission (≈ 20%) pour la lumière polarisée

S par rapport celle polarisée P. Pour remédier à cela, un facteur de correction η =

TS/TP = 1.2 doit être pris en compte pour le calcul de la dépolarisation effective issue

du rapport expérimental Imin/Imax. Du fait de la limite du rapport d’extinction du
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Fig. 5.4 – a) Résultats obtenus pour un miroir placé devant l’objectif qui indique la limite de sensibilité en

détection de la dépolarisation de notre système. b) Exemple de résultat obtenu sur une pointe AFM illuminée en

polarisation S indiquant un facteur de dépolarisation autour de 10%.

film Polaroïd (∼ 0, 8), nous montrons qu’il doit être nul à chaque fois que Imin/Imax !

0, 01.

5.2.2 Dépolarisation du système

Avant de commencer les tests sur les pointes AFM, nous avons mesuré la réponse

en polarisation de notre système. Pour effectuer cette mesure, nous avons placé un

miroir devant notre objectif car un miroir ne dépolarise pas la lumière. Ainsi nous

avons pu déterminer la limite de sensibilité de notre système. On peut voir le ré-

sultat obtenu sur la figure 5.4.a où l’intensité normalisée de la lumière diffusée est

représentée en fonction de l’angle de l’analyseur.

Comme on peut le voir sur la figure 5.4.a, on trouve une puissance lumineuse

inférieure à 1% quand l’analyseur à une polarisation à 90˚ de celle de l’excitation. On

trouve donc un facteur de dépolarisation ∆I < 1%. Cette valeur représente la valeur

inférieure limite qui peut être détectée par notre système en terme de dépolarisa-

tion. En comparaison, nous avons mis un exemple de résultat que l’on peut obtenir

sur une pointe AFM (voir paragraphe 5.1.2) avec une excitation polarisée S sur la

figure 5.4.b. Dans ce cas, avec une polarisation croisée en détection par rapport à

l’excitation, on détecte environ 10% en intensité de la lumière excitatrice. Il y a donc

dépolarisation au niveau de la pointe avec un facteur de dépolarisation autour de

10%.

Par ailleurs, pour faciliter la lecture des résultats, on a représenté nos résultats

sur des graphiques polaires avec une échelle logarithmique pour l’intensité. Les gra-

phique polaires sont plus adaptés dans le cadre de notre étude. Sur le graphique
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Fig. 5.5 – Graphiques polaires avec une échelle logarithmique pour l’intensité. Position relative de la pointe par

rapport à l’angle de détection du graphique polaire, en semi-transparence à gauche et en noire à droite. Le rond

noir représente une onde détectée à 30˚ par rapport au maximum avec une intensité normalisé de 0,2 par rapport

au maximum.

polaire, figure 5.5, j’ai représenté, en semi-transparence à gauche et en noire à droite,

la position relative de la pointe par rapport à l’angle de détection du graphique po-

laire. Comme on peut le voir, une onde incidente polarisée S ou P est respectivement

perpendiculaire et parallèle à l’axe de la pointe. En exemple, le point noir indique

que l’on détecte une onde polarisée à 30˚ par rapport à une polarisation S, avec une

intensité ∆I = 0, 2 normalisée par rapport au maximum détecté à 0 ou 90˚ suivant si

la polarisation de l’onde incidente est polarisée S ou P respectivement.

Sur la figure 5.6, j’ai représenté les mêmes données que celles des graphiques5.4 a

et b avec les courbes polaires du miroir (ronds noirs) et de la pointe (cercles rouges).

Avec un graphique polaire, on peut voir immédiatement s’il y a dépolarisation ou

non. En effet, quand le symbole ∞ est fermé alors il n’y a pas de dépolarisation.

C’est ce que l’on constate dans le cas du miroir. Alors que si le symbole ∞ est ouvert

comme dans le cas de la pointe, il y a dépolarisation. De plus, la lecture du facteur de

dépolarisation est directe puisque le taux de dépolarisation est indiqué directement

par les valeurs minimales de la courbe comme indiqué par les cercles verts sur la

figure 5.6. Dans le cas de la pointe, on retrouve bien un facteur de dépolarisation

aux environs des 10%. Dans la suite de cette étude, les résultats sur la dépolarisation

seront donc donnés sous la forme de graphiques polaires.
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Fig. 5.6 – Représentation des résultats obtenus pour le miroir (ronds noirs) et pour une pointe AFM (cercles

rouges) illuminée en polarisation S. Les cercles verts indiquent les valeurs d’intensité minimales obtenues pour

la pointe donnant directement le facteur de dépolarisation.

5.2.3 Dépolarisation de la sonde locale

Afin de compléter nos études préliminaires, nous avons mesuré le facteur de dépola-

risation sur différentes parties des pointes AFM (voir paragraphe 5.1.2). Les résultats

obtenus pour une excitation polarisée S sont représentés sur la figure 5.7. Comme

on peut le voir sur cette figure, nous avons testé 3 parties différentes sur les pointes

AFM : le levier, le corps de la pointe et l’extrémité de la pointe. Pour chacune de ces

parties, on peut voir une image optique obtenue à partir de notre système optique

(voir paragraphe 5.1.1) où le point rouge représente le spot du laser focalisé et la

flèche rouge indique la direction du champ électrique excitateur.

La première partie testée est le levier qui ne présente pas de dépolarisation car

comme on peut le voir sur le graphique polaire de la figure 5.7, le symbole ∞ est

fermé. Plus précisément on se trouve dans la limite de sensibilité de notre système.

