N

N

Réponse optique de nano-objets uniques d’argent :
couplage plasmonique et photo-oxydation
Nadia Grillet

» To cite this version:

Nadia Grillet. Réponse optique de nano-objets uniques d’argent: couplage plasmonique et photo-
oxydation. Optique [physics.optics]. Université Claude Bernard - Lyon I, 2011. Frangais. NNT:
135-2011 . tel-00728160v1

HAL Id: tel-00728160
https://theses.hal.science/tel-00728160v1
Submitted on 5 Sep 2012 (v1), last revised 17 Jul 2013 (v2)

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00728160v1
https://hal.archives-ouvertes.fr

N° d’ordre : 135-2011 Année 2011

THESE DE L’UNIVERSITE DE LYON
Délivrée par
L’UNIVERSITE CLAUDE BERNARD LYON 1

ECOLE DOCTORALE DE PHYSIQUE ET ASTROPHYSIQUE

DIPLOME DE DOCTORAT
(arrété du 7 aotit 2006)

Soutenue publiquement le 04 Juillet 2011
par

Nadia GRILLET

REPONSE OPTIQUE DE NANO-OBJETS UNIQUES
D’ARGENT : COUPLAGE PLASMONIQUE ET PHOTO-
OXYDATION

Directeur de thése : Emmanuel COTTANCIN
Co-directeur : Michel PELLARIN

JURY : Joél BELLESSA, examinateur
Emmanuel COTTANCIN, directeur de thése
Alain DEREUX, rapporteur
Wolfgang HARBICH, rapporteur
Michel PELLARIN, co-directeur de thése
Jean-Frangois ROCH, président du jury
Christian SEASSAL, examinateur






UNIVERSITE CLAUDE BERNARD -LYON 1

Président de I'Université M. A. Bonmartin

Vice-président du Conseil d’Administration M. le Professeur G. Annat

Vice-président du Conseil des Etudes et de laWiwersitaire M. le Professeur D. Simon

Vice-président du Conseil Scientifique M. le Professeur J-F. Mornex
Secrétaire Général M. G. Gay

COMPOSANTES SANTE
Faculté de Médecine Lyon Est — Claude Bernard Directeur : M. le Professeur J. Etienne
Faculté de Médecine et de Maieutique Lyon Sud ¥l€ha Directeur : M. le Professeur F-N. Gilly
Mérieux
UFR d’Odontologie Directeur : M. le Professeur D. Bourgeois
Institut des Sciences Pharmaceutiques et Biologique Directeur : M. le Professeur F. Locher
Institut des Sciences et Techniques de la Readaptat Directeur : M. le Professeur Y. Matillon
Département de formation et Centre de Recherclizicdogie Directeur : M. le Professeur P. Farge

Humaine

COMPOSANTES ET DEPARTEMENTS DE SCIENCESET TECHNOLOGIE

Faculté des Sciences et Technologies Directeur : M. le Professeur F. Gieres
Département Biologie Directeur : M. le Professeur F. Fleury
Département Chimie Biochimie Directeur : Mme le Professeur H. Parrot
Département GEP Directeur : M. N. Siauve

Département Informatique Directeur : M. le Professeur S. Akkouche
Département Mathématiques Directeur : M. le Professeur A. Goldman
Département Mécanique Directeur : M. le Professeur H. Ben Hadid
Département Physique Directeur : Mme S. Fleck

Département Sciences de la Terre Directeur : Mme le Professeur I. Daniel
UFR Sciences et Techniques des Activités Physigu8gortives Directeur : M. C. Collignon

Observatoire de Lyon Directeur : M. B. Guiderdoni

Ecole Polytechnique Universitaire de Lyon 1 Directeur : M. P. Fournier

Ecole Supérieure de Chimie Physique Electronique Directeur : M. G. Pignault

Institut Universitaire de Technologie de Lyon 1 Directeur : M. le Professeur C. Coulet
Institut de Science Financiere et d'’Assurances Directeur : M. le Professeur J-C. Augros
Institut Universitaire de Formation des Maitres Directeur : M. R. Bernard






Remerciements

Une thése, c’est un bout de vie et une expérience qui marque parce qu’on a pu la
partager avec beaucoup de monde. Je tiens ici a remercier toutes ces personnes qui ont
fait en sorte que je passe trois belles années a Lyon.

Je remercie tout d’abord le directeur du Laboratoire de Spectrométrie lonique et
Moléculaire, Christian BORDAS, pour son accueil au sein du laboratoire.

Je remercie également tous les membres de mon jury, M. BELLESSA, M. SEASSAL
ainsi que le président du jury, M. ROCH et les rapporteurs de ma these, M. DEREUX
et M. HARBICH d’avoir pris le temps de s’intéresser & mon travail et pour leurs
félicitations.

Je tiens a adresser un grand merci & un autre membre du jury, directeur de I’équipe
Agrégats et Nanostructures et co-directeur de ma these, Michel PELLARIN, pour sa
gentillesse et son dévouement a son travail. J’ai vraiment aimé travailler avec lui et les
mots qu’il a prononcés lors de ma soutenance de thése resteront longtemps dans mon
esprit.

Un immense merci 8 Emmanuel COTTANCIN, mon directeur de thése, pour son
soutien durant ces trois années, pour m’avoir permis de m’épanouir professionnellement
et pour toutes les discussions que nous avons pu partager au laboratoire ou pendant les
longs trajets jusqu’en Corée du Sud. C’est une personne tres gentille et dévouée, dont la
recherche a besoin pour rester un domaine de partage des connaissances.

Je tiens a remercier également mon compagnon de conférence favori (bien qu’il m’ait
abandonnée pour la conférence en Corée du Sud!), celui qui communique avec les
écureuils du parc de la téte d’or, Jean LERME, pour sa disponibilité, pour les
explications treés pédagogiques qu’il a su me donner dés que j’en avais besoin, pour son
soutien avant mes oraux importants lorsqu’il répondait a toutes mes questions méme les
plus stupides et pour sa bonne humeur et les taquineries partagées.

Je remercie également toutes les personnes de mon équipe que j’ai vraiment appréciées,
Christophe BONNET, Alexis MOSSET, Christian CLAVIER, Matthias
HILLENKAMP, Jean-Louis VIALLE ct Michel BROYER. Je remercie les anciens
membres de 1’équipe, Salem MARHABA et Christophe VANNIER.

Merci également a Franck Bertorelle pour son aide et sa disponibilité pour toute la
partie chimie de ma thése et pour avoir su rester motivé au milieu de tous ces
physiciens !

Merci a Delphine pour avoir apporté une deuxieéme présence féminine dans 1’équipe et
pour les discussions agréables qu’on a eues dans le couloir du centre nano lorsqu’on ne
supportait plus de rester aussi longtemps seules dans le noir.

Je souhaite remercier tous ceux qui, plus que des collégues, sont devenus des personnes
que j’apprécie réellement.



Merci a Xav’ pour toutes les courses au parc qu’on a faites ensemble et pour Etre
toujours partant pour toutes les soirées. Merci aussi @ Sad pour son aide indispensable
en informatique et pour les super soirées passées ensemble. Merci a Francisco, le
spécialiste du foot, pour toutes les discussions qu’on a pu avoir a ce sujet et surtout pour
sa bonne humeur et son entrain. Merci a Estelle qui a toujours ét¢ 1a quand j’avais
besoin d’aide aprés un don du sang ou pour d’autres situations lors desquelles ses
talents d’ACMO ont été plus qu’appréciables. Merci aussi a Véro et a Aurélie pour leur
gentillesse. Merci enfin & Mare pour son aide en mécanique.

Je pense également a tous les anciens thésards du labo avec qui on a tant rigol¢ et fait de
sorties inoubliables et qui m’ont beaucoup manqué a leur départ: merci donc a
Amandine d’avoir toujours ¢été de bonne humeur et d’avoir rigolé avec moi a n’importe
quelle blague, merci @ Mimi pour sa gentillesse, merci a Julien pour son humour et ses
bons conseils, merci a Renaud sur qui on pouvait toujours compter, merci a Laure pour
avoir ¢été 1’autre « blonde » du labo et la souffre douleur de Jean pendant un temps et
merci a Cyril qui est forcément un gars bien parce que c’est un Stéphanois (Allez les
verts !) et qu’en plus il est blond ! ;-)

Je remercie également tous les autres membres du groupe des gens biens et motivés,
Claire pour nous permettre de toujours passer des bons moments en soirée, Marion
parce qu’une autre blonde Stéphanoise c’est le top (mé€me si elle n’aime pas le foot...),
Bruno pour son esprit et son humour et mes co-bureaux Jérémy et Thomas (mes p’tits
loups !) et Juju parce que méme s’il n’est pas du LASIM, on ne se voit pas faire une
soirée avec ceux du labo sans lui !

Je remercie également tous les thésards actuels avec qui j’ai partagé d’excellents
moments : Denis, Cécilia, Arnaud et Vincent. Merci a tous les gens de la pause café
avec qui les discussions variées ont ét¢ de tres bons moments.

Bien siir, je n’oublie pas les personnes qui comptent le plus pour moi et sans qui je
n’aurais pas pu faire cette thése parce qu’ils croient en moi plus que moi-méme : ma
famille. Merci @ mon papa, qui a toujours voulu le meilleur pour moi et a ma maman
pour son dévouement et tout ce qu’elle a fait pour m’aider pour ma thése et merci a mon
petit frére pour son soutien moral (et parce que je sais qu’il est 1a si jamais je me
retrouve seule dans une ruelle ! ;-)). Un grand merci aussi a papi Paul pour avoir été 1a
le jour de ma soutenance et pour ses encouragements. Je remercie bien slr aussi mamie
Vevette qui a toujours pensé a moi, méme quand c’était dur pour elle. J’aurais aimé
qu’elle soit la jusqu’au bout. J’espere les avoir rendus fiers de leur petite-fille.

Je remercie également tous les gens qui m’ont permis d’avoir une super vie en dehors
du labo : les filles du hand, les gens de la salsa et de la musique et bien slr tous mes
amis qui ont toujours ¢été¢ présents pour moi, Simon, Nounou, Virginie, Thomas,
Colombine, Loren, Elsa et mon meilleur ami qui a toujours été 1a, dans les bons
comme dans les mauvais moments, Teddy (le meilleur pour la fin !).

Merci a tous ceux qui se sont déplacés pour ma soutenance de thése et qui ont fait de ce
moment, ainsi que du pot qui a suivi, un instant mémorable !

Merci enfin a tous ceux que j’oublie et qui ont su étre présents pour moi a un instant de
ma vie !



TABLE DES MATIERES

INErOAUCHION cauueceeneirinneiiietiicnnttecnnniecsnteecssseessssecsssssecsssssessssssssssssassssssnesssssase 7
Chapitre I. Modélisation de la réponse optique de nano-objets
MELALIIQUES ..ouvvriennnnriniiniinicnniinisnnicsssnnicssssesssssesssssiosssnseossssssssssssssssssssssssssssssssess 16
INErOAUCEION .ouueeenneiiniiiniiiniinienineineicsneecsneissseesssnessecssssesssssssnsssssessssessssessassssasessase 16
I. Propriétés électroniques des Métaux NODIES ......cccererrrericsrnnicssanicssnncssanessanns 17
[.1 - Cas des métaux nobles Massifs........ccceeriiiiiiiiiiiiiiieee e 17
A, SruCture ElECIIONIQUE ....cc.veenvieeiiieiieeieetee et et e ete et e et e eteeseteebeeseaeeseessbeenseesenas 17
b. Transitions optiques dans les métaux NObIES.........cccveeveuiieeiiiiriiieeieeeee e, 18
c. Réponse optique d’un meEtal ...........coceieiiiiiiiiiiiiiiee e 19
d. Mode¢le de Drude et plasmon de vOlUME ..........ccceeevieeiiieeeiieeieecee e, 20
e. Fonction diélectrique associé¢e au modele de Drude............cocvvevieviiiniiniiaieenen. 21
f.  Modification du libre parcours moyen dans un systéme confiné ......................... 24
[.2 - Réponse optique d’une nanoPartiCule...........coeveeieerireiieenieeiierieeie e 25
a. Le phénomeéne de Résonance Plasmon de Surface : extinction, diffusion et
absorption d’une onde plane par une Sphere...........ccvevciieriieriiieiieniieeeeee e, 25
b. Réponse optique d’une sphere dans I’approximation quasistatique..................... 27
c. Influence de I’environnement, de la taille, de la forme et de la composition
des nanoparticules sur la Résonance Plasmon de Surface..........ccccccveevcvienciiinieeennen. 32
II. Modéle analytique pour les sphéres : théorie de Mie ........ccovueeveecseecsneccnnees 35
I1.1 - Etude théorique d’une sphére métallique : formalisme ...........cccvveevieeiieeecieens 36
IL2 - Influence des Ordres ........cooeviiriiiiiriirieriereeeee e 36
ITII. Approches numériques pour I’étude des effets de forme : la méthode
DDA ctttiinttticninnttiennnntttisssnsstisssssttissssssstassssssssasssssssstsssssssssssssssssssssssssssnsssssnsans 40
ITI T = PIINCIPE cooitiiiiiie ettt ettt ettt e et e e st e et e e esaeeessaeesssaeeensaeesssaeesnseeennseennnns 40
1.2 - Etude d’un cube unique d’argent ............cceecueerieeiienieeiieenieeieeee e 44
IV. Couplage plasmonique et modeéle d’hybridation ..........ccceeevvueiccsercccsanccsnnns 46
IV.1 - Théorie de Mie ENEraliSEe.........ccuviviiiiriiieeiiieeciie et e e 46
Q. PIINCIPE ottt ettt e 46
b.  Systéme coeur-COqUILLE.......cooiuiiiiiiiiiie e e 47
c. Cas d’un ensemble de N sphéres homogenes (indices j, =1 a N).....ccceevrenennnee. 49
IV.2 - Etude théorique de deux sphéeres d’or en interaction : influence de la
diStance INLETPATTICULE .......eecuieiiieiieie ettt et 52
LO01) 1 T0 11 T 1) 1 OO 55
REETEIICES .uueeeeneeinreineeisniicniicnninsneisnicsnecsnesssnisssnssssessssesssssesssssssssessassssassssassssasssns 56



Chapitre II. La Spectroscopie a Modulation Spatiale en corrélation

avec la Microscopie Electronique a TranSmisSion ........ccccieecrnecsssarecsssescssonns 60
INErOAUCTION coccneeeiiinniiinieiinteiitencnnencsnetessneecsssecssssesssseesssssnessssnesssssssssssesssssesans 60
I. La Spectroscopie a Modulation Spatiale .......cc..cccevverierrnrcssercsssanicssanscsssnsenes 60

L1 = PIINCIPE. ccutiieiiietie ettt ettt ettt et et e e teesabeesbeessaeenbeessbeenbeassseenseens 61
[.2 - Dispositif eXperimental ..........cceeeiuieeiiieeiiieeiieeete e e en 65
A, L2 SOUICE TUMINEUSE......coueiiiiriiiriiiiieiteieeeee et 65
b.  L’optique de focaliSatioN........ccueeeiuiiieiiiieiiieeeiee ettt sreeeereeeeareeens 66
c. L’échantillon et la platine pi€Zo€lectrique ..........cccveevveeriieeiienieeiieieeie e 67
d.  Le systeme de dEteCtiON .......cc.eeeeiieeiiieeiieeeiie ettt et 68
[.3- Mesures d’extinction absolues sur des nano-objets uniques avec une lampe
BIANCHE ...ttt st ettt e aee 70
a. Détection des nanopartiCules..........ceevieeiierieeiiieniieeiieee e 70
a.l - Réalisation d’une cartographie rapide..........ccccceeeeeiierciieniiieeciie e, 70
a.2 - Réalisation d’une cartographie avec oscillations ..........cceeeeveerveneriiencennens 70
a.3 - Acquisition d’un spectre d’eXtiNCHION .....cccuveeevieeeciieeriie e eeiee e 72
b. Calibrage du signal expérimental pour des mesures de section efficace
d’eXHINCHION ADSOIUE .....eeiiiiiiiiiiie e 73
b.1 - Approximation l0Cale..........ceeviiiiiiiiiiiiiieiieie e 74
b.2 - Profil de spot dans le plan focal : détermination expérimentale et
TIUIMIETIQUE ...ttt et etteeeteesteeenteesateeeseesseeesseesseeenseensseenseensseenseesnseanseenssesnseassseansenns 74
b.3 - Procédure finale : passage des spectres bruts a la section efficace
d’eXtINCHION ADSOIUE ....iiiiiieiieieci et 77
c. Etude des nanoparticules en lumicre polarisée ..........cceevvveevieeeciieniieenie e 80
d. Limites de la détection du montage OptiquUe...........eeecveereierieenieeiieiieeie e 81
e. Effets de I’amplitude de modulation sur la Résonance Plasmon de Surface ....... 82
f.  Effet de Pouverture des fentes ........cccooeeveriirieiinienieeneceeeteseee e 83
II. Corrélation SMS/MET ......cuiiiiiviisviinnniineicssnncsensssessssecssssessssesssssssssssssssans 84
IL T = PIINCIPE..eieiiiieiiieeetie ettt ettt e e st e e st e et eeesaeeensaeesnsaeesnsaeesnseeennseeans 86
a.  Echantillons treés dilués.........coooiiiiiiiiniiiiiiieceeeeeeeee e 87
b.  Echantillons trés denSes .........cceeiiiiiiiiiiiiiiieiie ettt 88
I1.2 - TIllustrations de la complémentarité des deux techniques........ccccceceveeveriieneennens &9
I1.3 - Détérioration du substrat en MET : contraintes sur le montage optique.............. 90
I1.4 - Développement de la MET 3D : vers une meilleure connaissance de la
morphologie des 0bJets ELUAIES ......c.uieeiuiieeiiiieeiieecee e e 93
a.  L’acquiSition des TMAZES .....cccueeruieeiiieriieeiieiie ettt et tee et eive et e snaeeseeense e 94
[T 1§ F4 s 1<) ' 24| AU U USSR 95
C. LA T@CONSIIUCTION  ..coutiiiiiiieieiitect ettt s 96
d. L VISUALISATION ...ueiiiiiiiiiiiiie et 97
ITI. Préparation des éChantillons........ccccceeerveiicssnnicssencsssanicssnnncsssnsessasesssssssssssssses 98
III.1 - Technique du spin-coating : obtention d’échantillons dilués.............c.ccccveenneen. 98
III.2 - Choix du substrat ; comparaison entre le formvar et la silice.........ccccecueveennenee. 100
IV. Systemes étudiés : méthode d’élaboration...........ceeeercvercssercsssanicssaeccsssanes 101