La deuxième partie testée est le corps de la pointe qui présente une légère dépolari-

sation avec ∆I = 2 − 3%. Il est probable que cette légère dépolarisation soit causée

par la rugosité de surface suite au recouvrement de la couche d’or par évaporation.

Enfin, l’extrémité de la pointe présente un facteur de dépolarisation beaucoup plus

important que celui trouvé pour les autres parties. En effet, sur le graphique polaire

associé à la figure 5.7, le symbole ∞ est ouvert. On retrouve un facteur de dépolarisa-

tion ≈ 10% pour l’extrémité de la pointe éclairée avec une onde incidente polarisée S.
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Fig. 5.7 – Images optiques et graphiques polaires associés pour le levier, le corps de pointe et son extrémité. Sur

les images optiques, le point rouge représente le spot du laser focalisé et la flèche rouge indique la direction du

champ électrique. Le facteur de dépolarisation est clairement plus important au niveau de l’extrémité de la pointe.

Cette étude permet de mettre en évidence l’influence particulière de la géométrie de

diffusion sur la dépolarisation. Cette dépolarisation dépend toutefois de plusieurs

paramètres comme cela est montré dans le prochain paragraphe.

Finalement, même si le dépôt d’or peut provoquer une légère dépolarisation en

augmentant la rugosité de surface, le facteur de dépolarisation est clairement plus

marqué en bout de pointe. Par ailleurs, nous avons observé qu’en déplaçant le spot

autour de l’extrémité de la pointe, le maximum du signal diffusé ne correspond pas

nécessairement à la dépolarisation maximale. Ceci exclut donc la présence d’artefacts

instrumentaux comme une dépolarisation due à l’optique, qui dans ce cas dépendrait

uniquement de l’amplitude du signal.

5.3 Evaluation quantitative du facteur de dépolarisation

5.3.1 Influence de la polarisation incidente

Nous avons mesuré les propriétés de dépolarisation des pointes commerciales AFM

Olympus AC160TS recouvertes d’une couche d’or (voir paragraphe 5.1.2). Nous avons

observé une forte lumière diffusée par la pointe, mais uniquement quand le spot

était focalisé sur le bout de la pointe, quelque soit la polarisation incidente, P ou

S, comme on peut le voir sur les figures 5.8 a et b respectivement. La figure 5.8.c
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Fig. 5.8 – Images optiques de la diffusion lumineuse provenant d’une pointe recouverte d’or quand la lumière

est focalisée à l’extrémité de la pointe pour une polarisation incidente (a) P et (b) S. (c) Graphique polaire de

l’intensité de la lumière diffusée en fonction de l’angle θ pour une excitation polarisée P (cercles bleus) et S (carrés

oranges).

montre sous la forme d’un diagramme polaire l’intensité de la diffusion en bout de

pointe en fonction de l’angle de polarisation de l’analyseur pour une polarisation

incidente P (ronds bleus) ou S (carrés oranges). Les intensités sont représentées en

échelle logarithmique pour mettre en évidence les valeurs de Imin.

Les différents maxima ont été normalisés afin d’avoir une comparaison directe

entre les différentes mesures. La normalisation nous a permis de calculer le facteur

de dépolarisation à partir des valeurs Imin de la figure 5.8, nommé ∆⊥,S = IP
IS

= η · Imin

et ∆⊥,P = IS
IP

= (η · Imin)
−1 pour les polarisations incidentes S et P respectivement,

où le facteur η représente la fonction de transfert du système optique en polarisation

(voir paragraphe 5.2.1). Dépendant des conditions de focalisation et de la pointe étu-

diée, nous avons effectué plusieurs mesures qui nous ont donné des facteurs moyens

de dépolarisation ∆⊥,P = (5 ± 2)% et ∆⊥,S = (14 ± 2)%. Finalement, nous avons une

dépolarisation induite par la pointe qui est proportionnellement plus importante

avec une excitation polarisée S qu’avec une excitation polarisée P. Une première ex-

plication à cela peut être la cassure de symétrie du système global (pointe-champ

électrique incident) qui perd en symétrie en passant d’une polarisation incidente P
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Fig. 5.9 – (a) Graphique polaire de l’intensité de la lumière diffusée en fonction de l’angle d’analyse pour une

pointe fine en silicium illuminée en polarisation S (cercles bleus) comparé à la diffusion d’une pointe recouverte

d’or (b, image MEB) présentant un défaut à son extrémité (losanges rouges pour une polarisation incidente S et

ligne noire pour une polarisation incidente P).

à S ; ce qui a pour conséquence une diffraction du champ électromagnétique inci-

dent par la pointe plus importante. Au moment où ce manuscrit est écrit et à la

lumière de ces premiers résultats, il paraît difficile d’être formel sur l’origine de cette

particularité.

5.3.2 Influence du matériau et de la géométrie de la pointe

L’influence de la forme plus que celle du matériau sur la dépolarisation est mise en

évidence par le fait que les pointes Olympus AC160TS non recouvertes d’or donnent

une dépolarisation quasi similaire à celles recouvertes d’or avec ∆⊥,P = (6± 1.5)% et

∆⊥,S = (8.5± 1)% (voir figure 5.9.a-cercles bleus). Pourtant la pointe en silicium non

recouverte d’or à un rayon de courbure de l’ordre de 7 nm (information du construc-

teur), donc beaucoup plus petit qu’avec le dépôt d’or (40 nm). On aurait pu alors

avoir une dépolarisation plus importante puisqu’elle est favorisée par des structures

de petites tailles. On peut donc en conclure que la dépolarisation est légèrement

moins efficace avec le silicium qu’avec l’or.

La rugosité métallique en bout de pointe et donc la géométrie de l’extrémité

de la pointe, influence également fortement la polarisation de la lumière diffusée.

C’est ce que l’on a pu constater en mesurant la dépolarisation sur la pointe dont on

peut voir l’image MEB à la figure 5.9.b. Cette pointe présente un défaut de largeur
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≈ 250nm aligné orthogonalement par rapport à son axe. Avec cette pointe, le facteur

de dépolarisation atteint les 30% pour une polarisation incidente P (figure 5.9.a,

ligne noir) et pratiquement autant pour une polarisation S (figure 5.9.a, losanges

rouges). On pourra noter que la nanoparticule attachée en bout de pointe utilisée

par Poborchii et al. [Poborchii et al. 2005] est un cas identique.

Finalement, une légère variation de la forme de l’extrémité de la pointe entraîne

une importante variation du taux de dépolarisation de la pointe ; la géométrie de la

pointe à son extrémité est donc un facteur très important dans cette étude. C’est une

des raisons qui fait que l’on ne pouvait pas utiliser les pointes produites par électro-

chimie présentées au chapitre 4 pour cette étude quantitative de la dépolarisation.

Nous avons effectué quelques mesures sur nos pointes et avons obtenu des facteurs

de dépolarisation allant de 10 à 90%. L’état de surface et le paramètre de forme en

extrémité de pointe sont donc à prendre en considération quand on désire effectuer

une étude en polarisation.

5.4 Diffusion Raman polarisée sur le Silicium cristallin

5.4.1 La diffusion Raman polarisée

Dans ce paragraphe, je me place dans une configuration où la pointe est très loin

de la surface et n’a aucune influence dans le système considéré. L’objectif est d’ana-

lyser la réponse Raman du silicium cristallin (001)4 en fonction de la polarisation

du champ excitateur. Le silicium cristallin a une structure cristalline diamant avec

deux réseaux décalés de type cubique faces centrées, comme on peut le voir sur la

figure 5.10. Les atomes de silicium sont liés de façon tétraédrique par des liaisons

covalentes.

L’intensité et la polarisation des 3 modes Raman dégénérés du silicium à 520,5

cm−1 (LOz, TOx et TOy) peuvent être calculées à partir de la formule 5.2 :

IRaman =

∣

∣

∣

∣

∣

∑
j=x,y,z

êT
det · Rj · êinc

∣

∣

∣

∣

∣

2

= f (θ) (5.2)

où êinc est la polarisation du champ incident, êdet, la polarisation du champ dé-

tecté et Rj, le tenseur Raman du jeme mode vibrationnel dans l’espace de référence

considéré [Ossikovski et al. 2007, Loudon 2001, Anastassakis et Raptis 1985]. θ est

4 noté Si-c(001)
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Fig. 5.10 – Structure cristallographique en diamant du silicium cristallin. Les atomes de Si sont disposés de

façon tétraédrique.

Fig. 5.11 – (a) Schéma de l’expérience de diffusion Raman polarisée. Le champ incident se propage à 45˚ par

rapport à la normale à la surface. L’excitation est polarisée soit P, soit S. La direction de polarisation S est

parallèle à l’axe cristallographique [100] du silicium cristallin(001). (b) Tenseurs de polarisation Raman des 3

modes dégénérés du silicium cristallin à 520 cm−1 calculés dans le système de référence indiqué en (a) à partir de

l’équation 5.2.

l’angle formé entre les directions de polarisation du champ incident et du champ

détecté. Pour le Silicium cristallin (001), dans le système de référence défini par les

directions cristallographiques [100], [010] et [001] (voir la figure 5.11.a), la forme des

tenseurs de polarisation Raman est indiquée sur la figure 5.11.b.

La forme de ces tenseurs dépend donc de l’espace de référence dans lequel ils

sont calculés. Ils définissent les règles de sélection de l’état de polarisation de la

diffusion Raman.

5.4.2 Excitation polarisée S

A partir des tenseurs de polarisation Raman, on peut calculer l’évolution de l’inten-

sité Raman du Silicium cristallin pour le mode Raman situé à 520 cm−1 en fonction



122 Chapitre 5. Diffusion Raman en champ proche : Dépolarisation et exaltation

Fig. 5.12 – (a) Tracé théorique de l’intensité Raman en fonction de l’angle de polarisation de l’analyseur θ pour

une excitation polarisée S. (b) Spectres Raman expérimentaux de la diffusion Raman polarisée en détection P

(spectre bleu) et S (spectre rouge). L’émission Raman à 520 cm−1 est totalement polarisée P.

de l’angle de polarisation de l’analyseur. Pour une excitation polarisée S, on trouve

IRaman = sin2(θ), comme cela est tracé sur la figure 5.12.a. Si l’on excite l’échantillon

avec une polarisation S et que l’on détecte avec une polarisation P alors le pic à 520

cm−1 n’apparaît pas ( figure 5.12.b). En effet, dans cette configuration et pour une

excitation polarisée S , la diffusion Raman rétro-diffusée est totalement polarisée

P.