IV.1 - DoUDIEtS OT-arZeNt.......c.ceeiiiieiiieeiiieeiieeeieeeeiee et e e e eaeeeaeeesreeesnbee e sreeennneas 102



a.  Différentes MEthOAES ULIIISEES ....uneeeeeeeeeeee e e 102

a.1 - Me¢élange de solutions colloidales commerciales............cceevverienerieneennen. 102

a.2 - Greffage ChimIQUE .......oeeciieeiiecee e e 102

a.2-1  Synthese SUL SUPPOTt......eeruiiiiiiriiieiieriie ettt 102

a.2-2 Syntheése a partir de ponts thiol€s ..........cccveevviieiiiieiiiieeiiece e 102

b.  Exemple de réSUtats .......cccuieiiiiiieiiecieeee e 103
IV.2 - DIMEIeS d’arZeNL.....cccuviieiiiieeiiiieeiieeeiieeeteeeeiee et eeteeeaaeeetreeeseeessbeeessseeensseeens 104

a. Dimeres sphériques d’argent ...........occeeeeuierieeiiienieeiieieeeee e 104

a.1 -  Synthése a base de CItrate .........ccccveevviieriiieeieeeeeee e 104

a.2- Synthése abase de PVP .....cccccooiiiiiiiiieeee e 104

b.  Diméres de cubes d’argent..........cceeevieeriieeiiieeiee e 105

b.1 - M¢éthode de synthése de cubes uniques d’argent............ccceceevieeriienneennnns 105

b.2 - M¢éthode de synthése des dimeres de cubes d’argent ...........ccceeevveeennennnee. 106

IV.3 - Nanocoques : cceur constitu¢ d’eau et coquille d’alliage or-argent.................... 107

L @01) 1 10 L1 T 1) 1 OO 108
REFETEIICES .uueeeeeeineecnriiniiistenintisseenseicssnicsseesssessssessssnesssesssssssssssssasssssesssssssassssasens 109

Chapitre III. Etude de nanoparticules uniques d’argent : effets de

forme et Photo-0XYdAtiON .....cccuiicrvnricisnicsssnnicsssnnicssnnesssnsnesssnsscsssssssssnssssssnns 114
L INEroducCtion....eeceeiiceeineecsseensniisnnnssneessnecsssecssnccssnscssessssesssssesssssssasssssssssssssns 114
II. Evolution temporelle d’une sphére d’argent sous éclairement ................. 115

I1.1 - Etude expérimentale sous atmosphere enrichie en oxygene..........c.cceeevveeennennne 116

I1.2 - Influence des parametres expérimentaux sur la réponse optique : role des

SEADTIISALEULS. ...ttt ettt ettt et e s et e e esbeeebeesaee e 117

I1.3 - Suivi du vieillissement d’une nanoparticule sphérique d’argent en MET .......... 118

I1.4 - Comparaison des résultats expérimentaux avec la théorie de Mie

CORUI-COQUILLE ..ottt ettt ettt e et e s e enbeesnaeensaens 120

ITI. Réponse optique d’un nanocube unique d’argent ........ccccceeeevuecccserccsarecnes 125

II.1 - Effets de fOrme. ... .oouiiiiiiie et e 125
a. Comparaison avec la méthode DDA ; passage d’un cube a une sphére............. 125
b. Etude d’un nanocube en fonction de la polarisation............cccceeevveevcveenieeeenennns 126
c.  Evolution de la réponse optique en fonction de la taille.........c..ccoevveneriencnnnens 127
d. Evolution de la réponse optique en fonction du rayon de courbure ................... 130

II1.2 - Evolution de la réponse optique d’un nanocube unique d’argent sous

CCIATTEIMENT ......eiiieiitiete ettt et ettt e s bt e e bt e bt e et e e sbeeenbeesseeenbeens 132

IV. Suivi de I’évolution morphologique des nanocubes d’argent en

fonction du temps par Microscopie Electronique a Transmission .........cc..cu... 135
IV.1 - Phénomene d’oxydation et de sphérisation des nanocubes sous éclairement ....135
IV.2 - Corrélation avec les spectres eXpErimentatuX.........eecveeerveeerrveeeiueeenireeesiseeenveenns 137
IV.3 - Etude des images de diffraction en MET...........cccccoeiiiiiiiiiiiiiiieceeeieee 138

T o 11163 | o1 TSRS 138
D, IMAZES ODEMUES. ....ccuiiiiieiiiieiie ettt ettt et e et eseneeaeens 139



V. Mise en évidence de ’influence de la partie UV-bleu du spectre dans

le processus de VIeillISSEMENT.......cccoiirnriccsissnriicssssannecssssssescssssssecsssssssssssnsssscsses 141
V.1 - Evolution de la réponse optique de doublets de nanocubes d’argent en
fonction de 1a POlariSAtION .........c.eeeuiiriieriieiiieiie ettt ettt et e eenes 142
V.2 - Etude expérimentale avec des filtres UV .......cccooeiiiiiiiiiiiiiiceecece e 143
CONCIUSION . .ccceeiineiiieiinnicteecsneessicsnecsseesstecssessssnsssstesssessssssssasssssssssnssssssssssessassse 146
REFEIEINCES ..uueeueeeiiuniiieiisniisenicsuticsnnissetesniessecssiesssssssssssssesssssssssesssnsssssssssssssessnsens 148

Chapitre IV. Etude du couplage plasmonique de diméres cube/cube

ou cube/SpPhere d’argent.... ... ccceiicsssercsssnicssssnicsssanessssssesssssssssssssssssassssssssssses 152
INErOAUCTION cocuueeeiiiniriiniiiitieiittecntniesneessneecsnsecsssseesssesesssseesssssesssssssssssesssssane 152

I. Le couplage plasmoOniUe ......ccoccvericcsisnrrccssssnnsecsssssssescsssssssessssssssssssssssssscsses 152
L1 - Btat de PPart.co.cooeeeeieeeeee et 152

a. Etude et interprétation du couplage plasmonique entre deux nano-objets......... 152

b.  Applications du couplage plasmonique............ccceeveeeiienieriiienieeieerie e 159

[.2 - Etudes antérieures sur les doublets sphériques d’or........ccoeeeveeriieenciieeeieeeneen. 160

a. Effet de la distance interpartiCule...........ccceevuieriieiiieniieiieeie e 160

b. Transition vers le contact métallique : nécessité de la corrélation SMS/MET .. 161

II. Résultats expérimentaux sur le couplage plasmonique de deux

NANOPArticules d’argeNt.......ccoeeiicriissnriccssssnriecssssnssscsssssnsssssssssssesssssssssssssssssssssss 163
I1.1 - Doublets CUDE/SPRETE ......ccveieiiieeiiieeiiee ettt e ree e eree e e e 163
IL2 - Doublets CUDE/CUDE .......cc.oviiiiiiiiiiiiieceeee e 165

T O T3 1111 o) [ RSP 165
b, Cas de CUDES TOZNES .....cueevuiieiieiieeieeee ettt ettt 166

IT1. Interprétation théorique : influence de la forme des nanoparticules........ 167

III.1 - Couplage entre nanoparticules de méme forme ...........ccceeveveevieecieenienieenneennn. 167
a.  Doublets SPRETIQUES ......cccviieiiiieiieceeceeee e e e 167
b, DOUDIEts de CUDES.......coueiiiriiiriieieiie e 168

II.2 - Couplage entre nanoparticules de forme différente ............cccevveivencieeeciennnnen. 169
a. Evolution en fonction de la distance interparticule............ccoeeeeeiieniencirenneenen. 169
b. Influence de la courbure au niveau de I’interface ...........ccooceeiiiiiiniinicenenne. 170

IV. Discussion des résultats eXpérimentauX........ccceceeersurrcssnrcssnresssasecssssssssssnes 172
IV.1 - Doublets CUDE/SPRETE .......ccueeriiiiiiiiiieiiecie ettt 173
IV.2 - Doublets cube/cube : cas des cubes quasi-parfaits..........cccceeeeeeeeieenciieencneeennen. 174
IV.3 - Cas des QULTES CUDES .....ccuevuiiiieieniieieeitesit ettt sttt 174

a. Taille relative des deux nanocubes constituant le doublet.............cccceoieienne. 174
b. Décalage d’un nanocube par rapport & ’autre ..........ccceeeeeeciieiieeiienieeieeeeee, 175
c. Rotation d’un nanocube par rapport & Un autre .........ccceevevveeecreeencveeeeieeeriee e 177
d. Effets de rognage des CUDES .......ccooiiiiiiiiiiiiieieceeeeee e 178
IV.4 - Couplage plasmonique entre nanoparticules d’argent : effets capacitifs............ 182



@1 1 16 113 1) 1 LR 185

RETETEIICES ceveeneereeeeeereereeeneeesseeeesseersssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 186
Conclusion et PerSPECtiVES.....cccrrrrnrrecssssnrrecsssssnrressssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 189
F.N 11 1, (I P 193
FLN 11110 (S 1 RS 199
FLN 111 10 (S 1 U RS 201
ATINIEXE IV ureeeeiieereeneeceereeeeeseessesnesccssesssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssosssssssses 207






Introduction

Introduction

Les propriétés optiques originales des nanoparticules métalliques sont utilisées depuis
I’antiquité. En effet, des couleurs de verres fascinantes, telles que le rouge rubis, ont pu étre
obtenues empiriquement par inclusion de poudres métalliques et ont été exploitées pour
colorer des objets d’art tels que la célebre coupe de Licurgus datant du I[Veéme si¢cle qui
apparait verte lorsqu’elle est éclairée en réflexion et rouge par I’arriere. Au début du XIIIeme
siecle, les célebres vitraux ornant la cathédrale de Chartres ont été¢ fabriqués en utilisant ce
savoir-faire. Il existe encore de nos jours des domaines d’application de ces propriétés de
coloration des verres tels que la parfumerie de luxe. Ces palettes infinies de couleurs obtenues
a partir de nanoparticules métalliques sont une conséquence du confinement diélectrique des
nanoparticules dont la taille finie est inférieure a la longueur d’onde de la lumiére excitatrice.
Ceci est a I’origine du phénomeéne de Résonance Plasmon de Surface (RPS) qui correspond a
’oscillation collective des ¢lectrons de conduction sous 1’effet d’une onde électromagnétique,
se traduisant ainsi par une bande de résonance dans le domaine UV-visible. La position
spectrale de cette résonance dépend de nombreux parametres tels que la taille ou encore la
forme des nanoparticules considérées’.

Depuis les expériences pionniéres de Faraday sur les colloides d’or’ et les travaux
théoriques de Mie et Maxwell-Garnett’, I’engouement pour les nanoparticules n’a cessé de
croitre. Depuis une trentaine d’années notamment, grace au développement de diverses
sources d’agrégats™ > et de nouvelles méthodes de synthése chimique, de nombreuses études
optiques ont été réalisées sur des assemblées de nanoparticules métalliques. Cependant, la tres
grande sensibilité des propriétés optiques des nanoparticules métalliques aux parameétres tels
que leur taille, leur forme ou encore leur environnement proche rend délicate 1’étude de leurs
propriétés intrinseéques par des techniques de mesure réalisées sur un grand nombre d’entre
elles simultanément (matériaux nanostructurés). En effet, les inhomogénéités de morphologie
et d’environnement au sein d’un échantillon entrainent un élargissement de la réponse optique

. . ~ . r 6
et seules des informations d’ensemble peuvent étre extraites de ces résultats’.

L’¢étude de nanoparticules uniques permet de s’affranchir de ces effets de moyennage.
Cependant, leur détection nécessite de disposer de techniques ultra-sensibles. Ainsi, depuis

une dizaine d’années, des expériences en champ proche et en champ lointain ont été
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développées pour étudier les propriétés linéaires ou non linéaires des nanoparticules en
corrélation avec leurs caractéristiques morphologiques telles que leur taille ou leur forme.

Lorsqu’une nanoparticule est excitée par un champ ¢électrique incident, le champ diffracté
donne lieu a une onde évanescente au voisinage de la nanoparticule et a des ondes
propagatives a grande distance.

Pour pouvoir sonder le champ proche d’une nanoparticule, diverses techniques de
microscopie (SNOM pour Scanning Near-Field Optical Microscopy) ont été développées’ *.
Elles mettent en jeu une pointe a I’intérieur de laquelle se trouve une fibre optique qui peut
étre soit utilisée pour illuminer les nano-objets (le champ diffusé est alors collecté en
réflexion ou en transmission), soit pour collecter le champ proche autour de la nanoparticule
(I’excitation étant réalisée par une onde propagative ou par une onde évanescente). La
résolution inférieure a la limite de Rayleigh reste cependant limitée au diamétre de la pointe
optique et est aussi corrélée a la distance séparant la pointe des nanoparticules considérées.
Néanmoins, les techniques d’élaboration des pointes se sont nettement améliorées et des
résolutions de ’ordre de la vingtaine de nanométres ont pu étre atteintes’. Récemment, des
techniques dites « apertureless » ont fait leur apparition” '°. Celles-ci permettent d’obtenir des
résolutions pouvant atteindre la dizaine de nanométres.

L’inconvénient majeur de ces techniques provient du fait que ’interaction entre la pointe et
les nanoparticules modifie les propriétés intrinseques de 1’échantillon, I’insertion de la pointe
perturbant le champ local. Dans le cas des techniques apertureless, la pointe étant métallique,
on obtient une forte interaction métal/métal avec les nanoparticules. Des techniques sont en
développement pour s’affranchir de ces problémes en créant par exemple des «capes
d’invisibilité¢ » autour de la pointe, excepté a son embout, afin de réduire les interactions

parasites'".

Une autre approche pour sonder des nanoparticules uniques consiste a effectuer la
spectroscopie de nanoparticules uniques en champ lointain. La technique en champ lointain la
plus répandue est la microscopie confocale en champ sombre. Celle-ci consiste a obturer la
partie centrale d’'un condenseur puis a récolter la lumicre diffusée par I’échantillon par un
objectif de faible ouverture numérique qui n’est pas éclairé par le faisceau transmis'> *. Des
nanoparticules de dimension allant jusqu’a la vingtaine de nanomeétres ont ainsi pu étre
¢tudiées. Néanmoins, seules des mesures de diffusion sont possibles par ce biais ce qui limite
la taille des nanoparticules pouvant étre détectées. Afin d’étudier la réponse optique de

nanoparticules de petites tailles, il est nécessaire de pouvoir enregistrer I’absorption ou
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I’extinction (qui est la somme de ’absorption et de la diffusion). Ainsi, la Microscopie a
Modulation de Polarisation (PMM en Anglais) permet de mesurer [’absorption de
nanoparticules anisotropiques en tournant trés rapidement la polarisation du faisceau
lumineux'*. Par ailleurs, I’imagerie hétérodyne photothermique (PHI en Anglais) permet
¢galement de réaliser la spectroscopie d’une nanoparticule unique. En effet, lorsqu’une
nanoparticule est initialement chauffée par un faisceau laser dont la longueur d’onde est
proche de sa résonance plasmon (pompe), la dissipation de la chaleur va modifier 1’indice de
réfraction du milieu environnant. Un faisceau sonde est alors envoyé€ sur la nanoparticule et
grace a une détection synchrone, on peut mesurer le signal d’interférence entre la pompe et la
sonde et ainsi remonter a 1’absorption des nanoparticules considérées'™ .

Ces deux techniques nécessitent 1’utilisation d’une source laser et la deuxiéme permet de
détecter de trés petits objets (tels qu’un ensemble de 67 atomes d’or'’) mais ne permet pas
d’avoir acces a des spectres large bande.

Une autre possibilit¢ pour réaliser I’étude optique de nano-objets uniques est la
Spectroscopie a Modulation Spatiale (SMS) qui s’avere €tre une technique trés versatile car
elle peut étre utilisée avec différentes sources telles qu’un laser'’, une lampe blanche'® ou

?  Elle consiste a mesurer le signal réfléchi ou transmis

encore un supercontinuum'
(configuration qui a été¢ adoptée dans notre équipe) par un échantillon dont la position est
modulée sous le faisceau lumineux incident. Ce signal peut ensuite étre reli¢ a la section
efficace d’extinction (absolue ou non) ou de diffusion de la nanoparticule étudié¢e®®. D’autre

part, la réponse optique des nano-objets étudiés peut étre corrélée a leur morphologie

C’est cette technique, développée initialement au sein d’une collaboration entre 1’équipe
« Agrégats et Nanostructures » et 1’équipe « FemtoNanoOptics », qui a servi de support a
mon travail de thése. D’autre part, la réponse optique des nano-objets étudi€és peut étre
corrélée a leur morphologie grace a leur caractérisation en Microscopie Electronique a
Transmission (MET).

La majorité des expériences réalisées sur les nano-objets uniques se sont surtout focalisées
sur les propriétés optiques de nanoparticules d’or. En revanche, celles sur 1’argent sont moins
nombreuses car sa synthese a 1’échelle nanométrique est plus délicate.

Néanmoins I’argent, de par la haute sensibilité de sa RPS vis-a-vis de son environnement
proche (molécules a proximité) en fait un matériau prometteur dans le domaine du « bio-
sensing »*'. Mais il est également trés sensible chimiquement a la lumiére qui peut étre

utilisée pour modifier la forme des nanoparticules® mais qui peut aussi altérer son caractére
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métallique. L’un des chapitres de cette theése sera d’ailleurs consacré a I’étude du
vieillissement sous éclairement en regardant notamment 1’évolution des propriétés optiques
par SMS de nanoparticules uniques ainsi que 1’évolution de leur morphologie par MET.