Ceci a été vérifié expérimentalement comme on peut le voir sur la figure 5.12.b

qui représente l’émission Raman détectée avec une polarisation S (spectre rouge)

et avec une polarisation P (spectre bleu). Quand on tourne la polarisation de la

détection de S à P, le pic Raman du silicium à 520 cm−1 apparaît.

5.4.3 Excitation polarisée P

Pour une excitation polarisée P, la résolution de l’équation 5.2 donne une évolution

de l’intensité Raman en fonction de l’angle de polarisation de l’analyseur telle que

IRaman = a + b cos(2θ) tracée sur la figure 5.13.a. On peut voir que le maximum de

l’intensité de la diffusion Raman est attendu pour une détection polarisée S et que

le minimum d’intensité de l’émission est obtenu pour une détection polarisée P. Il

est important de remarquer que ce minimum n’est pas nul. En effet, si on illumine

un échantillon de silicium dans la configuration indiquée à la figure 5.11 avec un

faisceau polarisé P, la diffusion Raman à 520 cm−1 est partiellement polarisée P et

partiellement polarisée S.
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Fig. 5.13 – (a) Graphique théorique de l’intensité Raman en fonction de l’angle de polarisation de l’analyseur

θ pour une excitation polarisée P. (b) Spectres Raman expérimentaux de la diffusion Raman en polarisation de

détection P (spectre bleu) et S (spectre rouge). L’émission Raman à 520 cm−1 est partiellement polarisée P et

partiellement polarisée S. L’intensité du pic Raman à 520 cm−1 est 5 fois plus importante en détection polarisée

S que P.

Le rapport théorique IRaman|S>

IRaman|P>
≈ 5 a été vérifié expérimentalement comme on

peut le voir sur la figure 5.13.b où sont présentés les spectres Raman du silicium

obtenus avec une excitation polarisée P et une détection polarisée P (spectre bleu) et

S (spectre rouge). Le pic Raman à 520 cm−1 détecté en polarisation S est environ 5

fois plus intense que celui obtenu avec une polarisation de détection P.

5.5 Dépolarisation et TERS sur le Silicium cristallin

Après avoir vu les propriétés de dépolarisation des pointes métalliques dans le pa-

ragraphe 5.3 et la réponse de la diffusion Raman en polarisation au paragraphe 5.4,

nous allons maintenant répondre à la question : que se passe t-il quand on approche

la pointe métallique de la surface du silicium ? Ou, en d’autres termes, quelles sont

les conséquences de la dépolarisation induite par les pointes métalliques a-SNOM

sur les expériences TERS ? Dans cette section les pointes utilisées sont celles fabri-

quées au laboratoire (voir le chapitre 4).

5.5.1 Principe

Nous sommes donc dans la configuration décrite à la figure 5.14 notée configuration

SS. On illumine la pointe qui est approchée à la surface du silicium cristallin avec
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Fig. 5.14 – Schéma de l’expérience TERS avec une excitation polarisée S et une détection polarisée S. C’est la

configuration notée SS.

un faisceau polarisé S et on détecte la diffusion Raman polarisée S. On notera que le

champ électrique excitateur est parallèle à l’axe cristallographique [100] du silicium.

Dans cette configuration SS, sans la pointe, il n’y a pas de diffusion Raman à 520

cm−1 comme explicité au paragraphe 5.4.2. Maintenant, si on approche la pointe de

la surface du silicium, l’état en polarisation en diffusion Raman est modifié comme

indiqué sur la figure 5.15. On focalise donc le faisceau laser avec une polarisation S

sur l’extrémité de la pointe, laquelle dépolarise la lumière (voir la figure 5.8).

Le signal diffusé en bout de pointe a dès lors deux directions de polarisations S et

P (voir figure 5.15), comme cela a été vu au paragraphe 5.3. Le silicium cristallin est

donc excité par ces deux états de polarisation, ce qui implique une diffusion Raman

différente de celle obtenue sans la pointe. Comme indiqué au paragraphe 5.4, une ex-

citation polarisée S induit seulement une diffusion Raman polarisée P tandis qu’une

excitation polarisée P induit une diffusion Raman polarisée à la fois P et S (voir fi-

gure 5.15). Ainsi, quand la pointe est proche de la surface, on observe un Raman

diffusé différent de celui observé sans la pointe. Finalement, avec une détection en

polarisation S, le signal Raman détecté est uniquement dû à la dépolarisation induite

par la pointe. En fait, en dépolarisant, la pointe change les conditions d’illumination

et autorise ainsi la diffusion du mode Raman à 520 cm−1.
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Fig. 5.15 – Schéma du processus de diffusion Raman quand la pointe est à la surface du silicium avec une

illumination polarisée S. En configuration SS, la diffusion Raman détectée est uniquement due à la dépolarisation

induite par la pointe.

5.5.2 Effet de dépolarisation et effet de pointe

Configuration SS

Sur la figure 5.16, on peut voir les deux spectres Raman du silicium obtenus en

configuration SS avec la pointe loin de la surface (spectre rouge) et la pointe proche

de la surface (spectre bleu). Quand la pointe est rétractée, la diffusion Raman à

520 cm−1 est quasiment nulle et lorsque l’on approche la pointe, le mode Raman à

520 cm−1 apparaît avec une augmentation d’amplitude par un facteur 9, c’est à dire

quasiment un ordre de grandeur (voir la figure 5.16).

Cette exaltation du pic Raman ne peut pas être interprétée comme de la diffu-

sion Raman exaltée par effet de pointe et ceci pour deux raisons. D’une part, pour

une polarisation orthogonale à l’axe de la pointe, on ne s’attend pas à une exalta-

tion significative du champ électrique. Et surtout, d’autre part, parce que les bandes

Raman à 2-phonons à 300 cm−1 et 980 cm−1 ne sont pas exaltées comme on aurait

pu s’y attendre s’il s’agissait d’une exaltation locale du champ excitateur. L’exalta-

tion sélective de l’émission à 520 cm−1 peut être expliquée en prenant en compte la

dépolarisation induite par la pointe.

La figure 5.17 présente un autre exemple de résultats obtenus dans la même

configuration SS que précédemment. Quand la pointe est rétractée (spectre rouge),

l’intensité du pic Raman à 520 cm−1 est presque nulle mais lorsque la pointe s’ap-

proche de la surface (spectre bleu), l’intensité du pic est multipliée par 20. Par contre,

les bandes Raman à 2-phonons à 300 cm−1 et 980 cm−1 sont aussi exaltées mais d’un
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Fig. 5.16 – Spectres Raman en configuration excitation/détection SS, avec la pointe à la surface du silicium

(spectre rouge) et avec la pointe loin de la surface (spectre bleu). L’augmentation en intensité du pic à 520 cm−1

est uniquement due à la dépolarisation induite par la pointe. La direction de polarisation S est parallèle à l’axe

cristallographique [100] du silicium cristallin (001).

facteur différent (3) de celui trouvé pour le pic à 520 cm−1 (voir figure 5.17). Peut on

dire dans ce cas qu’il s’agit uniquement d’une exaltation du champ électromagné-

tique par effet de pointe ? Non, car si cela avait été réellement le cas alors l’exaltation

aurait été la même pour le pic à 520 cm−1 et pour les bandes à 300 cm−1 et 980 cm−1.

Une explication possible est qu’il y a deux origines à l’augmentation de l’intensité

Raman quand la pointe est proche de la surface de l’échantillon : la dépolarisation

induite par la pointe et une exaltation du champ électromagnétique due à un effet

de pointe (voir chapitre 1). On peut supposer que tous les modes Raman bénéficient

d’une exaltation du champ électromagnétique du même ordre de grandeur par effet

de pointe mais qu’en plus, le mode Raman à 520 cm−1 bénéficie d’un effet de dépo-

larisation. Malheureusement, les tests effectués au cours de ma thèse ne permettent

pas d’être catégorique sur la présence ou non de l’exaltation de champ puisque ni

cartographie avec une résolution sub-longueur d’onde, ni courbe d’approche-retrait

n’ont été effectuées.

Si l’on considère un volume d’excitation champ lointain VCL et un volume d’ex-

citation champ proche VCP , on peut alors calculer l’exaltation du champ électroma-
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Fig. 5.17 – Spectres Raman obtenus en configuration excitation/détection SS, avec la pointe proche de la surface

du silicium (spectre bleu) et avec la pointe loin de la surface (spectre rouge). L’augmentation en intensité du pic à

520 cm−1 n’est pas la même que celle des modes Raman du 2nd ordre à 300 et 980 cm−1. Cette augmentation a

une double origine : dépolarisation induite par la pointe et exaltation du champ électromagnétique due à un effet

de pointe. La direction de polarisation S est parallèle à l’axe cristallographique [100] du silicium cristallin (001).

gnétique (γ) avec la formule 5.3 :

γ =

(

Ipointe

Isanspointe
− 1

)

·
VCL

VCP
(5.3)

Quels que soient les volumes VCL et VCP considérés et d’après l’équation 5.3

on obtient un ordre de grandeur de différence pour le facteur d’exaltation suivant

si l’on prend 3 ou 20 comme facteur d’augmentation de l’intensité Raman. Il est

donc important de prendre en compte les effets de dépolarisation dans le calcul de

l’exaltation de champ et de considérer la dépolarisation dans toutes les expériences

TERS effectuées sur des matériaux cristallins.

Configuration PS et PP

Nous avons testé d’autres configurations en excitation/détection : PS et PP. Les ré-

sultats obtenus pour la configuration PS sont illustrés sur la figure 5.18.a. On peut

voir que l’intensité Raman augmente de 35% quand la pointe est à la surface de

l’échantillon (spectre gris) par rapport à l’intensité champ lointain (spectre noir).

Cette augmentation peut être expliquée par une exaltation Raman. En effet, la dé-

polarisation n’a pas d’effet sur l’augmentation de la diffusion polarisée S puisque
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Fig. 5.18 – Spectres Raman obtenus en configuration excitation/détection PS (a) et PP (b), avec la pointe proche

de la surface du silicium (spectre gris) et avec la pointe éloignée de la surface (spectre noir).

toute l’excitation polarisée S due à la dépolarisation de la pointe ne produira aucune

diffusion Raman polarisée S.

Dans la configuration PP, présentée à la figure 5.18.b, on observe une augmenta-

tion de l’intensité du mode Raman à 520 cm−1 d’environ 45% quand la pointe est à la

surface de l’échantillon (spectre gris) par rapport au signal champ lointain (spectre

noir). Dans ce cas, le résultat obtenu est conforme à celui attendu pour un effet de

dépolarisation de la pointe.