Par ailleurs, la combinaison des techniques de SMS et de MET nous permet d’étudier la
réponse optique de nano-objets plus complexes, comme celle de paires de nanoparticules en
interaction (générant un couplage plasmonique). La connaissance grace aux images de
microscopie a une échelle subnanométrique de la morphologie des objets sondés optiquement
nous permet d’explorer un régime de couplage fort ou les nanoparticules en interaction
(synthétisées par voie chimique) sont proches du contact et ou la morphologie de la zone
interparticule est critique vis-a-vis de la réponse optique. C’est ce que nous mettrons en

¢vidence dans 1’étude qui a été réalisée sur les diméres d’argent.

Dans le Chapitre I, nous rappellerons tout d’abord les propriétés optiques et €électroniques
des systemes métalliques massifs et confinés. Puis nous introduirons les formalismes utilisés
pour la modélisation des résultats expérimentaux, a savoir la théorie de Mie, la méthode DDA

et la théorie de Mie généralisée.

Dans le Chapitre II, nous décrirons en détails la technique de Spectroscopie a Modulation
Spatiale ainsi que la méthode de calibration permettant d’obtenir la section efficace
d’extinction absolue de nanoparticules uniques. Nous expliquerons également la procédure
employée pour corréler la réponse optique d’une nanoparticule & son image correspondante
obtenue par MET. Un apercu de la méthode de MET en trois dimensions permettant une
meilleure corrélation entre la réponse optique et la morphologie de la nanoparticule sera
esquissée. Puis nous effectuerons une description des méthodes utilisées pour fabriquer les

échantillons.

Le Chapitre III sera consacré a 1’étude du vieillissement de 1’argent. Nous mettrons en
¢vidence I’influence de 1’oxygene ainsi que de la partie UV de la lumiére sur I’évolution de la
réponse optique de nanosphéres et de nanocubes uniques d’argent au cours du temps en

corrélation avec la MET.

Enfin, dans le Chapitre IV, nous présenterons les résultats de 1’é¢tude du couplage
plasmonique entre deux nano-particules d’argent. En particulier, I’utilisation de dimeéres

cube/cube et cube/sphére dont les distances interparticules sont faibles nous permettra de
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regarder précisément I’influence de la morphologie des nano-objets sur I’évolution de la

réponse optique.
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Chapitre I

Chapitre I.  Mod¢élisation de la réponse optique de nano-

objets métalliques

Introduction

Ce chapitre va consister a introduire toutes les notions théoriques importantes qui
interviennent dans 1’é¢tude des propriétés optiques d’un nano-objet métallique unique et de
deux objets en interaction.

Ces développements théoriques s’aveéreront nécessaires pour interpréter les résultats
expérimentaux qui seront présentés dans les chapitres III et IV ainsi que leur modélisation.

Dans ce chapitre, on rappellera pour commencer quelques propriétés électroniques des
métaux nobles. On dressera ensuite un apercu des transitions optiques qui peuvent intervenir
au sein du métal. On présentera également le modéle de Drude qui est un modele
phénoménologique permettant de déterminer la contribution provenant des électrons de
conduction dans la fonction diélectrique du métal massif homogene.

Apres s’étre intéressés au cas du métal massif, on verra comment les propriétés optiques
sont modifiées dans le cas de systetmes confinés avec notamment 1’émergence d’une
résonance géante dans les nanoparticules métalliques : la Résonance Plasmon de Surface
(RPS).

On définira ensuite ce phénoméene de Résonance Plasmon de Surface ainsi que les notions
importantes pour la compréhension des résultats expérimentaux, a savoir les sections efficaces
d’absorption, de diffusion et d’extinction. On expliquera en quoi [’approximation
quasistatique s’avere limitée aux petites tailles pour décrire de facon précise la réponse
optique d’un métal confiné et on exposera donc la théorie de Mie qui palliera cette
insuffisance, en considérant le cas d’une sphére métallique excitée par une onde plane
¢électromagnétique monochromatique. On étudiera en outre I’influence de I’environnement, de
la forme et de la composition des nanoparticules sur la Résonance Plasmon de Surface.

Apres avoir décrit les modeles analytiques que sont 1’approximation quasistatique et la
théorie de Mie, on présentera une approche numérique afin d’étudier plus précisément les
effets de forme. On exposera le principe de la méthode DDA qui est simple conceptuellement
et qui peut €tre appliquée a des nano-objets de toute forme ou taille.

Les principaux effets du confinement di€¢lectrique ayant été introduits dans le cas de nano-

objets uniques, pour lesquels existent des modélisations simples (formules quasi-statiques,
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théorie de Mie), on s’intéressera par la suite a la réponse optique de nanoparticules en
interaction. Les propriétés optiques sont beaucoup plus complexes lorsque le systéme est
constitu¢ de plusieurs nano-objets en interaction, en particulier les dimeres, car, dans ces
systémes composites, chaque nano-objet individuel est soumis aux champs diffusés par les
autres sous-systeémes. Le couplage plasmonique qui résulte de ces interactions sera modélisé
par la théorie de Mie généralisée. Cette théorie sera également introduite dans le cas d’un
systeme multicouches, en particulier pour modéliser la réponse optique d’un systéme cceur-
coquille. L’ensemble des courbes qui seront présentées dans le cadre des différentes théories

(Mie et DDA) ont été obtenues a partir de programmes réalisés par Jean LERME.

I. Propriétés électroniques des métaux nobles

I.1- Cas des métaux nobles massifs

Afin de décrire les propriétés optiques des nanoparticules de métaux nobles, il est d’abord
nécessaire de présenter les propriétés €lectroniques et optiques des métaux nobles massifs et
de détailler les modéeles pouvant €tre utilisés pour reproduire au mieux leur réponse optique

lorsqu’ils sont soumis 4 une onde électromagnétique’.

a. Structure électronique

Le terme de noblesse pour caractériser un métal concerne son aptitude a résister a la
corrosion et a I’oxydation. Parmi les métaux nobles on peut compter les éléments les plus
connus comme l’or, 1’argent et le platine mais également le ruthénium, le rhodium, le
palladium, I’osmium et I’iridium.

Dans la suite, nous nous intéresserons plus particulicrement a 1’or et I’argent.

L’or et ’argent possédent une structure électronique similaire, a savoir I’orbitale (n-1)d
remplie et 1’orbitale ns possédant un seul électron. En physique atomique, on écrit ainsi :

Au: [ Xe ]4f" 5d" 6s'

Ag:[Kr]4d" 5s'

Les ¢électrons s de la couche externe occupent la bande de plus haute énergie, c’est-a-dire la
bande de conduction. Ce sont des électrons délocalisés dans le réseau cristallin, donc pouvant
étre assimilés a des électrons quasi-libres. On peut par conséquent représenter leur diagramme
d’énergie dans un diagramme de bande (k,E(k)) par une parabole. Les électrons s sont
responsables de la plupart des propriétés de transport thermique et électrique, qui sont tres

bonnes dans les métaux nobles. De par leur structure cristalline cubique faces centrées, ils
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sont ¢galement tres ductiles. Alors que dans I’atome la derniere orbitale occupée (6s pour I’or
et 5s pour I’argent) est séparée de la suivante (6p et Sp respectivement), la formation du cristal
métallique donne a partir de ces 2 orbitales atomiques une seule bande d’énergie hybridée sp
(bande de conduction). Le niveau d’énergie occupé le plus haut dans la bande de conduction,
qui n’est, comme on |’a vu, pas enti¢rement remplie dans le cas des métaux, est appelé niveau
de Fermi et a une énergie associée qui est notée Er.

Les ¢lectrons d, quant a eux, sont de plus faible énergie que les électrons s de la couche
externe. Ce sont des ¢€lectrons de cceur appartenant a la bande de valence comme 1’illustre la
Figure I.1 représentant schématiquement I’évolution de la structure électronique depuis les
niveaux d’énergie discrets de I’atome vers les bandes d’énergie du solide massif. On constate
que les structures de bandes ¢€lectroniques de I’or et de ’argent présentent une allure assez
semblable, avec une bande hybridée sp qui chevauche la bande d. Les métaux nobles sont tres
proches des métaux monovalents par bien des aspects tels que leur surface de Fermi qui est
quasi-sphérique, mais, dans le cas des métaux nobles, I’ensemble complexe des bandes d situé

trés pres du niveau de Fermi va influencer fortement les propriétés optiques.

b. Transitions optiques dans les métaux nobles

Dans les métaux, la bande de valence associé¢e aux électrons liés aux noyaux atomiques
(bande d dans le cas de I’or et de I’argent) est trés proche énergétiquement de la bande de
conduction (peuplée par les ¢électrons délocalisés issus de la bande hybridée sp) qui n'est pas
totalement remplie. Il y a donc des états libres dans la bande de conduction, au-dessus du
dernier niveau rempli par les électrons, le niveau de Fermi. D’aprés la configuration des
bandes de valence et de conduction dans les métaux, des photons d’énergie du visible ou du
proche infra-rouge peuvent faire transiter un ¢lectron de la bande de valence vers la bande de
conduction au-dessus du niveau de Fermi. Ce processus est appelé transition interbande (cf.
Figure 1.1). Une ¢énergie minimale sera nécessaire pour produire cette transition,
correspondant a 1’énergie entre le niveau occupé le plus haut dans la bande de valence et le

niveau de Fermi. On l'appelle énergie de seuil des transitions interbandes (742, ) (cf. Figure

1.2 et Figure 1.3).

Le cas des ¢lectrons délocalisés est différent puisque leurs énergies (€tats occupés) sont
proches des énergies des états libres de la bande de conduction. Il suffira donc d'un photon
d'énergie trés faible pour les faire changer d'énergie au sein méme de la bande de conduction
par un processus qualifi¢ de transition intrabande (cf. Figure 1.1). Ces transitions se situent

donc dans le domaine infrarouge.
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Figure 1.1 : Schéma représentant le passage des niveaux électroniques de I’atome aux bandes d’énergie du
solide a I’état massif avec les deux types de transitions électroniques, interbandes et intrabandes, qui
interviennent lors de I’interaction d’un métal noble avec la lumiére’.

c. Réponse optique d’un métal

Afin de comprendre quels phénomenes interviennent dans la réponse optique des métaux

nobles, rappelons tout d’abord des notions de base d’électromagnétisme.

On peut définir Iinduction électrique D(F,w) de la fagon suivante :
D=g)E+P (L1)

ou E(f,w) est le champ électrique, P(F,@) est la polarisation électrique et g, est la

permittivité di¢lectrique du vide.
Dans le cas de milieux linéaires isotropes, on a la relation constitutive de la maticre

suivante :

P=¢g,yE (12)
ou y la susceptibilité du milieu considéré.

Des équations (I.1) et (I.2) on peut déduire la formule qui suit :
D =¢,eE (1.3)
avec

e=1+y (1.4)

ou ¢ est la fonction diélectrique relative du métal considéré.
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Cette grandeur va régir les propriétés optiques des métaux. Elle peut étre définie dans le
cas des métaux simples (dont les propriétés optiques sont essentiellement dues aux électrons

de conduction) par le modele de Drude.

d. Mode¢le de Drude et plasmon de volume

Le mod¢le de Drude a été développé a I’origine en 1900 par Paul Drude pour comprendre
pourquoi les métaux sont de bons conducteurs de chaleur et d’électricité’. En fait, ce modéle
suppose simplement que la plupart des propriétés optiques d’un métal massif peuvent étre
décrites en premiere approximation par celles des électrons de conduction, supposés
indépendants. Le modele de Drude permet d’obtenir une expression analytique approximative
de la fonction diélectrique associée aux é€lectrons de conduction. Dans le cas des métaux
nobles, on verra que ce mod¢le reproduit bien la polarisation associée aux ¢lectrons libres, a
savoir ceux des couches 6s et 5s pour I’or et 1’argent respectivement, mais reste insuffisant

pour décrire complétement la fonction diélectrique.
Sous I’action d’un champ ¢lectrique oscillant E=E 0e_i“”, les ¢électrons oscillent autour

d’une position moyenne et subissent des collisions aléatoires avec les ions du réseau, les
autres particules, les phonons ou encore les défauts du cristal. Ces échanges de moment et
d’énergie avec le milieu environnant, qui sont responsables de I’absorption de la lumiére par
les électrons, sont décrits via une force de friction visqueuse proportionnelle a la vitesse de
I’¢lectron. En tenant également compte de la force de Coulomb, on peut alors appliquer le
principe fondamental de la dynamique a un ¢€lectron de conduction de masse effective mes et
de charge -e et lorsque 1’on résout 1’équation différentielle obtenue pour le vecteur position

F(t), on obtient la solution stationnaire de cette équation sous la forme :

eE(t)
mo(w+iy,)

F(t)= (1.5)

ou y, est le taux de collision électronique. Il correspond a I’inverse du temps moyen entre
deux collisions successives 7 :

1

Vo =T (1.6)

Le temps entre deux collisions successives peut étre relié au libre parcours moyen / et a la

vitesse de Fermi des électrons de conduction vg par I’expression qui suit :

T=—o (L.7)
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7 est de I'ordre de 40 fs pour I’argent et 30 fs pour 1’or a 273K " *.
On définit ensuite le moment dipolaire p = —er induit par le déplacement des électrons de

conduction ainsi que la polarisation du gaz d’¢électrons correspondant au moment dipolaire par

unité de volume :

_ - —eoa)f, -
P =—ner = PE E (1.8)
o +iy,0
ne’
ou n est le nombre d’¢lectrons de conduction par unit¢ de volume et @, =
m &,

correspond a la pulsation de plasmon de volume, également appelée pulsation de Drude du
métal massif. Cette grandeur correspond a une fréquence angulaire seuil en-deca de laquelle

les métaux présentent une haute réflectivité”.

e. Fonction diélectrique associée au modele de Drude

D’aprés les relations (1.2) et (1.8) et par I’intermédiaire de la relation (1.4), on peut trouver

I’expression de la fonction diélectrique dans le cadre du modele de Drude :

2

@
e(w)=1-—F"L—=¢(w)+ie] (») (L9)
o’ +iy,o

Et par identification, on peut exprimer les parties réelle et imaginaire de &(@) sous la

forme :

( 2
10}

gzl)(w)=1—%

. @ 270 (1.10)

Vo@D

eZD(a))=—Z £ 5

o(o” +y,)

Dans le domaine proche UV-visible-proche IR, les fréquences sont telles que @ >> y,

d’ou :

,2 (L.11)

Ainsi le modéele de Drude est bien appropri¢ dans le cas de métaux dont les propriétés
optiques sont principalement dues au comportement des électrons de conduction comme pour

les métaux alcalins ou trivalents. Dans le cas des métaux nobles, la polarisation des électrons
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de cceur en présence d’un champ électrique introduit un terme supplémentaire &’® a la
fonction diélectrique dont on ne tient pas compte dans le modéle de Drude. On peut désormais

exprimer la fonction diélectrique sous la forme :

ew)=1+y°(0)+ 1y (w)=e(w)+®(w)-1 (L12)

Le terme &”(w) obtenu par le modéle de Drude correspond a la composante intrabande
de la constante diélectrique (transitions optiques d’un électron libre de la bande de conduction
vers un niveau plus élevé inoccupé). Le terme ¢'® (@) représente quant a lui la composante

interbande (IB) c’est-a-dire ce qui concerne les transitions optiques entre la bande de valence
et la bande de conduction comme cela a été décrit ci-dessus.

Si on compare le modéle de Drude aux fonctions diélectriques expérimentales tabulées
pour I’or et ’argent par Johnson&Christy6 et par Palik’ (Figure 1.2 et Figure 1.3), on constate
que le modele de Drude convient assez bien aux faibles énergies (pour E<1,5eV soit dans le
proche IR pour I’or et pour E<4eV pour I’argent soit dans le proche IR et le visible). Par
contre 1’écart entre 1,5 eV et 6 eV (du proche UV au visible) pour I’or et entre 4 eV et 6 eV

(proche UV) pour I’argent est significatif. Ceci s’explique bien sir par le fait que la

composante &% peut étre négligée dans le domaine infrarouge, ou la réponse optique est
dominée par 1’absorption intrabande ; c’est pourquoi le modele de Drude, qui ne tient compte
que des transitions intrabandes, convient bien aux basses énergies. Par contre, aux énergies
¢élevées, ou des transitions interbandes peuvent survenir, I’écart entre les fonctions électriques
tabulées et celle donnée par le modele de Drude s’accentue. Ceci est trés marqué, notamment
dans la partie imaginaire de &, ou I’on peut noter une augmentation brutale de ¢, a partir du
seuil des transitions interbandes. La partie imaginaire de la fonction diélectrique décrit les
transitions électroniques entre niveaux occupés et niveaux vides. Dans la partie réelle, un
¢paulement est également visible au seuil des transitions interbandes. Celle-ci décrit les effets

de polarisation.
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Figure 1.2 : Parties réelle et imaginaire de la constante diélectrique de I’or massif calculées d’aprés le
modéle de Drude (en trait plein), les tables de Johnson& Christy (ronds) et Palik (carrés).

Drude
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Figure 1.3 : Parties réelle et imaginaire de la constante diélectrique de I’argent massif calculées d’aprés le
modéle de Drude (en trait plein), les tables de Johnson& Christy (ronds) et Palik (carrés).

Il existe différentes possibilités de définir, lors de calculs numériques, la fonction
di¢lectrique d’un métal noble. Tout d’abord, celle-ci peut €tre extraite a partir des valeurs
fixées par des tables telles que celles de Johnson&Christy ou Palik comme cela a ét¢ montré

ci-dessus. Il est également possible de définir la fonction diélectrique via la formule :

1B
exp

g(w)= e’ (w )+e,. (w)—1. Cette seconde possibilit¢é permet d’introduire la correction

due au confinement diélectrique (voir ci-apres). Un terme de Drude « ajusté » est introduit
pour reproduire au mieux la fonction diélectrique expérimentale en dessous du seuil

interbande. La contribution interbande est définie de la maniére suivante :
e (w)=6"(w)—€) (w) si E>h2,
=0 st E<nhQ,

La partie réelle de la fonction diélectrique interbande &£;° (@) est ensuite obtenue grice

aux relations de Kramers-Kronig”.
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Concernant les fonctions diélectriques expérimentales, on peut noter que les tables de
Johnson&Christy d’une part et Palik d’autre part différent 1égérement, essentiellement dans
les parties imaginaires. Ces différences ont un grand impact dans la modélisation de la
réponse optique des nanoparticules car la largeur de la résonance plasmon est directement
corrélée a la composante imaginaire de la fonction diélectrique dans la fourchette énergétique
[1,5 eV ; 4eV] ou les tables different notablement (facteur 2-3), comme on le verra par la
suite dans la Figure 1.8. Ces différences peuvent s’expliquer par le fait que les tables sont
extraites de mesures expérimentales obtenues par des techniques et des conditions
expérimentales différentes.