Contraste

Finalement, le meilleur contraste pour le pic de diffusion Raman à 520 cm−1 du si-

licium a été obtenu dans la configuration SS. Cette configuration expérimentale est

donc la plus favorable, puisque le signal champ lointain (quand la pointe est éloignée

de la surface) est minimum, ce qui permet de maximiser le rapport Ipointe/Isanspointe

quand on approche la pointe de la surface. Avec des pointes en or et une excitation

laser à 633 nm, on trouve des contrastes typiquement entre 3 et 10, semblables à

ce qui a été observé dans la littérature [Ossikovski et al. 2007, Lee et al. 2007]. De

plus, nous avons remarqué que le contraste est lié à divers paramètres expérimen-

taux. Premièrement, l’axe cristallographique [100] de l’échantillon doit être parallèle

au champ électrique incident polarisé S avec une précision angulaire inférieure à 5˚.

Ceci garantit une bonne suppression du pic Raman à 520 cm−1, c’est à dire à des

valeurs inférieures à celles de l’intensité des bandes à 2-phonons quand la pointe

est rétractée. Deuxièmement, un positionnement précis du spot d’illumination sur

l’extrémité de la pointe est absolument nécessaire, afin de maximiser la diffusion de
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la pointe, et par conséquent de maximiser la quantité de lumière dépolarisée par la

pointe qui va exciter l’échantillon. Enfin, la forme effective de la pointe joue un rôle

crucial puisque, comme nous l’avons montré, la géométrie de la pointe influence de

manière importante le taux de lumière dépolarisée. Ceci peut expliquer par exemple

les différents contrastes observés par Lee et al. [2007] en illuminant une pointe pyra-

midale soit de face, soit de côté.
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Conclusion du chapitre

Pour conclure, nous avons mesuré le taux de dépolarisation pour les pointes en or

entre 5 à 15%, taux dépendant de l’état de polarisation à l’excitation. Ce pourcentage

peut atteindre les 30% en présence d’une forte rugosité de surface à l’extrémité de la

pointe. En effet, il a été montré que le facteur de forme est un paramètre très impor-

tant pour évaluer le taux de dépolarisation induit par la pointe. Nous avons aussi

montré que l’effet de dépolarisation influence les résultats des expériences TERS po-

larisées modifiant l’état de polarisation à l’excitation et par conséquent peut faire

apparaître des pics correspondant normalement à des modes Raman inactifs. La

dépolarisation doit être prise en compte dans l’interprétation des spectres TERS de

matériaux cristallins et ordonnés, et de manière plus générale dans les résultats d’ex-

périences a-SNOM. Notamment il est important de considérer les effets de dépola-

risation lors du calcul du facteur d’exaltation car la dépolarisation peut contribuer à

augmenter le signal détecté comme cela a été montré dans la dernière partie de ce

chapitre.

Finalement, avec ces premiers résultats, nous pensons que le formalisme de Muel-

ler est plus approprié que le formalisme de Jones pour décrire correctement le mo-

dèle des propriétés de diffusion des pointes. En effet, les paramètres de Stokes qui

définissent la matrice de Mueller peuvent décrire toutes les polarisations possibles et

on pourrait ainsi répondre à une question qui est, au moment de l’écriture de ce

manuscrit, toujours en suspend : Est-ce que c’est un effet de dépolarisation totale

ou un effet de polarisation croisée ? Répondre à cette question permettra de nous

renseigner sur l’origine exacte de ce phénomène. J’ai présenté dans ce chapitre les

premiers résultats que j’ai obtenus avec Pietro Gucciardi durant ma thèse, ils ont

donné lieu à deux publications : [Gucciardi et al. 2007] et [Gucciardi et al. 2008].

Actuellement, P.G. Gucciardi continue les recherches sur l’effet de dépolarisation

à l’université de Toulon en collaboration avec J.C. Valmalette. Les premiers résultats

indiquent une dépendance en puissance de l’excitation et que cet effet de dépolari-

sation a une faible composante champ proche et une importante composante champ

lointain.
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perspectives

L’objectif de cette thèse était de deux ordres : premièrement, étudier le méca-

nisme d’exaltation électromagnétique mis en jeu dans le processus SERS au niveau

de réseaux lithographiés et deuxièmement étudier les propriétés de polarisation des

pointes métalliques utilisées en a-SNOM ou en TERS .

Ainsi, dans le chapitre 3, j’ai présenté les résultats de l’étude que j’ai menée du-

rant ma thèse sur l’exaltation électromagnétique en SERS. Je me suis notamment

intéressé à l’influence des plasmons de surface localisés sur l’efficacité SERS. J’ai étu-

dié la diffusion Raman exaltée de surface (ou SERS) de réseaux de nanofils d’or de

forme et de taille contrôlées, produits par lithographie électronique. Chaque réseau

a été caractérisé par leur réponse plasmon et leur gain SERS. Cela m’a permis de

confirmer et de généraliser certains résultats déjà obtenus. En effet, à partir d’une

étude en longueur d’onde d’excitation et pour des tailles de nanofils plus impor-

tantes (jusqu’à 1,3µm en longueur et 300 nm en largeur) que dans les précédentes

études, j’ai ainsi observé les plasmons de surface d’ordres supérieurs jusqu’à l’ordre

7. J’ai pu alors relier l’exaltation en SERS à la position de la résonance plasmon et

déterminer l’efficacité des ordres supérieurs sur le SERS. J’ai également mis en évi-

dence que le maximum d’exaltation est obtenu pour une résonance plasmon située

entre les longueurs d’onde d’excitation et de diffusion Raman. Et ceci est valable

pour différentes longueurs d’onde d’excitation et pour tous les ordres supérieurs

jusqu’à l’ordre 9. Les résultats montrent que la forme et la taille de la particule

sont des paramètres cruciaux pour déterminer l’efficacité SERS d’une nanoparticule.