Pour tenir compte des effets attendus dans le cas d’un confinement, 1’ajout d’un taux de
collision supplémentaire dans la formule de Drude permet d’améliorer la fonction diélectrique

utilisée pour I’interprétation des résultats expérimentaux.

f. Modification du libre parcours moyen dans un systéme confiné

Dans I’exposé qui a été fait précédemment, la fonction diélectrique est celle du métal
massif. On a vu que celle-ci se décompose en une partie « Drude » et en une partie interbande.
Dans la partie « Drude » on a introduit le taux de collision yy qui correspond a une somme de
taux de collision reliés aux différents processus de diffusion que subissent les électrons
(diffusion électron-€lectron, €lectron-phonon...). On a vu que ce taux de collision est reli¢ au
libre parcours moyen par la relation (I.7). Or dans une nanoparticule, celui-ci peut devenir
inférieur a la taille de la nanoparticule. D’un point de vue classique, on aura dans ce cas un
taux de collision électron-surface qui ne sera plus négligeable devant les autres processus de
diffusion. Pour tenir compte d’un point de vue phénoménologique de la diffusion des
¢lectrons avec la surface, on rajoute un terme dans le taux de collision 1lié¢ a ce processus qui
modifie la partie « Drude » de la fonction diélectrique du métal :

Y(R)=y,+ g% (1.13)

ou y, est le taux de collision €lectronique intrinseéque qui avait été défini précédemment par

I’équation (1.6), vy est la vitesse de Fermi, et g est un parameétre phénoménologique sans
dimension caractérisant ce mécanisme de collision supplémentaire. Sa valeur varie en général
entre un dixiéme et quelques unités®'".

Dans les expressions des parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique de Drude

dans le solide massif, on peut remplacer y, par y(R) pour obtenir les expressions
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correspondant au métal confiné. Etant donné que dans le domaine optique qui nous intéresse
ona @>>y(R) et @ >>y,, alors on obtient :

2
[1)]
§(@,R)=e(@,0)+i—L g L (L14)
) R

La dépendance de la fonction diélectrique en % implique que lorsque la taille de la

nanoparticule diminue, la Résonance Plasmon de Surface devient plus large et moins intense.

I.2- Réponse optique d’une nanoparticule

Apres avoir étudié les propriétés d’un métal noble massif, nous verrons en quoi le
confinement diélectrique, c’est-a-dire la taille finie du systéme, peut changer drastiquement,
via 'implication de la surface, la réponse optique, en faisant apparaitre notamment un effet
d’oscillation collective des électrons de conduction appelé Résonance Plasmon de Surface.

Ces propriétés seront en outre trés dépendantes de la taille et de la forme des
nanoparticules ainsi que du milieu qui les entoure. Nous allons donc décrire ici les propriétés
optiques d’un systéme confiné en commengant par s’intéresser aux différents processus qui

interviennent lorsqu’une nanoparticule est soumise a une onde électromagnétique.

a. Le phénomene de Résonance Plasmon de Surface: extinction,
diffusion et absorption d’une onde plane par une sphére

Lorsqu’une nanoparticule est soumise a une excitation électromagnétique, une partie de la
lumiére incidente va étre absorbée par la nanoparticule, c’est-a-dire dissipée sous forme de
chaleur dans la particule, une autre partie diffusée, c’est-a-dire réémise dans toutes les

directions par interaction ¢€lastique avec la nanoparticule et enfin ce qui n’a été ni absorbé, ni

diffusé, est transmis. Ainsi, si I’on note (E 1,fI ;) le champ électromagnétique a I’intérieur
de la nanoparticule, ( E S,fl ) le champ diffusé, ( E ; ,fI ;) le champ incident, alors le champ

total a I’extérieur de la sphere noté ( E,,fl ) correspond a la superposition du champ

incident et du champ diffusé par la nanoparticule :

—

E, = Ei +ES

L (1.15)
H,=H,+H,

La Figure 1.4 illustre clairement le fait que la puissance transmise peut s’exprimer ainsi :

Ptrans = I)inc - Pabs - I)diﬁr 1.16)
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Figure 1.4 : Principe de la réponse d’une nanoparticule a2 une excitation lumineuse : une partie de la
lumiére incidente est absorbée par la particule avec une puissance P, une partie est diffusée avec une
puissance P et le reste est transmis au détecteur placé a Darriére a trés grande distance de la
nanoparticule avec une puissance P,,.

C’est la puissance Py.ps que le détecteur, placé dans une telle configuration a I’arriere de la
nanoparticule par rapport a la lumiére incidente, va mesurer.
On considere que la nanoparticule est placée dans un milieu transparent et homogene de

fonction diélectrique g, et qu’elle est soumise a une onde plane de la forme

E=E 0e_i(“”_k ) @’intensité moyenne ly. Les sections efficaces d’absorption et de diffusion

(homogenes a une surface) sont alors définies comme le rapport entre la puissance absorbée

P.ys ou diffusée Pgisr et I’intensité incidente I :

P
Oups = —I"bs (1.17)
0
Pdi
ifr
Cu = - (L18)

On définit également la section efficace d’extinction comme la somme des sections

efficaces d’absorption et de diffusion :

Oext = Oaps + O-diff (1.19)
Sachant que I’intensité incidente est définie comme la moyenne temporelle du flux du vecteur
de Poynting a travers une surface unité perpendiculaire a la direction de propagation de I’onde

incidente, on a :
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Ou c est la vitesse de la lumiére dans le vide.

A présent que les notions importantes pour la compréhension des résultats expérimentaux
ont ¢ét¢ définies, nous allons nous intéresser a la réponse optique d’une sphére dans

I’approximation quasistatique.

b. Réponse optique d’une sphére dans I’approximation quasistatique
On approxime une nanoparticule métallique par une sphére métallique homogeéne de
diametre D et de fonction diélectrique & =¢&; +ig, encapsulée dans une matrice non
absorbante de fonction diélectrique réelle ¢,, (g, =n,f, ). On consideére également que la
sphere métallique est soumise a une excitation lumineuse linéairement polarisée (champ
E(t)= Eoe"'(“"";'”éz) comme [’illustre la Figure 1.5. On suppose que 1’on se place dans

I’approximation quasi-statique, c’est-a-dire que la longueur d’onde du rayonnement incident

est trés grande devant le diametre de la sphere : D<<A . Autrement dit, les variations spatiales
du champ sont négligeables au sein de la particule ( k.F = cste ). Le champ peut donc étre écrit

sous la forme suivante : E(t)= E,e”'®¢,_ au voisinage d’une particule placée & I’origine.

Eoe-i(ax-k.i) €m 7z .

Figure L5 : Sphére métallique de rayon R et de fonction diélectrique ¢ dans un milieu transparent de
fonction diélectrique réelle g, et excitée par une onde plane monochromatique. Le champ incident a pour
amplitude E, et V; et V,, correspondent aux potentiels électriques associés respectivement a la sphére et au
milieu extérieur.

Le champ électrique appliqué entraine la polarisation du métal constituant la sphere ; il
apparait un champ électrique de polarisation a I’intérieur de la sphére.

En I’absence de charges libres, 1’équation de Poisson s’écrit sous la forme :

AV =0 (1.21)
En résolvant 1’équation de Poisson pour le potentiel, en appliquant les conditions aux

limites (pour r—0 et r—o0) et en tenant compte des conditions de continuité a I’interface
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(pour r=R), on montre que le potentiel électrostatique dans la matrice (V,,), le potentiel

électrostatique (V) et le champ électrique (E ;) a lintérieur de la sphére de rayon R

s’écrivent'! :
3
Vl(r,0)=—lEorcos0
&+ 2¢,
) (1.22)
Vm(r,0)=—Eﬂrcos0+R3E,,ﬂcos =V;(r,0)+V(r,0)
e+2¢, r’ ‘
E =¥y, =—fn
— V. = 1.23
! ! e+ 2¢, 0 (-2

On remarquera que les potentiels ne dépendent que de r et de O car la symétrie du systéme
permet de s’affranchir de la dépendance angulaire azimutale .

De plus, d’apres 1’équation (1.22), le champ total extérieur dérivant de V, s’écrit comme la
somme de deux termes : le champ incident E 0= —VV; et un champ dérivant de Vi, potentiel

l

caractéristique d’un dipdle. En effet on peut écrire V, sous la forme :

E—¢& p.r
V(r,0)=R’E, - cosze =P 3 (1.24)
E+2¢, r ey, v
Et par identification on obtient :
- E—¢&, = -
p=4mR’¢)s,, ——" E, =a(w)E, (1.25)
E+2

m

E—& ) e, . o .
ou a=V*3¢,¢, —2'” désigne la polarisabilité dynamique (qui fait intervenir le volume
£+ 2¢

= §ER3 de la nanoparticule).

Cette quantité permet de caractériser les propriétés optiques de la nanoparticule. Par
exemple, la puissance absorbée s’exprime en fonction de sa partie imaginaire J(a(®)) 1,
E 02 (]
2

D’apres les équations (1.26) et (I.17), la section efficace d’absorption peut alors s’exprimer

va=

ans

S(a(w)) (.26)

sous la forme :

3
7
S(a)=V wE;, £,

(1)
Ous (@) =—"7— L.27)
ans cg /gm c (€I+28m)2+822
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La section efficace est homogene a une surface. Si I’on considére des particules de taille
nanométrique, alors I’unité couramment employée sera le nm?.

Dans le cas des métaux nobles, la composante imaginaire de la fonction diélectrique que
I’on note &, varie peu en général sur la largeur spectrale de la résonance qui est obtenue

lorsque :

&, +2¢, =0 (1.28)
On observe par conséquent un phénomene de résonance lorsque la partie réelle de la

fonction diélectrique de la particule est telle que: ¢, =—-2¢,,. C’est la condition dite de

Résonance Plasmon de Surface qui se traduit concrétement par un phénomene d’oscillation
collective des ¢lectrons de conduction au sein de la nanoparticule métallique que 1’on peut
décrire comme 1’oscillation d’une sphere d’électrons par rapport au fond ionique sphérique
chargé positivement (cf. Figure 1.6), donnant lieu a une densité de charge périodique localisée
a la surface (exces ou déficit d’¢lectrons).

Lorsque 1’on consideére les équations (I.10), (I.12) et (I.28), on obtient alors comme

condition de résonance :

>’ 2
e’ +2¢, =—"t5~—2 (1.29)
o +y, o
car y, << @ dans le domaine optique que I’on considere.
La position spectrale de la Résonance Plasmon de Surface est donc définie par :
@p
(1.30)

1B
1 (@pps ) +2¢,

Opps =
Je

W BB S BE B BE BB WE B

LB B B B B R =

.
. -
'1'..-.:-‘."

Figure 1.6 : Illustration du phénoméne de Résonance Plasmon de Surface correspondant a ’oscillation
collective des électrons de conduction par rapport a la carcasse ionique fixe sous ’action d’un champ
oscillant E,.
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On peut estimer la forme de la résonance en faisant un développement limité au voisinage
de la fréquence de résonance. On obtient alors une forme quasi-lorentzienne de largeur a mi-
hauteur :

3
@D gps

v
7'=7, +g_F+ 8ZIB(wRPS) (L31)

R w,

Pour une nanoparticule unique, la largeur de la résonance refléte la durée de vie de
I’excitation collective des ¢lectrons de conduction puisque celle-ci lui est inversement
proportionnelle. Toutes les collisions qui vont se produire entre les électrons de conduction et
leur environnement (phonons, électrons...) vont entrainer une dissipation de 1’énergie du
plasmon donc limiter sa durée de vie et par conséquent augmenter sa largeur.

La Figure 1.7 illustre la dépendance de la forme de la Résonance Plasmon de Surface en
fonction de la valeur du coefficient g pour une sphére d’argent de 20 nm plongée dans le vide
en utilisant une fonction diélectrique modifiée pour tenir compte du confinement (donnée par

I’expression (1.14)).

2
ext(nm )

6)

A(nm)

Figure 1.7 : Calculs des sections efficaces d’extinction dans I’approximation quasistatique pour une
nanoparticule d’argent de diamétre 20 nm plongée dans le vide pour quatre valeurs du coefficient de
diffusion de surface g=0, g=0,5, g=1 et g=1,5 en utilisant la table de Jonhson&Christy.

Dans le cas de ’argent, la Résonance Plasmon de Surface est inférieure au seuil des

transitions interbandes donc son profil est quasi-lorentzien. Le troisieme terme de 1’équation
(I1.31) est nul (£2% = 0) et par conséquent la largeur du spectre sera trés sensible & la valeur de
g. En ce qui concerne I’or, ce troisieme terme est trés important dans la zone spectrale du
plasmon. La partie imaginaire 5213 variant beaucoup, le profil lorentzien n’est qu’une

approximation grossiere et la dépendance en g est moindre.
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I1 existe des approches quantiques permettant de justifier ce taux de collision additionnel
avec la surface. Dans ces approches, ce taux de collision additionnel résulte de la
quantification des niveaux d’énergie des ¢lectrons dans un puits de potentiel de taille finie. Ce
type d’approche est référencé dans la littérature comme étant le modele de Kubo. La fonction
di¢lectrique du métal confiné comporte alors deux termes : le premier a la méme forme que la
fonction diélectrique de Drude du métal massif et le deuxieme est li¢ a la taille finie de la
nanoparticule et des fonctions d’onde ¢€lectroniques.

Un travail de these (H. Baida) a été réalisé au laboratoire pour étudier les largeurs de la
RPS et remonter a la valeur du coefficient g qui a été évaluée a 0,7 pour des nanoparticules
uniques d’Ag enrobées de silice '2. D’un point de vue théorique, il a été montré que la largeur
est fortement dépendante de I’environnement de la nanoparticule considérée *°.

D’apres 1’équation (I1.30), on notera bien que la position de la Résonance Plasmon de
Surface est indépendante de la taille de la nanoparticule considérée, seule I’amplitude du

spectre en dépend comme I’illustre I’expression de la section efficace d’absorption (équation
(1.27)). Par contre, les coefficients 3113 et , d’une part et ¢, d’autre part indiquent que la

fréquence de résonance est trés dépendante du matériau ainsi que du milieu environnant.
La Figure 1.8 montre la section efficace d’absorption dans le cadre de 1’approximation
quasi-statique d’une nanoparticule sphérique d’argent de 20 nm de diametre plongée dans un

milieu d’indice ny, = 1,5 en considérant deux tables différentes (Johnson&Christy et Palik).

——J&C
Palik
~~
(7))
_-l:' ]
c
-
o |
| -
©
N
[72]
o)
©
© J

20 25 30 35 40
E (eV)

Figure 1.8 : Sections efficaces d’absorption d’une nanoparticule sphérique d’argent de diameétre 20 nm
plongée dans une matrice d’indice n,=1.5 avec les tables de Johnson&Christy (trait plein) et Palik
(carrés).
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On constate que la réponse optique est différente en fonction de la table utilisée. Les écarts
constatés au niveau des parties imaginaires entre 1,5 eV et 4 eV sur la Figure 1.2 et la Figure
1.3 sont responsables des différences importantes de largeur. Les conditions de validité¢ de
chacune des tables n’étant pas maitrisées, il va étre nécessaire de faire un choix pour

modéliser ultérieurement les résultats expérimentaux.

c. Influence de I’environnement, de la taille, de la forme et de la
composition des nanoparticules sur la Résonance Plasmon de
Surface

Tous les résultats expérimentaux qui seront présentés dans cette thése ont été obtenus a
partir d’échantillons constitués de nanoparticules déposées sur un substrat. Etant donné que
cette situation est assez compliquée a modéliser, nous considérerons qu’elle est équivalente a
celle ou les nanoparticules sont entourées d’un milieu dont 1’indice effectif est pris entre celui
du milieu environnant, a savoir I’air (n=1), et celui du substrat (essentiecllement du formvar
d’indice n=1.5). Cette approximation va étre d’'une importance cruciale car I’effet de I’indice
du milieu environnant est trés important sur la position de la Résonance Plasmon de Surface.

En effet, comme ’ont montré de nombreuses études, et comme D’illustre I’équation (1.30),
lorsque I’indice n,, de la matrice (¢g,, = n,f,) augmente, la position de la RPS est décalée vers

le rouge. Ce déplacement de la RPS est tres visible dans le cas de 1’argent. Dans le cas de o,
le pic de la RPS va se découpler des transitions interbandes, d’autant plus que I’indice du
milieu augmente, et une augmentation de I’amplitude de la RPS va accompagner le
déplacement vers le rouge. De plus, 1’équation (I.27) montre que, dans tous les cas, on aura

une augmentation de I’amplitude de la RPS lorsque I’indice du milieu environnant augmente

7

3
(facteur ;2 dans la limite quasistatique).

Un autre paramétre joue un role sur ’amplitude et la position de la RPS : il s’agit de la
taille des nano-objets considérés. En effet, I’abondante littérature sur ce point a montré que
lorsque la taille des nano-objets augmente, la RPS est amplifié¢e et décalée vers le rouge a
cause de I’influence grandissante des contributions multipolaires.

Dans les illustrations précédentes, nous avons considéré que les nanoparticules étudiées
¢taient des sphéres parfaites. Or, en réalité, les solutions colloidales utilisées présentent une
certaine inhomogénéité en taille et en forme. Il est en effet trés difficile de synthétiser des
nanoparticules parfaitement sphériques et de taille fixée, d’autant plus lorsque leur taille
augmente. Ces inhomogénéités en forme ne se ressentent que trés peu pour des mesures

effectuées sur des ensembles de nanoparticules (exceptée la largeur de la RPS « moyennée »)
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mais des lors que 1’on s’intéresse a une nanoparticule métallique unique, des effets notables
peuvent apparaitre sur I’allure de la Résonance Plasmon de Surface. Par exemple, dans le cas
d’ellipsoides, la Résonance Plasmon de Surface se sépare en plusieurs résonances suivant les
axes principaux de la déformation. Les symétries sont ici suffisantes pour résoudre le
probléme analytiquement dans le cas de I’approximation quasi-statique. Ainsi, si 1’on

considere un ellipsoide métallique de fonction diélectrique complexe &(@) plongé dans une
matrice diélectrique de fonction diélectrique réelle ¢,, (cf. Figure 1.9), I’équation de Poisson

peut alors étre résolue en coordonnées ellipsoidales et, en tenant compte des conditions aux
limites a I’interface métal/milieu extérieur, I’expression de la section efficace d’extinction

selon la direction de polarisation de la lumicere peut étre obtenue sous la forme suivante :

3
X, V5% av X,V _ 27[81? V 32(07)
Ooi =04 = 2 Dy 2
e gf(w)+— e | +(&(w)}°
X,),2

4 _— g
ou V=§7r abc est le volume de [Dellipsoide et Ly,, est un facteur géométrique

d’expression :

o

_ach- du
Xz Ty 2\/ 2 b2 2
o(u+l, , “W(u+a” )(u+b”)(u+c”)

avec Iy=a, I,=b, I,=c. On a également : L,+L,+L,=1.

(1.33)

On retrouve facilement le cas d’une sphére en prenant L, |, = % et a=b=c.

Pour une lumicre incidente non polarisée, la réponse optique présente trois résonances
correspondant chacune a 1’oscillation des ¢lectrons selon un axe principal de ’ellipsoide.

La Résonance Plasmon de Surface pour un ellipsoide aura lieu a :

X,V,% _ wl’

[0}
" (IB) (1-L,,.) (1.34)
Re{e (@grps )}+ 7 Em

X, Y53

Dans le cas ou deux des demi-axes sont égaux (si b=c<a on parle d’ellipsoide prolate et si
a<b=c on parle d’ellipsoide oblate), les facteurs géométriques peuvent étre reliés aux rapports
d’aspect d’un sphéroide. De plus, comme ’un des axes est dégénéré, on aura seulement deux

résonances dans ce cas qui ne dépendront que du rapport d’aspect et non de sa taille.
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Figure 1.9 : De gauche a droite : évolution de la Résonance Plasmon de Surface d’un ellipsoide plongé
dans un milieu d’indice n=1,5 pour un ellipsoide prolate de rapport d’aspect 77 = % =0.4 et 0.8 avec une

polarisation suivant le grand axe, pour une sphére et pour un ellipsoide prolate de rapport d’aspect
771=0.8 et 0.4 avec une polarisation suivant le petit axe (le volume reste constant et correspond a celui

d’une nanoparticule sphérique de diamétre 20 nm)>.

On constate sur la Figure 1.9 que lorsque la polarisation est le long du grand axe de
I’ellipsoide, la résonance est décalée vers le rouge par rapport au cas d’une sphére de méme
volume alors que lorsque la polarisation est suivant le petit axe de 1’ellipsoide, un décalage
vers le bleu de la résonance est observé. Ces deux polarisations correspondent aux deux
spectres extrémes lorsque, expérimentalement, on fait une étude en polarisation. De plus on
peut noter que plus le rapport d’aspect est petit, plus le décalage provoqué est important'.
Cette ¢tude montre qu’il est possible d’adapter a volonté la position de la Résonance Plasmon
de Surface en jouant sur la forme d’une nanoparticule, ce qui est la base de nombreuses
applications dans des domaines biomédicaux, ou dans le domaine des nano-capteurs par
exemple.

Un dernier effet qui n’est pas a négliger peut fortement influencer 1’allure de la Résonance
Plasmon de Surface ; il s’agit de la composition chimique de la nanoparticule étudiée. En
effet, I’¢tude par exemple de systemes bimétalliques va considérablement changer la réponse

optique étant donné que la fonction diélectrique va étre modifiée.
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II. Modele analytique pour les sphéres : théorie de Mie

Nous avons vu précédemment que I’approximation quasistatique convenait bien pour
décrire la réponse optique des petites nanoparticules pour lesquelles la diffusion de la lumiére
est négligeable devant 1’absorption. Mais dés lors que la taille des particules n’est plus
négligeable par rapport a la longueur d’onde de la lumiére incidente, la distribution spatiale du
champ a I’intérieur de la nanoparticule n’est plus uniforme et des contributions multipolaires
d’ordre plus élevé sont a prendre en compte. On dit alors que la nanoparticule est sensible aux
effets de retard.

Pour les grosses nanoparticules (D~A), les variations spatiales du champ électrique
induisent une distribution de charge de surface complexe avec 1’apparition de modes

multipolaires comme le mode quadrupolaire (Figure 1.10).

b)

Figure 1.10 : a) Cas d’une petite nanoparticule (diamétre<<A ) : la sphére est polarisée suivant I’axe du
champ (ici axe Oz) créant un dipdle.

b) Cas d’une grosse nanoparticule (diamétrex= A ) : exemple d’une distribution de charge de
surface quadrupolaire induite par les variations spatiales du champ électrique.

En 1908, Gustav Mie a développé une théorie qui décrit I’interaction d’une onde plane
¢lectromagnétique monochromatique avec une nanoparticule sphérique homogéne en se
basant sur un développement multipolaire du champ'®. L’implication des ordres successifs
dans la réponse optique va augmenter avec la taille de la nanoparticule. Nous verrons que
cette théorie nous permet d’obtenir 1’expression des sections efficaces d’absorption, de
diffusion et d’extinction de cette nanoparticule, quelle que soit la dimension de la
nanoparticule. Nous montrerons par ailleurs qu’a partir d’une certaine taille, qui dépendra du
métal considéré (et aussi de la table de constantes diélectriques considérée), la diffusion prend
le pas sur I’absorption. Enfin nous appliquerons la théorie de Mie pour faire 1’étude d’un

systéme coeur-coquille.
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II.1 - Etude théorique d’une sphére métallique : formalisme

La théorie de Mie est basée sur I’¢lectromagnétisme classique. En partant des équations de
Helmholtz pour les champs E et H de divergence nulle, on peut introduire une base de
fonctions vectorielles {M,,,,N,, } ditess Harmoniques Sphériques Vectorielles (HSV) et

développer les trois champs électromagnétiques impliqués (interne, diffusé, incident) sur cette
base. Le développement des champs fait intervenir un jeu de coefficients a,, b, obtenus en
appliquant les relations de continuité des composantes tangentielles du champ électrique et du
champ magnétique a I’interface. Grace aux relations d’orthogonalit¢ des HSV, I’expression
des sections efficaces d’absorption, de diffusion et d’extinction peuvent é&tre obtenues
aisément. Les détails du développement sont joints en Annexe I.

Les sections efficaces de diffusion et d’extinction sont données par :

O iy ———”Re[E xH:] % Z(Zn+1)ﬂa I +[,|” ) (1.35)
aex,=——”Re[E xH, +E xH] 1d k2 21(2n+1)Re{a +b,} (1.36)

ot dS est un élément de surface, Iy est I’intensité de I’onde plane incidente et les a; sont les

coefficients du champ diffusé. La section efficace d’absorption s’écrit alors :

Oubs = Oext — Ouify (1.37)

I1.2 - Influence des ordres

Regardons ce qui se passe aux ordres les plus bas en n. Les coefficients mis en jeu sont :

. 3 2 . 5 2 _ 2 _ 6 2 _ ?
o, = i2% m I _i2x (m 2)('"2 1)+4x = Ll voex) (1.38)
l-x5
b, =——(m2 —1)+0(x7) (1.39)
45
.52
ix> m° -1 7
a,=-2_" =L Locx7) (1.40)
? 15 2m? +3
b2 _ 0(x7) (L.41)

k
avec x=kR et m = 7’ (ou k; est le vecteur d’onde dans le métal).
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En ce qui concerne les petites tailles, on peut faire un développement limité de la solution

exacte en fonction du parameétre x=kR. o,ps €t G4ifr Ont alors pour expressions :

2 3 2 2
-1 -1
G, = dxaR? Im{ 22—~ . 1= g™ . (142)
m°+2 3 m°+2
8 m’ -1
O uiy =§x47szm2—+2 (1.43)

Ces deux expressions proviennent du terme a; dans le développement de I’onde diffusée

. R’ o ‘ RY’ L
mais Ogigr (en = ) est trés petit par rapport & Gaps (en = ) pour les petites tailles. On

remarquera également que 1’on retrouve bien I’expression obtenue en quasistatique pour Gaps.

La Figure .11 présente la comparaison entre la section efficace d’absorption obtenue par
I’approximation quasistatique et celle obtenue par la théorie de Mie en arrétant le calcul a
différents ordres N. Il faut noter qu’un calcul au premier ordre de la théorie de Mie (N=1) ne
contient que la contribution dipolaire mais que cette unique contribution est néanmoins
différente de I’approximation quasi-statique. On constate qu’aux petites tailles, la théorie de
Mie a I’ordre le plus bas correspond trés bien a 1’absorption calculée dans 1’approximation
quasistatique mais deés que la taille augmente, I’approximation quasistatique devient
insuffisante. Il est alors en général nécessaire d’aller a des ordres plus élevés dans la théorie
de Mie pour que les calculs convergent. Lorsque la taille des nanoparticules augmente, on
constate sur la Figure I.11 b) que la contribution quadrupolaire (coefficients a, et b, du
développement) devient significative. Pour les tailles étudi¢es (de I’ordre de la centaine de
nanometres), 1’ordre N=3 sera suffisant pour atteindre la convergence.

Cependant, il est trés difficile de donner une taille précise a partir de laquelle
I’approximation quasistatique n’est plus valable, c’est-a-dire lorsque la diffusion n’est plus
négligeable devant 1’absorption. En effet, comme I’illustrent la Figure 1.12 et la Figure 1.13,
I’évolution des spectres d’absorption et de diffusion est trés dépendante du métal considéré.
Dans le cas de I’argent, la théorie de Mie s’écarte de la courbe donnée par I’approximation
quasistatique a des tailles beaucoup plus faibles que dans 1’or. Avec la table de
Johnson&Christy, on trouve que la diffusion prend le pas sur [’absorption a
15nm < R < 20nm pour argent et 45nm < R < 50nm pour I’or. Une table différente (Palik

par exemple) donnerait des résultats sensiblement différents.
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Figure 1.11 : a) Sections efficaces d’absorption calculées de trois maniéres : avec la formule donnée par
P’approximation quasistatique (trait plein noir), par la théorie de Mie a I’ordre N=1 (trait plein gris) et par
la théorie de Mie a ’ordre N=10 (pointillés noirs) pour deux nanoparticules d’argent de rayon R=5 nm et

R=40 nm
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R=20 nm entourées par une matrice d’indice n,,=1.25. On a utilisé ici les tables de Palik.

b) Sections efficaces d’absorption d’une nanoparticule d’argent de rayon R=40 nm plongée
dans une matrice d’indice n,,=1.25 calculées a partir de la théorie de Mie a I’ordre N=1 (trait plein noir) et

a Pordre N=2 (trait plein gris).
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Figure I.12 : Sections efficaces de diffusion (gris) et d’absorption (noir) obtenues avec la table de
Johnson&Christy pour des nanoparticules d’argent de rayon R=5, 10, 15, 20, 30 et 40 nm plongées dans

une matrice d’indice n,=1,25.
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Figure I.13 : Sections efficaces de diffusion (gris) et d’absorption (noir) obtenues avec la table de
Johnson&Christy pour des nanoparticules d’or de rayon R=20, 30, 40, 45, 50 et 60 nm plongées dans une
matrice d’indice n,=1,25.

Nous avons vu que la réponse optique d’un nano-objet unique dépend fortement d’un
ensemble de paramétres tels que la forme, la taille, ’environnement et la composition
chimique de ce nano-objet. Pour une nanoparticule sphérique ou ellipsoidale, nous avons pu
constater que la théorie de Mie ou I’approximation quasistatique permettaient d’avoir de
facon assez précise la réponse optique des nanoparticules considérées. Si ces méthodes
analytiques nous donnent la possibilité de rendre bien compte des effets de taille, de
composition chimique et d’environnement sur des nanoparticules dites « simples », il va étre
néanmoins nécessaire de disposer de nouveaux outils pour obtenir les spectres d’extinction
d’objets de forme plus complexe tels que des cubes. Pour cela, des approches numériques
vont étre envisagées, telles que la méthode DDA. Au cours de ma thése, la modélisation des

systemes de forme complexe tels que des cubes s’est faite au moyen de cette méthode.
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III. Approches numériques pour I’étude des effets de forme : la
méthode DDA

III.1 - Principe

La méthode DDA (pour Discrete Dipole Approximation) incluant les effets de retard a été
développée par Purcell et Pennypacker'®. Cette technique trés flexible permet, pour des
formes de nanoparticules arbitraires, de calculer leurs propriétés de diffusion et d’absorption.
Cette méthode de calcul est utilisée dans de nombreux domaines comme I’astrophysique pour
modéliser les propriétés optiques de poussiéres interstellaires'’, ou la biophysique pour
¢tudier la diffusion de cristaux hexagonaux de glace présents dans les nuages troposphériques
et stratosphériques'® ou encore celle de cristaux de neige'’. La spectroscopie d’agrégats
moléculaires de chromophores a également pu étre étudiée™.

La méthode DDA consiste a discrétiser, en un ensemble fini suffisamment dense de N
points polarisables (PP) qui acquiérent un moment dipolaire en réponse au champ local, un
milieu continu dont les dimensions sont grandes devant la distance interdipdle®’ (cf. Figure
1.14). Chaque PP est sensé représenter la polarisabilité d’un sous-volume du systéme total de
volume V. Un grand nombre de PP est nécessaire pour représenter fidélement le volume du
nano-objet considéré. Des méthodes dites FFT (Fast Fourier Transform) peuvent accélérer les
calculs nécessaires pour obtenir les sections efficaces, mais cela uniquement si les PP sont
situés sur un réseau périodique cubique. La méthode et les algorithmes développés par Draine
et Flatau sont basés sur ces méthodes de résolution”'. En conséquence, a chaque PP situé 4 la

.. - .y . 3 o) s 1r.r
position r; est associ¢ un sous-volume cubique (d°) du matériau considéreé de volume total V.

Le sous-volume est tel que :

1
d=(£)/3 ™
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onde incidente

Ny

4 s

p4

Figure 1.14 : Principe simplifié de la méthode DDA qui consiste 2 approximer le milieu continu en un
ensemble fini de petits dipoles.

Pour chaque site, on doit assigner une polarisabilité o;.
Initialement, Purcell et Pennypacker ont utilisé la polarisabilité de Clausius-Mossotti :
g, —1

3g,d> . L.45
0 £j+2 (L45)

M _
i=

a

ou g est la fonction di€lectrique du matériau en F;.

Des améliorations ont ¢été apportées par Draine et Goodman qui ont modifié la
polarisabilité¢ o; de sorte qu’un réseau infini de points polarisables redonne la relation de
dispersion dans le bulk, c’est-a-dire la fonction diélectrique du matériau considéré®.

Les deux critéres de validité de la DDA sont les suivants :

. |m|kd < 1, c’est-a-dire que d doit étre petit devant la longueur d’onde dans le

matériau, ot m? = & (fonction diélectrique du matériau).
e d doit étre suffisamment petit (donc N suffisamment grand) pour que la forme de
’objet soit bien reproduite.

Si I’on définit un rayon effectif a. de 1’objet (en considérant le volume V de la sphére
. 4 . - N dr\ 3
équivalente) tel que V' = Ena ‘fff , le premier critére se rameéne a: N > (?)|m| (kaeﬁ )3.

Donc les objets avec des grandes valeurs de |m| ou du facteur ka.g nécessitent de prendre
un nombre N de dipdles €levé.

Il est a noter que, dans le programme DDSCAT permettant de calculer les sections
efficaces d’extinction, d’absorption et de diffusion d’un nano-objet™, on ne distingue pas les
sites au coeur du matériau et ceux proches de la surface. Draine a montré que méme lorsque
kd—0, les polarisations dans la monocouche de PP a la surface d’une sphére sont surestimées
et cela d’autant plus que |m| est grand (idem pour d’autres formes). En conséquence, le taux

d’énergie absorbée dans la monocouche de surface est trop grand ce qui conduit a une erreur
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173

dans la section efficace d’absorption proportionnelle a N~ (liée a la proportion de PP dans la

monocouche de surface).

Chaque PP acquiert une polarisation P; (j compris entre 1 et N) telle que :

B, =[o)E, (1.46)
ou [o;] désigne le tenseur de polarisabilit¢ au point r; (position du PP j). Chaque dip6le ]

interagissant avec 1’onde électromagnétique incidente et le champ électrique di aux autres

dipoles, E ; est le champ au point r; di au champ incident Einc’ = Eoei(k';’_“” et ala
contribution des autres (N-1) dip6les. Le champ local au site r; est donc de la forme :
E,=E, ;—> AP, (1.47)

k#j
ou — A P, estle champ ¢lectrique a la position #; di au dipdle P, positionné en r,. Ay

est une matrice (3x3) que I’on peut écrire sous la forme :

i(kr,) [ ikrjk—l o . (1.48)
Ajk= ’ k (I‘jkl‘jk—13)+—2(3rjkrjk—13) aVec_];tk °
Jjk Fix
i 1 0 0
Ouk=" 1y =[f; -], Fy="—FetI,=|0 1 0
c rjk
0 0 1

1
On pose 4 = [aj} .
Le probléme se ramene a chercher les polarisations f’j qui satisfont au systeme de 3N

équations linéaires complexes couplées suivant :

S AuP, =E, ;ov j=lu,n, k=1.,nethk#j (1.49)

k#j

On peut réécrire cette ¢équation sous la forme :
[4]P]=[E,.] (1.50)
[A] étant une matrice (3Nx3N), [P] étant un 3N-vecteur inconnu et [E ,.nc] un 3N-vecteur.