L’exaltation du signal Raman et son optimisation sont donc fortement dépendantes

des paramètres de la nanoparticule puisqu’il est clair qu’il existe un lien étroit entre

l’exaltation en SERS et les plasmons de surface.

Une autre technique pour exalter la diffusion Raman est le TERS. Mais les dif-

férents processus physiques qui sont à l’origine de cette exaltation à l’extrémité des

131
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pointes sont encore mal compris. Dans ce type d’expérience, le rôle joué par la sonde

locale est primordial. En effet, on ne peut toujours pas dire précisemment pourquoi

une pointe produira une bonne exaltation de la diffusion Raman ou non. De plus,

pour chaque pointe différente, on aura une réponse TERS différente puisque le si-

gnal détecté est toujours multiplié par une fonction de transfert de la pointe. Dans

ce contexte, il apparaît important d’avoir des pointes métalliques qui présentent les

mêmes caractéristiques. C’est dans cette optique, qu’avec la participation de Pietro

G. Gucciardi, nous avons mis au point une méthode de fabrication de pointes mé-

talliques que j’ai présentée au chapitre 4. Cette technique permet d’obtenir une très

bonne reproductibilité dans la production des pointes avec un rayon de courbure in-

férieur à 80 nm pour 80% d’entre-elles dont 25% avec un rayon de courbure inférieur

à 30 nm. J’ai effectué des tests SERS sur ces pointes qui ont permis de mettre en

évidence que peu de pointes présentent une exaltation du champ électromagnétique

à leur extrémité qu’elle que soit le rayon de courbure.

Enfin, l’objectif principal de cette thèse était de faire de la spectroscopie Raman en

champ proche. Comme je l’ai précisé, la voie choisie pour détecter un signal champ

proche n’a pas été l’exaltation par effet de pointe mais l’utilisation de la dépolari-

sation induite par la pointe. Dans ce but, en collaboration avec Pietro G. Gucciardi,

j’ai mis en place un montage a-SNOM en réflexion pour l’étude sur la dépolarisation

induite par les pointes. La polarisation est une propriété importante de la lumière

quand on désire faire l’étude de cristaux en spectroscopie Raman. La dépolarisa-

tion peut donc avoir des effets relativement importants et fausser l’étude du maté-

riau. Dans ce contexte, une compréhension détaillée des propriétés de diffusion des

sondes utilisées pour exciter les échantillons est très importante. Au chapitre 5, j’ai

donc présenté une étude quantitative des propriétés de dépolarisation des pointes

métalliques utilisées en a-SNOM et en TERS. Nos résultats montrent des facteurs de

dépolarisation entre 5 et 30% qui varient en fonction de la polarisation de la lumière

incidente, de la forme, de la taille et du matériau de la pointe. Les conséquences im-

portantes de ce phénomène de dépolarisation ont été misent en évidence dans des

expériences TERS sur du Silicium cristallin. On montre, que si l’on se place dans une

configuration particulière, la dépolarisation induite par la proximité de la pointe à

la surface du Silicium peut être exploitée pour exalter la contribution champ proche

sur celle du champ lointain. La dépolarisation doit donc être prise en compte pour

une estimation correcte du facteur d’exaltation en TERS.
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Finalement, afin de continuer l’étude du processus SERS, il serait intéressant de

bien séparer les différents effets d’exaltation du champ électromagnétique comme

par exemple mettre en évidence et quantifier l’effet paratonnerre. De plus, il fau-

drait affiner les résultats sur l’influence du plasmon de surface sur l’effet SERS, afin

d’évaluer dans quelles mesures la reradiation est prédominante dans le processus

SERS.

En ce qui concerne la fabrication de pointes, j’ai déjà établi une liste de paramètres

pour améliorer la reproductibilité. Par contre, effectuer une étude statistique plus

complète sur la relation entre exaltation SERS des pointes et efficacité TERS donnerait

des informations complémentaires pour l’étude sur les processus d’exaltation en

bout de pointe et permettrait une sélection plus fine des pointes efficace en TERS.

Pour finir, l’étude sur la dépolarisation induite par les pointes métalliques doit

être complétée pour répondre à certaines interrogations comme l’origine exacte du

phénomène : champ proche ou champ lointain et établir s’il s’agit d’un effet de de

polarisation croisée ou de dépolarisation.
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A.1 Lithographie électronique

Dans cette annexe, nous allons présenter la technique de fabrication que nous avons

utilisé pour élaborer nos échantillons de nanoparticules métalliques. La lithographie

électronique est un procédé permettant de créer des motifs dans une résine poly-

mère grâce à l’interaction entre la résine et un faisceau d’électrons. L’instrument que

nous avons utilisé est un Microscope Electronique à Balayage (MEB). Lorsque le sub-

strat utilisé est en verre, la gravure par faisceau d’électrons est composée des étapes

suivantes :

– Etape 1 : fabrication et dépôt de la résine après nettoyage du substrat.

– Etape 2 : dépôt d’une sur-couche d’aluminium.

– Etape 3 : insolation de la résine par faisceau d’électrons.

– Etape 4 : suppression de la couche d’aluminium et développement.

– Etape 5 : dépôt d’une couche de chrome et d’or.

– Etape 6 : lift-off.