Une fois la diagonalisation de 1’équation (I.50) effectuée, on a accés aux polarisations 13]-

et les sections efficaces d’extinction et de diffusion peuvent étre évaluées :
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N _, .
Oext =4—ﬂkgzlm(Einc,j 'Pj) (I.51)
|E0 j=1
al . GO W S
Cups = 4ﬂkz [””(Pj((aj)_l) P )‘_k3‘Pj‘Z} (1.52)
|E0| j=1 3
Gdiﬁ’ = Ooxt — Oups (I.53)

Afin d’estimer 1’exactitude d’une telle méthode, les spectres d’extinction, de diffusion et
d’absorption d’une sphére d’argent de 60 nm de rayon placée dans un milieu d’indice n,=1.2
obtenus par la théorie de Mie d’une part et par la DDA d’autre part ont été tracés sur la Figure
I.15. Le nombre de PP considérés est de 124800 (correspondant a une cellule élémentaire de 1
nm?). On constate que la théorie de Mie est de plus forte amplitude par rapport a la DDA mais

que la forme et la position des courbes sont bien reproduites.
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——diffusion
absorption
— 20000 4 Mie
£ = =extinction
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0 . r . r r
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Figure 1.15 : Spectres d’extinction (en noir gras), de diffusion (en noir fin) et d’absorption (en gris fin)
d’une nanoparticule sphérique d’argent de 60 nm de diamétre plongée dans un milieu d’indice 1.2 obtenus
en utilisant la théorie de Mie (pointillés) et la méthode DDA avec 124800 dipdles (traits pleins). On utilise
la table de Palik pour la fonction diélectrique de I’argent.

La méthode DDA permettant d’obtenir les sections efficaces d’absorption, de diffusion et
d’extinction pour des formes « exotiques » que la théorie de Mie ne permet pas de modéliser,
nous allons nous intéresser a la réponse optique d’un nanocube unique d’argent. Cette

méthode sera celle utilisée pour la modélisation des données expérimentales dans le

chapitre III.
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II1.2 - Etude d’un cube unique d’argent
On considére un cube soumis a un champ électrique se propageant suivant 1’axe des x et
dont la polarisation est située dans le plan formé par les axes y et z (cf. Figure 1.16). A ce cube

sont attachés trois vecteurs unitaires (ﬁ 120,,a 3) paralleles aux arétes. La réponse optique

dépend a priori de I’orientation du cube par rapport au repéere (X,y,z) définie par trois angles 0,
® et B. O et ® sont les angles polaire et azimutal (relativement a 1’axe Ox) spécifiant la

direction de a,. B est I’angle de rotation du cube autour de a,. Pour 6=0=B=0, les vecteurs

(ﬁ 120,,a 3) sont paralléles respectivement aux axes (X,y,z).

¥

Z

Figure 1.16 : Schéma d’un cube exposé a un champ qui se propage suivant I’axe x et dont la polarisation
est dans le plan défini par les axes y et z.

Dans les expériences on suppose que le cube est posé sur le substrat (plan yOz de la Figure
1.16) ce qui correspond a 6=®=0. Lorsque la polarisation du champ incident varie, cela
revient a changer la valeur de I’angle B (pour une polarisation fixe dans les calculs). On
constate par les calculs DDA, et pour une polarisation selon I’axe Oy, que lorsque 6=0, la
réponse optique est indépendante de . Ceci est confirmé expérimentalement (cf. Chapitre
II). A titre d’exemple, la Figure 1.17 présente le spectre d’extinction d’un nanocube avec 0 et
® nuls et B variable pour deux tailles différentes (a=1.6 nm et a=130 nm). Ce résultat,
inattendu au premier abord, est certainement dii aux propriétés de symétrie spécifiques du
cube. Des différences sont par contre observées dans le cas d’un parallélépipede rectangle.

La Figure 1.18 présente les spectres d’extinction de quatre cubes de dimension différente
(aréte a = 1.6, 40, 80 et 130 nm) pour des angles ®=p=0 et un angle 6 égal a 0°, 25° et 45°.
Les situations @ # 0 sont difficiles a sonder expérimentalement étant donné qu’il faudrait
incliner la surface de 1’échantillon pour pouvoir avoir une situation équivalente. Dans les
calculs DDA, on constate que dans le cas de cubes relativement petits (@ < 80nm environ),
les spectres sont quasiment identiques quelle que soit I’orientation du cube (conséquence
probable des propriétés de symétries du cube). Des différences sont observées pour des cubes

de grandes dimensions (a= 130 nm) a cause des effets de retard importants.
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Sans analyse poussée, il est difficile de conclure quant a la nature des différentes
résonances observées dans les spectres de nanocubes. En effet, d’aprés des calculs théoriques
dans I’approximation quasistatique, il a ét¢é montré que les cubes présenteraient six modes de
résonance différents si I’on néglige les effets de retard**. Compte-tenu de cette complexité par
rapport a une sphere et des effets de retard présents pour les grandes tailles, il serait hasardeux
d’attribuer un caractére spécifique multipolaire (dipolaire, quadrupolaire...) a chacune des

résonances observées dans les spectres de la Figure 1.17 et de la Figure 1.18.
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Figure 1.17 : Spectres d’extinction de cubes d’arétes a= 1.6 et 130 nm en fonction de I’angle = 0°, 25° et
45°. Les angles @ et 0 sont tous deux pris égaux a 0.
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Figure 1.18 : Spectres d’extinction de cubes d’arétes a= 1.6, 40, 80 et 130 nm en fonction de I’angle 6= 0°,
25° et 45°. Les angles @ et p sont tous deux pris égaux a 0.
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Nous avons vu que la méthode DDA reproduit bien la réponse optique d’une sphere et
permet également de calculer la section efficace d’extinction d’objets de formes plus
complexes telles que des cubes. Cependant, d’autres méthodes, tout aussi performantes, ont
été développées pour compléter la théorie de Mie, afin d’étudier des nano-objets non
sphériques. La méthode FDTD en est un parfait exemple. Une collaboration avec 1’équipe de
Jose A. Sanchez-Gil a I’'Instituto de Estructura de la Materia & Madrid est en cours afin de
comparer les résultats obtenus par la méthode DDA avec ceux obtenus par la méthode FDTD

sur des diméres de cubes en particulier.

IV. Couplage plasmonique et modele d’hybridation
IV.1 - Théorie de Mie généralisée
a. Principe

La théorie de Mie standard, qui correspond au cas spécifique d’une sphere —diélectrique ou
métallique— homogeéne, irradiée par une onde plane monochromatique, peut étre aisément
généralisée a des cas plus complexes tels que :

- une sphere multicouches comportant plusieurs couches concentriques, chacune d’elles

¢tant constituée d’un matériau homogene (systémes ceeur-coquille par exemple)

- un systéme comportant plusieurs spheéres homogénes (ou méme multicouches),

chacune d’elles étant constituée d’un matériau homogene.
La méthode de résolution est similaire a celle suivie dans la théorie de Mie standard :

1) Les champs électrique et magnétique (totaux) dans la matrice, {En, Hpn},
sont exprimés sous la forme de la somme du champ excitateur appliqué
{E;, Hi} et du (des) champ(s) diffusé(s).

2) Dans chacun des milieux homogenes les champs électrique et magnétique
sont développés dans la base des harmoniques sphériques vectorielles
(HSV) appropriées a ce milieu (cette spécification intervient dans les
fonctions radiales), en prenant en compte les conditions aux limites
(sélection de la fonction de Bessel).

3) Les coefficients des développements des champs inconnus [champs internes
et diffusés] sont déterminés via les relations de continuité des composantes

tangentielles des champs ¢€lectrique et magnétique (totaux) aux interfaces.
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Pour simplifier la présentation, les fonctions angulaires azimuthales e”® (-n<m<n)
seront utilisées a la place des fonctions paire et impaire cos(m®) et sin(m®) (0 < m < n) pour
définir les bases d’HSV (ce choix évite, en particulier, une sommation sur 1’indice de parité).

Intéressons-nous maintenant au cas d’un systéme cceur-coquille.

b. Systéme coeur-coquille

Figure 1.19 : Schéma d’un systéme cceeur-coquille de cceur correspondant a un milieu 1 de fonction
diélectrique g, et de coquille composée d’un milieu 2 de fonction diélectrique ¢,

Le repére cartésien définissant les HSV a pour origine O le centre du cceur.
Comme dans le cas de la théorie de Mie standard, les champs incident, diffusé et interne
(dans le cceur) ont pour expressions :

e Champ incident

E; =mz,n{emann +fmnNmn}et FI,- =_ai)_,;lm,n{fm”M'”” +e Nmn} (1.54)

ou la fonction de Bessel impliquée est j,(p) avec p=kr.

e Champ diffusé

E, = Z{amnM;n + By N o } et H, =—;—ZZ{bmnM;n +amn1§f;;n} (1.55)

ou la fonction de Bessel impliquée est h, (p).

e Champ dans le ceeur

P o, E{dmn Moy + ¢ N | (1.56)

ou la fonction de Bessel impliquée est j,(p1) avec p1=kir.

Eo= e M +dpy N ot H, ==

c

La coquille (milieu 2) ne contenant pas 1’origine O, aucune restriction de régularité sur la
fonction radiale ne s’applique, a la différence du cceur. Les champs électrique et magnétique
dans ce milieu se développent a priori sur I’ensemble des HSV linéairement indépendantes

spécifiques a ce milieu. Les champs ¢lectrique et magnétique dans la coquille ont donc pour
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expressions générales (I’indice supérieur « y » spécifie que les fonctions de Bessel yy(kor)
interviennent dans les HSV).
ECOq = Z {umn an + vmn Nmn + wmn M’J’/lvn + xmn N’J’;n }

m,n

(L.57)

i B B B B
: 2 Z {vmn an + umn Nmn + xmn M":l)n + wmn Nr':]m }
a)/uZ m,n

Les fonctions de Bessel impliquées ici sont j,(p2) et ya(p2) avec pr=kor.

et H,, =-

A cause de la symétrie sphérique, il y a découplage des relations de continuité relativement

aux couples d’indices (m, n). Pour un couple donné (m, n) on obtient, en appliquant les

conditions de continuité des composantes tangenticlles des champs E et H aux deux
interfaces, huit équations linéaires dépendant des huit inconnues {a, b, ¢, d, u, v, w, x} et
impliquant les deux coefficients de I’onde incidente {e, f} de mémes indices (m, n). La
résolution de ce systetme conduit, comme dans la théorie de Mie standard, a de simples
relations de proportionnalité entre, d’une part, les inconnues {a, c, u, w} et e, et, d’autre part,
les inconnues {b, d, v, x} et f, les huit coefficients de proportionnalité¢ ne dépendant que de la
valeur de n. Les expressions analytiques de ces coefficients sont évidemment différentes —et
bien plus complexes- que celles des coefficients (appelés coefficients de Lorenz-Mie) de la
théorie de Mie standard.

Dans le cas d’une sphére multicouches (a fortiori un systéme coeur-coquille), les
expressions des sections efficaces de diffusion, d’extinction (et donc d’absorption) en
fonction des coefficients {ayn, bmn} du développement de I’onde diffusée sont identiques a
celles de la théorie de Mie standard [évidemment pour une onde incidente donnée (vecteur
d’onde, polarisation) et un triedre cartésien orient¢ identiquement relativement a la
polarisation de I’onde incidente].

Pour une onde plane incidente [dont le développement est donné par 1’équation (1.54)], les
sections efficaces s’expriment sous la forme générale suivante (expressions valables quelle

que soit I’orientation du triédre cartésien de référence) :

4 .12 .12 4 12 2
Suy = 5 ]+l } =% Sl el 41807 1]} ass)
4ﬂ' ’ e ’ e 4ﬂ' ’ 2 ;2
Ooxt = _k_z Z Re{amn €un T bmn fmn }= _k_z |:Re(an )emn + Re(ﬂn ) fmn ] (1.59)
Oubs = Oext — O-dijf (1.60)
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’

ou x,, = x%0| (quantités sans dimensions). E est ’lamplitude complexe de I’onde plane.

m

ay et B, sont les coefficients de proportionnalité définis par a,,= 0p€mn €t b= Pnfimn.
Il est a noter que dans la limite des trés petites tailles, on peut se placer dans
I’approximation quasistatique et en partant des équations de Laplace, obtenir 1’expression

exacte de la section efficace d’extinction (=absorption) qui s’écrit sous la forme :

2 3| p3 3
_8x 81/21mR2[R1(€m+2€s)(€s_gc)+R2(€c+2€s)(€m_gs)] (L61)

R 2R} (e, —€, )€, —¢€,)—R3 (e, +2¢, )€, +2¢,)

c¢. Cas d’un ensemble de N sphéres homogénes (indices j, j=1 a N)

Pour chaque sphére n°j on associe un repéere cartésien dont I’origine est le centre O; de la
sphére, le triedre direct (axes x, y, z) pouvant étre pris d’orientation quelconque. Par souci de
simplification de la présentation on supposera que les N reperes cartésiens se déduisent I’un

de I’autre par une simple translation (vecteurs d;;).

E2

.l'

™ “@
c N WD /
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SN X\f/\

N

Figure 1.20 : Schéma représentant I’excitation d’un ensemble de sphéres irradiées par une onde plane
incidente.

Relativement a chacun des N repéres cartésiens, les différentes HSV qui seront impliquées
dans le probléme, et qui sont identiques a celles introduites dans la théorie de Mie standard,

sont de la forme :

M,,(0;,k),N,, (0; k)M, (0,,k;),N,, (0;k;) M}, (0;,k),N}, (0, k)
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ou entre parenthéses sont spécifiés tout d’abord le centre du triedre de référence définissant
les HSV et ensuite le vecteur d’onde dans le milieu homogeéne considéré (matériau j ou
matrice), vecteur d’onde (réel ou complexe) qui intervient dans les fonctions radiales.

Champ total dans la matrice :

N N
E,=E,+Y E et H,=H;+Y H/ (1.62)
Jj=1 Jj=1

ou {E s( . H s( 7 } est le champ électromagnétique diffusé correspondant a la sphére n° j

Champ interne dans la sphére n°j :

E() et H'Y (.63)

Les champs diffusés {E 9 H } et internes {Ec(j),fl (3 } sont développés sur les six
HSV possibles associées au repere cartésien lié a la sphere n° j. Compte tenu des conditions
aux limites (régularité des champs internes et ondes sortantes pour les champs diffusés) les
expressions des développements sont formellement identiques a celles écrites précédemment
(équations (1.55) et (1.56)).

Examinons maintenant la troisiéme étape, c’est-a-dire la prise en compte des relations de
continuité¢ des composantes tangentielles des champs (totaux) aux N interfaces sphériques.
Considérons par exemple I’interface sphérique n° j. Les champs électrique et magnétique dans
la matrice s’écrivent :

N N
E,=\E+ Y E"|+E/” etH,=|H,+ Y H" |+ H" (1.64)

m
i=Li%j i=Li%j

Formellement, le probléme est donc similaire a celui correspondant a la théorie de Mie
standard, a la différence que le champ incident excitateur, relativement a la sphere n° j, est la
somme du champ excitateur appliqué (onde plane polarisée) et des champs diffusés associés
aux N-1 spheres d’indices i # j. Outre cette analogie —qualitative- formelle, le formalisme de
Mie standard (en particulier les coefficients de Lorenz-Mie, c’est-a-dire les coefficients de
proportionnalité entre, d’une part les coefficients du développement de 1’onde diffusée, et
d’autre part ceux de 1’onde incidente), est applicable directement si le champ

¢lectromagnétique incident effectif qui est de la forme :

N N
EJ =\E;+ YEV |t H)) =|H, + Y H" (1.65)

i=1,i#j i=1,i#j
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peut étre développé en fonction des HSV 1\71,,,,, (0;,k), N, (O j»k) définies relativement au

mn

repere cartésien 1i€ a la sphére n° j. Cette possibilité est évidente en ce qui concerne le champ

—

incident {E »H,; }, puisque, lorsqu’on passe d’un repere cartésien a [’autre (simple
translation), les diverses expressions de onde plane incidente différent par un simple facteur
de phase de module unité e %4 En ce qui concerne les champs diffusés par les (N-1) autres
sphéres (i #]), des lois de transformation, au sujet desquelles a été consacrée une abondante
littérature, existent (théorémes d’addition des HSV). En particulier, ces lois de transformation

permettent d’exprimer toute HSV sortante (impliquant des fonctions de Hankel de 1% espéce
h') d’un centre O; en fonction des HSV réguliéres (impliquant les fonctions de Bessel

réguliéres j,) associ€es a un repere cartésien de centre différent O;, au voisinage de ce second

centre (spécifiquement, dans la sphere de centre O; et de rayon |d

ces lois de transformation, mais indiquons uniquement les formules utiles pour la discussion,

a savoir :
M}, .(0;,k)= Z Z{A"’”M jok)+ BN, (Oj,k)} (1.66)
n=1m=—n
(0, k)= Z Z{B"’” M, (0;,k)+ An", Nmn(Oj,k)} (1.67)
n=1m=—n

Les quatre relations de continuité a la surface de la sphére n° j conduisent, pour chaque
couple d’indices (n, m), & un systétme de quatre équations linéaires a quatre inconnues (les
coefficients a, b, ¢ et d d’indices (n, m) correspondant a la sphére n° j), formellement

ef}’ (j)

identique a celui obtenu dans la théorie de Mie standard. Cependant les coefficients e et

f;ffj (/) de ’onde incidente effective (relativement a la sphére n° j) dépendent de tous les

(i) b(l)

w3 O’ } des développements des champs diffusés par les (N-1) autres

coefficients

sphéres d’indices i #j. Le probléme ne peut donc étre résolu que de facon auto-cohérente, en
limitant le nombre des valeurs de n dans les développements multipolaires des champs (n=1 a

Nmax), Via des techniques matricielles ou des techniques de résolution itératives. Pratiquement

la taille T du systéme d’équations linéaires a résoudre est : 7=2N i (2n+1).
n=1

La résolution est, en général, (trés) difficile, d’'une part a cause de « problémes
numériques » lors de 1’évaluation des trés nombreux coefficients A et B a calculer, d’autre

part a cause du trés grand nombre d’ordres multipolaires a retenir dans les développements
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des champs lorsque les sphéres sont proches (trés grande valeur de np.). Pour de tels
systémes, il est toujours impératif de s’assurer que la convergence est atteinte (ce qui n’est pas
toujours le cas), en vérifiant en particulier que les observables physiques ne dépendent pas de
la valeur maximale npax choisie.

Signalons cependant que, dans le cas d’un systétme de deux spheéres, la symétrie axiale
conduit, en choisissant 1’axe z des triedres le long de 1’axe joignant les centres des deux
spheres, a un découplage du systéme d’équations relativement a la valeur de m, ce qui permet
d’alléger le volume de calcul et d’obtenir une meilleure précision.

Enfin indiquons que, dans le cas d’un systéme multi-spheres, les expressions des sections
efficaces sont plus complexes a cause de la perte de la symétrie sphérique et de 1’implication
de plusieurs centres de diffusion. En particulier I’expression de la section efficace de diffusion
totale n’est pas la somme des sections efficaces individuelles (exprimées, respectivement, en
fonction des seuls coefficients de 1’onde diffusée de la sphére n° j) a cause des effets
d’interférences entre les N champs diffusés (relations de phase spécifiques, en relation avec la

géométrie du systeéme multi-sphéres).

IV.2 - Etude théorique de deux sphéres d’or en interaction :
influence de la distance interparticule

Si I’on considére la réponse optique de deux nanoparticules d’or en interaction de diametre
D = 100 nm et séparées par une distance d= 4 nm, on peut mettre en évidence deux
polarisations extrémes, correspondant a un écart maximal entre leurs spectres d’extinction
respectifs. Pour expliquer ce phénomeéne on s’appuiera sur un schéma simple des
nanoparticules, ou la distribution de charge induite dans chaque nanoparticule est de nature
dipolaire (cf. Figure 1.21) :

- Dans le cas d’une polarisation transverse, ¢’est-a-dire perpendiculaire a 1’axe du doublet,
on constate que la réponse optique est trés proche de celle d’une sphére d’or seule
(Figure 1.21 a)). Ceci s’explique par le fait que, dans cette configuration, le couplage entre les
charges induites de surface est tres faible.

- Dans le cas d’une polarisation longitudinale, c’est-a-dire suivant I’axe du doublet,
I’accumulation des charges de surface en regard de signe contraire va induire un effet
d’exaltation du champ a I’interface des deux nanoparticules. Dans ce cas, on est en présence
de deux oscillateurs harmoniques fortement couplés. La fréquence propre de chaque
oscillateur est déplacée vers le rouge car la force de rappel due au fond ionique est

contrebalancée par la force exercée par le dipdle constitué par la particule voisine. Par
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conséquent, ceci va se traduire par un décalage vers le rouge du pic de la RPS dans le spectre
d’extinction. Lorsque la distance interparticule d est suffisamment faible, il y a émergence de
modes multipolaires aux plus petites longueurs d’onde (comme le mode quadrupolaire

apparaissant vers 640 nm sur la Figure .21 b).
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Figure 1.21 : a) Spectre d’extinction d’une nanoparticule unique d’or de 100 nm de diamétre plongée dans
une matrice d’indice 1.33. La Résonance Plasmon de Surface (RPS) est située vers 570 nm.

b) Spectres d’extinction d’un dimére de nanoparticules d’or de 100 nm de diamétre séparées
par une distance de 4 nm et plongées dans une matrice d’indice 1.33 dans le cas d’une polarisation
longitudinale (gauche) et dans le cas d’une polarisation transverse (droite).

Nous allons maintenant nous intéresser a I’influence de la distance interparticule sur les
spectres optiques théoriques. On considére deux nanoparticules d’or de 100 nm de diamétre,
entourées par une matrice diélectrique d’indice n=1,33 et dont la distance interparticule d est

variable. On ne s’intéresse qu’a ’allure des spectres correspondant aux deux polarisations
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extrémes, a savoir parallele et perpendiculaire a 1’axe principal du doublet. Comme I’illustre
la Figure 1.22, dans le cas d’une polarisation transverse, l’évolution de la distance
interparticule n’a quasiment aucune influence sur I’allure du spectre et, comme il a déja été
dit, le spectre optique est trés proche de celui d’une nanoparticule individuelle. Dans le cas
d’une polarisation longitudinale, on constate que lorsque la distance interparticule est trés
grande, 1’effet du couplage plasmonique entre les deux nanoparticules du doublet est trés
faible (spectre qualitativement identique a celui d’une particule unique, a un facteur
d’amplitude pres). Lorsque la distance interparticule diminue, le pic dipolaire de la résonance
est décalé vers le rouge et devient plus intense. De plus des pics multipolaires apparaissent a
des longueurs d’onde plus petites. En effet, I’interaction dans le cas ou le champ électrique est
le long de I’axe interparticule est une interaction ¢lectrostatique dipdle-dipdle qui sera

d’autant plus intense que les nanoparticules seront proches.
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Figure 1.22 : Evolution de la section efficace d’extinction d’un dimére constitué de deux nanoparticules
d’or de 100 nm de diamétre plongées dans une matrice d’indice n=1,33 et séparées par une distance de 80,
4, 1 et 0,5 nm de haut en bas. Les courbes noires correspondent a la polarisation longitudinale et les
courbes grises a la polarisation transverse.

Les effets de distance qui ont été¢ évoqués dans le paragraphe ci-dessus peuvent s’expliquer

par un modele général qui permet une interprétation fine de la réponse optique de deux
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nanoparticules en interaction et qui justifie I’apparition des pics de résonance supplémentaires
dus aux ordres multipolaires dans les spectres avec une polarisation longitudinale du champ.

1l s’agit du modéle d’hybridation développé par Nordlander et al. > 2°

. Il part du principe que
dans une nanostructure complexe, les modes propres plasmons peuvent étre obtenus comme le
couplage des modes plasmons des sous-structures. Ce modele est semblable a celui

représentant la formation d’une molécule a partir de deux atomes individuels.

Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre que de nombreuses méthodes ont été¢ développées afin de
modéliser la réponse optique de nano-objets vari€s. Le travail va alors consister a savoir
utiliser la bonne méthode en fonction de 1’objet étudié. Ainsi, dans le cas de nanoparticules
métalliques sphériques seules, I’approximation quasistatique pour les petites tailles refléte
assez bien la réalité, mais il sera nécessaire d’utiliser la théorie de Mie, dés lors que les
dimensions de la nanoparticule ne sont plus négligeables devant la longueur d’onde. Ces
méthodes permettent en outre I’étude d’objets légérement plus complexes tels que les
ellipsoides ou les systémes cceur-coquille. Si I’on considére deux nanoparticules sphériques
en interaction, des modes multipolaires vont apparaitre dans la réponse optique et ceci est bien
représenté par la théorie de Mie généralisée. Enfin, pour des formes plus exotiques, des
approches numériques sont a envisager telles que la méthode DDA ou encore la méthode

FDTD.
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Chapitre 1l

Chapitre Il.  La Spectroscopie a Modulation Spatiale en
corrélation avec la Microscopie Electronique a

Transmission

Introduction

Afin de s’affranchir des effets statistiques sudistribution de taille, de forme ou encore
d’environnement, on a développé une méthode dectiliie optigue de nanoparticules
unigues : la Spectroscopie a Modulation SpatiaMSp Cette technique utilisant une lampe
blanche, va nous permettre de remonter a la seefiimace d’extinction absolue sur une large
bande spectrale de nano-objets variés. Pour coanaits amplement les propriétés optiques
et morphologiques de nano-objets, une corrélatiotreela technique de SMS et la
Microscopie Electronique a Transmission (MET) aréiée en place. Dans ce chapitre, nous
détaillerons tout d’abord le principe du disposéixpérimental et notamment la procédure de
calibration permettant, & partir des spectres bexfsrimentaux, de remonter a la section
efficace d’extinction absolue des nanoparticulassa®rées. Nous nous intéresserons ensuite
a la corrélation entre la SMS et la MET qui permf@ssocier a chaque spectre d’extinction
image de la nanoparticule en 2 dimensions voisa anodélisation en 3 dimensions grace au
développement de la tomographie 3D. Enfin, un bpefrcu des échantillons utilisés lors de
mon travail de thése ainsi que des résultats obtpan chaque méthode de synthése sera

donné.

|. La Spectroscopie a Modulation Spatiale

De nombreuses études ont été menées sur des eesatehhanoparticules et ont permis
par exemple de corréler les propriétés optiques dmemorphologie des agrégats. Par
exemple, Palpant et al. ont étudié I'absorptioriqy@ d’un ensemble de nanoparticules d’or
enrobées dans une matrice d’alumine avec deshdistns de taille différentéslls ont pu
montrer que la résonance plasmon des agrégatséthidratténuée et décalée vers le bleu
lorsque leur taille diminue. Néanmoins, les étudBsnsembles ne permettent pas de
s’affranchir des effets d'inhomogénéité liés a ispdrsion en taille et surtout en forme et en
environnement des nanoparticules. Ceci induit @mgédsement de la réponse optique qui

peut étre évité dans le cas de I'étude d’objetques.
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Des expériences ont été mises en place ces dexrdareées afin d’effectuer I'étude de
nanoparticules unigues, que ce soit en champ prpahd’intermédiaire de pointes ou en
champ lointaifr 3 Dans le premier cas, l'interprétation des réssilexpérimentaux est trés
délicate puisqu’il faut tenir compte de l'effet de pointe sur la structure du champ
électromagnétique local, effet qui est difficileegtimer et & déconvoluer de la réponse de
I'objet étudié. Dans le cas d’expériences en champ lointainstilpessible de détecter la
diffusion pour des nanoparticules suffisamment ggesmais cela ne permet pas I'obtention
de mesures absoliesEn revanche, les équipes « Agrégats et nanostesch et
« FemtoNanoOptics » du Laboratoire de Spectromégdrieue et Moléculaire ont développé
en collaboration une techniqgue de mesure qui petiabtention de la section efficace
d’extinction absolue d’une nanoparticule unitjués’agit de la Spectroscopie & Modulation
Spatiale (SMS). Dans la suite, nous allons toubald présenter le principe de cette
technique ainsi que le dispositif expérimentaligéil Puis nous détaillerons les étapes qui
meénent a I'obtention de la section efficace d’ectitn absolue d’'une nanoparticule a savoir
sa détection sur I'échantillon ainsi que la calilmra du signal expérimental. Nous rendrons
compte également de l'intérét d’effectuer des mes@n lumiere polarisée notamment pour
I'étude d’objets ellipsoidaux ou dans le cadre daxdnanoparticules en interaction. Enfin,
nous discuterons des limites de la détection dutagenoptique ainsi que de l'effet de divers

parametres expérimentaux sur la réponse optique.

I.1- Principe

La Spectroscopie a Modulation Spatiale (SMS) esébaur la détection de I'extinction de
la lumiére par une nanoparticule dans une conftgurale mesure en transmissidnComme
les mesures sont effectuées en champ clair et'extenttion d’'une nanoparticule unique est
tres faible, celle-ci peut méme se confondre aeeorliit global d’émission de la source de

lumiére. En effet, si on not&P

ext

la fraction de puissance extraite du spot lumingwsfait de

I'extinction de la nanoparticule eP,.

la puissance incidente moyenne au niveau du
photodétecteur, alors les variations relatives desgance transmise sont de l'ordre
de 4P,,, / P,. =107 =10~ pour des nanoparticules d’or de diamétre allant@e 40 nm.

Afin de pallier ce probléme, on peut moduler lengiga mesurer afin que seule la composante
du bruit a la fréquence de modulation intervienngueune sélection en phase soit effectuée.
Pour cela, on peut déplacer périodiquement, a tdguénce f, la position de I'échantillon

suivant un axe dans le plan (x,y) a travers lec&is lumineux focalisé a la limite de
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diffraction (cf. Figure II.1), entrainant de cetfane modulation de la puissance transmise en
fonction du temps (cf. Figure 11.2). L’échantill@onsiste en une grille de MET recouverte
d'un film sur lequel les nanoparticules ont été af&es par spin-coating. S’il est

suffisamment dilué (~ 1 nanoparticylei?), on pourra sonder un seul objet a la fois.

Pinc
Position 2: Position 1:
particule particule en
sous le spot dehors du
lumineux spot lumineux

Figure 11.1 : Principe de la technique SMS : une Imiére incidente de puissance;R est focalisée prés de la
limite de diffraction dans le plan de I'échantillon La modulation spatiale de la particule induit une
modulation de la lumiére transmise de puissance,Rs détectée avec un systéme de détection synchrone en
phase avec la modulation de I'’échantillon.

Profil du spot

T

. Puissance
Transmise

(8]
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Figure I1.2 : Principe de la modulation spatiale :la nanoparticule se déplace périodiquement sous $#pot
lumineux. Cela induit une modulation de la puissane transmise en fonction du temps qui est
proportionnelle a la section efficace d’extinctiorabsolue de la nanoparticule.

t=3TH4

On va donc pouvoir mesurer la différence de trassimmn entre I'instant ou la particule,
considérée comme ponctuelle par rapport au spah&ur (approximation locale), est située
sous le faisceau et celui ou elle est en dehoffaidoeau. On obtient alors la section efficace
d’extinction absolue en soustrayant la puissancelémte R et la puissance transmisg,R

étant donné que ces grandeurs sont reliées pamtalie suivante :
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AP = Pyans = Ping = =0kl (XO 7y0) (1.1)
ou | (x0 ,yo) est lI'intensité de la lumiére a la position,{x).
Si la position de la nanoparticule est moduléeaftéquence f dans la direction (Oy) avec

une amplitude créte a créigalors :

y(t)=y, + 9, sin(27t) (11.2)
Et la puissance transmise peut s’écrire sous tadar
Prans = Pinc = Oexil (XO Yot Jy sin(2r#t )) (1.3)

Lorsque I'amplitude de modulatiody, est treés faible par rapport au diamétre du spot

lumineux, la différence de puissartP peut étre développée jusqu’au deuxieme ordre sous
la forme :

1021 » ol .
Apz_aext I(X01y0)+za_2 y aexta_ Jy sin( 27t )
Y (%) Yk, ) 014
1 9%
v 52 co2m(2 f )]
Y % y0)

Cette formule montre que la variation de transmissiP aura des composantes a la
fréquence de modulation f ainsi qu'a chacune desxtraiques (si 'on augmente l'ordre du
développement limité). On constate que la variatientransmission a la fréquence f est
proportionnelle a la dérivée premiere du profihtBinsité du faisceau incident par rapport a la
position moyenne @go) de I'échantillon et la composante a la fréequedoeble 2f est
proportionnelle a la dérivée seconde. L’allure sigaaux de modulation a la fréquence f et 2f

obtenus a partir d’'un profil de spot gaussien daras d’'une modulation suivant I'axe (Oy)
est schématisée dans la Figure 11.3.
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0.9+ profil de spot
gaussien
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Figure 1.3 : Allures du profil de spot gaussien enfaisant une coupe selon l'axe (Oy) du faisceau de
lumiére blanche (haut), du signal de modulation aal fréquence f (milieu) et du signal de modulation da
fréquence 2f (bas).

Dans le cas ou le faisceau est pris de forme gaussiet ou une nanoparticule est placee

au centre de ce faisceau €r, ,Y, ), on constate que le signal a la fréequence f ptésigux

lobes dans la direction de I'axe (Oy), un négatitile positif situés & X, , Y, i%) et le

signal au niveau de la particule est nul. A la dieface double 2f, le signal au niveau de la
particule au centre sera au contraire maximal ek debes négatifs se forment de part et
d’autre de la nanoparticule toujours dans la dioac{Oy). On remarque que le signal a la
fréquence f est plus intense que celui a la frégueédi mais la position de la nanoparticule
sera donnée avec une plus grande précision (dird’ale la centaine de nanometres) dans le
cas de la fréquence double puisque celle-ci comresmgxactement au maximum du pic
central qui est plus fin que ceux obtenus a f. kesnes d'ordres supérieurs dans le
développement limité de la puissance étant de @huplus faibles au fur et a mesure que
'ordre augmente, on ne s'intéressera qu’'a la diéreces nanoparticules a la fréquence f ou
2f.

La modulation de la position de I'échantillon ddmplan focal ainsi que la présence d’'une

détection synchrone qui va supprimer tout le beaidehors de la fine bande de fréquence de
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détection vont permettre d’enregistrer le signahdmlulation de la puissance transmise a la
fréquence f ou a I'une de ses harmoniques comrfrédaence double 2f. Or, comme on I'a
vu avec I'équation (11.4), les amplitudes de cegnaux sont proportionnelles a la section
efficace d’extinction absolue d’une nanoparticlt®. disposant d’une source couvrant une
large bande spectrale telle qu'une lampe blandhea ialors étre possible de remonter au
spectre d’extinction absolue d’'une nanoparticulequm si la forme du faisceau incident

(c’est-a-dire la grandeur ) est parfaitement canu

.2 - Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental de la Spectroscopie adidation Spatiafe développé par
I'équipe Agrégats et Nanostructuresi LASIM et disposé au Centre NanOpTec est reptése
sur la Figure 11.4.

Miroir sphérique:
collimation

Lampe
e blanche
) Objectifs de
Modylatlpn microscope Diaphragme
;spallale a I? réflectifs Miroir plan: — _b _I__ d\
requence renvoi o
Trou l
source
piy SPectrometre Lumiére collimatée
Miroir plan:
Polariseur \ renvoi
Coin cube
=Y
> Spot lumineux
| : Actuateur Cameéra
Huk piézoélectrique ccDh
e N
Détection -
. Caisson en
synchrone a f .
plexiglas

Figure 11.4 : Schéma du dispositif expérimental déa SMS.
Ce montage peut étre divisé en quatre partiesipéafes :

a. La source lumineuse

La technigue de la SMS est tres flexible. En effi#, nombreux types de sources
lumineuses peuvent étre utilisés tels qu’un faserfilament d’une lampe blancheu encore
un supercontinuum produit par injection d’un laskms une fibre optique cristallihe

Chacune de ces sources présente des avantagesietatesénients dont il faut tenir compte
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suivant le type d’échantillons auquel on souhditéésesser. Le laser permet par exemple, de
par sa grande puissance lumineuse, de détectéabtemir la réponse optique de trés petites
nanoparticules La lampe blanche qui est un corps noir est, gaatie, moins puissante mais
elle permet d'obtenir des spectres large bande at®particules Enfin, le continuum
posséde une plus grande puissance que la lampzghblahune plus large bande spectrale que
le laser mais est plus bruité.