L’ensemble du processus est rappelé schématiquement à la fin de cette annexe

sur la figure A.2.

Détaillons à présent chaque étape du processus.

A.1.1 La fabrication et le dépôt de la résine

Une résine est composée de deux parties :

– Une matrice insensible au rayonnement et assurant les propriétés mécaniques

de la résine.

– Un composé actif sensible au rayonnement. Ce composé peut-être un accé-

lérateur ou un ralentisseur de dissolution de la résine dans un solvant. Par

conséquent, il existe deux types de résine : les résines positives et les résines

négatives. La figure A.1 montre les différences entre ces deux types de résine.

Nous pouvons constater qu’après développement, les zones insolées pour une

résine positive sont dissoutes alors que pour une résine négative, les zones inso-

lées sont polymérisées. Enfin, une résine est caractérisée par sa sensibilité et son

contraste. La sensibilité caractérise l’intensité du rayonnement utilisé conduisant à

des modifications chimiques au niveau de la structure de la résine. L’unité de me-

sure de la sensibilité s’exprime en coulomb/cm2 . Ainsi, plus la sensibilité d’une

résine est importante et plus la durée d’insolation sera courte. Le contraste d’une

résine caractérise la variation de la vitesse de dissolution de la résine dans un déve-



150 A. Annexes

Fig. A.1 – Schéma représentant les différences entre une résine positive et une résine négative après développe-

ment.

loppeur en fonction de l’intensité du faisceau d’électrons utilisé lors de l’insolation.

Plus une résine aura un contraste important et plus des variations infimes de doses

d’insolation seront visibles après développement. Dans notre cas, la résine a été fa-

briquée en diluant du polyméthylmethacrylate (PMMA, aussi appelé Plexiglas) dans

du Methyl-Iso-Butyl Ketone (MIBK) filtré pour diminuer le nombre d’impuretés. La

concentration de la solution obtenue est de 30 g.L’1 et la résine est du type résine

positive.

Après avoir nettoyé un substrat de verre, la résine est étalée à la tournette (spin-

coating en anglais). En utilisant une résine à 30 g.L’1 et les paramètres de centrifu-

gation suivant : 4000 tours/mins, 3000 acc/s et durée de 30 s, l’épaisseur de PMMA

déposée est de 150 nm environ. En utilisant une concentration et des paramètres de

centrifugation différents, l’épaisseur du dépôt peut-être contrôlée. Enfin, l’ensemble

substrat de verre + résine est chauffé à 160˚ pendant deux heures pour homogénéiser

le dépôt et évaporer le solvant contenu dans la résine.

A.1.2 Etapes 2 et étape 3

Le verre étant isolant, les électrons lors de l’insolation du PMMA vont s’accumu-

ler en surface de la résine. Cette accumulation de charges peut avoir une influence

sur la direction du faisceau d’électrons au niveau de la surface du PMMA rendant
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impossible le processus de gravure. Pour résoudre ce problème, il est nécessaire de

déposer une couche de 10 nm d’aluminium par évaporation sous vide sur le PMMA

(vide < à 105 Torr). Cette méthode d’évaporation permet d’avoir un dépôt métal-

lique homogène et de contrôler finement l’épaisseur de métal déposé. Le PMMA

étant composé d’un réseau dense de macromolécules enchevêtrées, lors de l’insola-

tion par faisceau d’électrons, les liaisons carbone - carbone de la chaîne principale

des macromolécules sont brisées. L’insolation de la résine aboutit alors à un abais-

sement du poids moléculaire du PMMA au niveau des zones insolées. Le réseau de

macromolécules est alors moins dense et l’enchevêtrement des molécules est moins

important. Dans notre cas, la tension d’accélération utilisée au MEB est de 30 kV et

les structures à lithographier sont faites à l’aide du logiciel design CAD. La déflexion

du faisceau d’électrons est alors contrôlée en utilisant le motif créé sous design CAD

comme masque de gravure.

A.1.3 Etape 4

Après avoir insolé la résine, la couche d’aluminium est dissoute en utilisant une

solution d’hydroxyde de potassium (KOH). La phase de développement consiste

ensuite à plonger l’échantillon dans un solvant adapté à la résine utilisée. Dans notre

cas, le solvant le plus adapté que nous avons utilisé est une solution composée de

MIBK et d’isopropanol (IPA) avec un rapport (MIBK : ISO = 1 : 3). Cela signifie

par exemple que pour 40 ml de développeur, il ya 10 ml de MIBK et 30 ml d’IPA.

L’échantillon est ensuite plongé dans une solution d’IPA pour stopper le processus

de développement. Finalement, le développement aboutit à la formation de cavités

à la place des zones insolées du PMMA.

A.1.4 Etape 5 et étape 6

Etant donné que l’or n’a pas des propriétés d’adhésion suffisante sur le verre, il

est nécessaire d’évaporer une couche de chrome de 2-3 nm avant d’évaporer l’or.

Comme pour l’aluminium, l’évaporation de ces deux métaux s’effectue par évapo-

ration sous vide. Après cette phase d’évaporation, l’échantillon est immergé dans

de l’acétone (pour dissoudre le PMMA) et de l’éthanol (pour évacuer les impuretés

du substrat et nettoyer l’échantillon). Ce processus peut prendre plusieurs minutes.

Enfin, l’échantillon est séché sous un flux d’azote pour éviter la contamination.
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Fig. A.2 – Schéma du processus de lithographie électronique.
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