Le montage utilisé est composé d’'une lampe blangcdagtz-tungsténe-halogene (QTH) de
chez ORIEL associée a une alimentation d’'une gratalglité. Le filament tungsténe de la
lampe permet de couvrir une bande spectrale atlanB00 a un millier de nanomeétres et
centrée sur 550 nm. L'image du filament est forns&ée un trou source (pinhole) par
lintermédiaire d’un miroir réflecteur. Le trou sme, placé dans le plan image du miroir, est
illuminé quasi-uniformément par une petite régian fdament de radiance homogene et

permet d’obtenir une source lumineuse quasi-pofet(®yinnoe=180 um).

b. L’optique de focalisation

Le faisceau lumineux émergeant du point sourcetrarénvoyé par un premier miroir
plan sur un miroir sphérique de focalgf=1 m qui va permettre d’obtenir un faisceau
collimaté (paralléle). Les miroirs sont tous aluésirce qui permet de réfléchir la lumiere sur
une gamme de longueurs d’onde assez vaste (typantede 200 nm a 1000 nm). Le faisceau
collimaté est ensuite dirigé sur un second mirdanpet arrive au niveau d’'un objectif de
microscope réflectif de type Cassegrain. Cet olfjpermet de focaliser le faisceau sur la
surface de I'échantillon prés de la limite de @iffiion. Il est caractérisé par une ouverture
numerique ON=0,65 et la taille et la position desoirs qui le composent permettent de
collecter la lumiere dans un cbne compris eftrg=15° et 0ma=40,5° (cf. Figure II.5).
L’objectif réflectif de focalisation est achromaiti ce qui est tres utile expérimentalement
puisque cela ne nécessite pas de refocaliserdeeai pour chaque longueur d’onde et donc
de modifier le dispositif expérimental pour chagquent de mesure lors de I'enregistrement
d’'un spectre optique. Cependant, cet objectif céfiprésente des aberrations géométriques
intrinseques mais celles-ci peuvent étre prisesaenpte lors de la calibration au niveau de
l'intensité normalisée”lcomme on le verra par la suite.

La lumiére incidente est focalisée a la limite dérattion au niveau de la surface de
I'échantillon et est ensuite collectée par un sdooljectif de microscope réflectif identique
au premier et placé dans une configuration telle lgs ombres des pattes des miroirs des
deux objectifs se superposent.
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Figure 1.5 : Schéma de I'ensemble des deux objefdide microscope réflectifs entourant I'échantillonSeul
un cbne de lumiére compris entre 15° et 40° par rggort a I'axe optique est transmis. Un systéme de drs
pattes métalliques permet de maintenir le petit mioir aligné sur I'axe optique.

L’intensité lumineuse arrivant sur I'échantillonypetre calculée en convoluant I'image du
pinhole (cercle de diamet®=f gpjecii’* Ppinnold fmiroir=0,64um) avec la fonction d’étalement du
point encore appelée PSF (Point Spread Functioireglais). La PSF correspond a la
réponse impulsionnelle du systeme optique a unesqonctuelle (comme en traitement du
signal). Dans le cas d'un systéme optique sangathmr, la PSF correspond a la fonction
d’Airy, mais dans le cas présent, I'objectif de mgcope réflectif induit des aberrations
géomeétriques donc la PSF sera plus complexe essiéa@, comme on le verra dans la partie

11.3.b) de ce chapitre, un calcul complet.

c. L’échantillon et la platine piézoélectrique

L’échantillon est fixé sur un porte-échantillon gacé sur une platine de translation
piézoélectrique (Physik Instrumente) connectée & dentrleurs de position de type
capacitifs tres précis et pilotée par un logiciabliew. Ainsi, on peut placer la platine en
« boucle fermée » et obtenir un positionnement labge I'échantillon suivant les trois
directions (X, y et z) ainsi qu’'une déterminatiogstprécise de I'amplitude de modulation. Le
déplacement dans le plan (x,y) de I'échantillonyt de contréler la position de ce dernier
sous le faisceau ainsi que la direction de mochriautour d’une position moyenne,fx) et
suivant n'importe quel axe de ce plan (généralerpese suivant I'axe y) a une fréquence f
de 140 Hz et avec une amplitudlecomprise entre 0 et Im. Etant donné que la liberté de
déplacement est de 2@in suivant ces deux directions, il est facilemergsiale de couvrir
toute une case de la grille, sachant que cellessttide 10Qum de c6té. Le déplacement en z,
c’est-a-dire suivant I'axe optique, permet d’ajustes précisément la focalisation du faisceau
au niveau de I'échantillon.

L’ensemble du dispositif constitué de la platinedes deux objectifs de microscope qui
I'entourent est placé dans une enceinte en plexigfia d’isoler thermiquement I'échantillon
et donc de réduire les dérives spatiales de I'ddltam En outre une climatisation assure le

maintien de la salle contenant le dispositif expéntal a une température constante. Ceci est
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essentiel et permet d’effectuer des études optigueplusieurs jours avec une dérive de

I’échantillon limitée a seulement quelques dixiérdesnicrons.

d. Le systéme de détection

Le dispositif expérimental nous permet d'effectwlss mesures optiques en lumiere
polarisée en introduisant un polariseur entre €obf de collection et la lentille d’entrée du
spectrometre. En reéalité, le cas idéal pour compaos mesures expérimentales avec un
calcul du type théorie de Mie correspond au cale @olariseur est situé en amont du systéme
constitué par la platine et les objectifs. Maispaut montrer par un développement des flux
du vecteur de Poynting en sortie de I'échantilloe ge cas et celui ou le polariseur est placé
apres I'échantillon sont quasiment équivalentediaines conditions sont remplies.

Si I'on néglige la diffusion qui est collectée ddmsdne de lumiere (entre 15° et 40°) alors
la puissance transmise correspond a la puissanickitie a laquelle on soustrait I'extinction.
Les conditions pour que les deux positions du [E®ar soient équivalentes sont donc les
suivantes :

- La source doit étre non polarisée c’est-a-direlgumeplitude du champ suivant toutes

les directions doit étre la méme en moyenne artzeste la source.

- Pour deux directions transverses, aucune cohérenggorelle ne doit intervenir a

I'échelle du temps d’intégration pour une longué@nde donnée.

De par la source utilisée (lampe blanche), les geamieres conditions sont remplies dans
notre dispositif expérimental donc il est possitideréaliser les mesures avec le polariseur en
arriere de I'échantillon. Cependant, si I'on tieompte de la diffusion qui est collectée dans
le cone de lumiére, alors la puissance transmigegmond a la puissance incidente a laquelle
on soustrait I'absorption et la majeure partiealdiffusion des particules sur le substrat. Dans
ce cas, une condition supplémentaire doit étre liemmour que les deux positions du
polariseur soient équivalentes : le nano-objetudliét doit posséder une symétrie axiale par
rapport a I'axe du faisceau. Néanmoins, il est iptesgi’étudier des objets qui ne sont pas
forcément symeétriques par rapport a I'axe optidems ce cas, I'erreur provient uniguement
du flux du vecteur de Poynting faisant interveaichamp diffusé ce qui ne représente qu’une
faible partie du flux total par rapport au termsuigle I'extinction. En effet, la partie de la
diffusion collectée entre 15 et 40° étant de I'erde quelques pour-cent suivant la taille de
I'objet considéré (quasi nulle dans le cas de getitanoparticules et pouvant atteindre 10%
pour des nanoparticules d'or de 100 nm de diamétrdonction de la longueur d’onde

considérée), I'erreur introduite en placant le gekur apres le second objectif de microscope
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est faible. On procédera donc ainsi par commodip&ementale. En effet, dans le cas ou le
polariseur est placé en amont, le point de fodidisaest modifié suivant la polarisation
considérée et il est alors nécessaire de réajlesstgosition de la particule sous le faisceau
pour chaque valeur de la polarisation.

La lumiere collimatée issue du second objectif derascope réflectif passe par une
lentille de large bande spectrale qui focaliseecktiniere au niveau de la fente d’entrée d’'un
spectrometre TRIAX 190 de Jobin-Yvon avant d’émgayée sur un photomultiplicateur. Le
spectrometre est equipé d’'un réseau de diffractiohouverture des fentes d’entrée et de
sortie peut étre réglée en fonction de la résatismuhaitée.

Enfin, le signal issu du photomultiplicateur estpdifié et envoyé dans un convertisseur
courant-tension puis dans une détection synchrStanford Research 830) qui enregistre la
composante a la frequence f via une carte d’adansi En choisissant la valeur de
I’'harmonique n que I'on souhaite au niveau de lgect®n synchrone, on peut ainsi obtenir
les valeurs efficaces des composantes du sigrnati@se (notée X) ou en quadrature (notée Y)
avec la modulation de la platine (n=1 pour la fgftpe fondamentale f, n=2 pour la fréquence
double 2f,...). Les résultats obtenus peuvent aloesréormalisés par la puissance transmise
c’est-a-dire par la valeur du signal continu qum lhotera DC. Si I'amplitude de modulation
est tres faible devant la taille du spot, le sigd@l sera quasiment équivalent a la valeur de la
puissance incidente,B On obtient & partir de I'équation (11.4) et sachaue V'=1/P; :

-

(x) e g ol "
T~ “Uext™ a4 |
J DCJs dy (% o)

XY 1, ot
DC o 4 ext ayz

L (%)

(11.5)

On ajustera systématiquement la phase sur la @dtesynchrone de sorte que la
composante en quadrature de phase Y soit nulle.

Le rapport signal sur bruit peut étre amélioré egnaentant la constante de temps
d’intégrationt de la détection synchrone c’est-a-dire en augmenéatemps de pose sur
chaque point. La grande stabilité de la lampe Wan@TH permet d’avoir des dérives en

intensité lumineuse sur des échelles de tempoddrd der négligeables.

X X . . . ,
On remarque que les ter eSE et| — sont proportionnels a la section efficace
f 2f

d’extinction absolue des nanoparticules considéfdass pour pouvoir obtenir ces valeurs, il
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est nécessaire de pouvoir au préalable détectaeatesparticules sur le substrat. Pour cela, on
réalise des cartographies de I'échantillon a ungdeur d’onde donnée.

[.3- Mesures d’extinction absolues sur des nano-objetsiigues
avec une lampe blanche

a. Détection des nanoparticules

a.l - Reéalisation d’'une cartographie rapide

Comme lillustre la Figure 1.4, en rétro-éclairafiechantillon et grace a un cube
séparateur, on peut visualiser directement la apsese trouve sous le faisceau par
lintermédiaire d’'une caméra CCD. Une fois la cadwisie, on balaye la position de
'échantillon sous le faisceau sans osciller et e dongueur d’'onde donnée tout en
enregistrant la transmission en chaque point cenqus permet d’obtenir une cartographie
rapide comme Vlillustre la Figure 1.6 a). Celle-sera utile par la suite pour faire le
changement de repére entre I'optique et la METHicfure 11.16). Une fois que I'on a réalisé
une cartographie rapide, on choisit donc une zenka @¢ase sur laguelle on va effectuer une

cartographie avec oscillations.

a.2 - Reéalisation d’'une cartographie avec oscillations
La cartographie avec oscillations permet de détdetenanoparticules sur la grille. Son
principe est tres simple : il s’agit de balayemlasition de I'échantillon dans le plan focal
(x,y) de I'objectif de focalisation point par poiatec un pas fixé (généralement Q2 en x
et en y pour obtenir une résolution suffisante} taufaisant osciller la platine suivant un axe

donné du plan (x,y) ('axe (Oy) la plupart du tethpeur chaque point. La cartographie avec

oscillation correspond donc a une image du sigoaialisé X ou X pour
DC ), DC ),;

chaque point d’'acquisition i(%). Ainsi, la signature d’'une nanoparticule se traghar la
présence de deux pics si I'on extrait le signa &rdquence f (cf. Figure 11.7) et de trois pics

si I'on a réalisé la cartographie a la fréquencé®fFigure 11.6 b)).
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Figure 1.6 : a) Cartographie rapide d’'une case cotenant des doublets de nanoparticules sphériques
d’argent de 100pm x 100um réalisée 8A=410nm avec un pas de Ofim en x et y.

b) Cartographie avec oscillations d’une zone de3% pm x 44um de la case F4 a la fréquence
2f et aA=410nm avec un pas de 042m en x et y et une constante de tempgs= 300 ms.

On constate sur la cartographie rapide que leggolairs correspondent a des objets tres
diffusants : ce sont probablement des poussieregrnmore des amas de nanoparticules
agglomérées. On retrouve dailleurs un signal ftimportant sur la cartographie avec
oscillation aux mémes endroits.

Dans I'expérience SMS, tout objet induisant unenekibn du spot lumineux va étre
détecté a condition que celle-ci ait lieu dansdmdine de longueurs d’onde considéré. On va
cependant pouvoir différencier la nature des narticpées détectées du fait de la dépendance
en longueur d’onde du signal de chaque type d'aitjedié. On réalise donc la cartographie
avec oscillations a une longueur d’onde prochead®RPS des nanoparticules considérées.
Pour illustrer ce point, la Figure II.7 présente wartographie d’'un échantillon sur lequel ont
été déposées des billes de latex, des nanopastidideet d’argent. On constate que les billes
de latex présentent un signal quelle que soitigueur d’onde tandis que les nanoparticules
d’argent ne générent de signal que vers leur rémenglasmon de surfack[f400 nm). Quant
aux nanoparticules d’or, un signal intense corredpat a leur résonance plasmon de surface
apparait vers 550 nm mais également un plus faiels 400 nm di aux transitions
interbandes de l'or.
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A= 550 nm A=700 nm

O vyum 19 0 yum 10 0 ygm 10

Figure 11.7 : Cartographies d’'un échantillon de naroparticules d'or, d'argent et de billes de latex &rois
longueurs d’'onde différentesA=400, 550 et 700 nm en modulant la position de [éantillon sous le
faisceau a la fréquence f.

a.3 - Acquisition d’'un spectre d’extinction

Une fois la cartographie avec oscillations obtemmmepeut réaliser le spectre optique d’'une
nanoparticule unique. Pour cela, lorsque I'étudedmisée a la fréquence f il faut se placer
sur le maximum de l'un des deux lobes (négatif ositf) tout en maintenant 'oscillation de
la platine suivant un axe défini et faire varierldagueur d’'onde du spectrometre sur une
bande spectrale choisie et pouvant aller de 30@anén avec un pas fixé. Pour une étude a la
fréquence double, on réalise la méme procédure emise placant sur le maximum du pic
central (au niveau de la particule). On enregiatoes X dans le premier cas ebpdans le
deuxieme cas avec la détection synchrone que lamnalise ensuite par la puissance
incidente (signal continu DC). Le spectre obterma skautant plus lisse et précis que le temps

de pose sur chaque point (la constante de tempgrationt de la détection synchrone) sera

élevé étant donné que le rapport signal sur baiited que RSB JT . En effet, pour une
constante de temps d’intégratianpour une position (x,y) donnée, le déplacementiade
platine piézo-électrique se fera pendant un détaBd Le spectre sans polarisation d’'un

doublet de nanoparticules sphériques d’argent absem laFigure 1.8, qui correspond au

signal (— , a été réalisé avec une constante de teamPs et un pas en longueur d’onde
2f

de 3 nm. Si'on considére que la polarisation @tespond a celle ou la lumiére est polarisée

suivant I'axe des y (axe vertical dans le plan’éehlantillon), alors il est également possible
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d’enregistrer le spectre optique a des polarisatidiverses telles que 110° et 200°.
Généralement, on n’enregistrera que les polarisatiextrémes, c'est-a-dire celles pour
lesquelles le spectre varie le plus par rapportspectre sans polarisation (polarisations

transverse et longitudinale dans le cas d’'un dduble

0.022

_ ! ! ; 0.020 ®  sans polarisation
. g . ® polarisation 110°
= ' 0.018 o
o .* polarisation 200°
: i!

Ty

¥ T ¥ T ¥ T ¥
300 400 500 60! 700 800 900
A (nm)

Figure 11.8 : Réalisation d'un spectre en se plagarsur le maximum de signal correspondant a la présee
d’'une nanoparticule (doublet d’'argent) et en faisahvarier la longueur d’onde du spectromeétre entre 80

et 900 nm par pas de 3 nm tout en modulant la posin de I'échantillon sous le faisceau avec une
amplitude (acc) de 0,8um et une constante de temps = 3s. Des spectres ont également été obtenus en
placant le polariseur derriére I'objectif de colledion et en tournant la polarisation sur 110° et 200

Comme on peut le constater sur le spectre expéranprésenté dans la Figure 1.8, la
section efficace d’extinction obtenue est enregésten unités arbitraires. Afin d’obtenir la
section efficace d’extinction absolue de la nantpae étudiée, un calibrage du signal

expérimental s'avére nécesshire

b. Calibrage du signal expérimental pour des mesures ed section
efficace d’extinction absolue

La valeur de la section efficace d’extinction albgob’'une nanoparticule est reliée aux

X . : : .
valeurs du spectre br{t—) par une fonction de calibration de la techniqueSSM
f ou2f

Etant donné que les amplitudes de modulation éfsne sont pas faibles devant la taille du

spot, les formules (I1.5) ne sont plus valablelegtsignaux bruts s’expriment sous la forme :

X 1 [2 |
D—é(/l )= —ﬁaext[—j_m | [x, ()] sin(2rt )dt]

T (1.6)

X
D—g(/l )= -%aext[z [ 1 [x.y(t)|cos@ntt )dt]

TJ-1/2
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On peut noter que I'équation (11.6) fait intervetar composante de Fourier a f ou 2f du
signal qui sera fournie expérimentalement par kea®&n synchrone. De plus, on constate
gue la détermination de la fonction de calibratian nécessiter d’avoir une trés bonne

connaissance du profil de spot normall¥&.y).

b.1- Approximation locale

On rappelle que I'on se place dans le cadre deirtgpmation locale, dans laquelle on
estime que la nanoparticule est soumise a une opratee dont I'amplitude du champ
électrigue correspond a sa valeur dans le faisceauergent au centre de la nanopatrticule.
On peut noter que cette approximation ne conviaetgpur des petites particules par rapport
a la taille du spot et qui sont de plus situéesemire du spot lumineux. Ceci peut notamment
introduire des erreurs dans le cas de gros objetd’instruments d’optique possédant une
grande ouverture numérique. Cependant, dans |le asdi'expérience SMS, I'amplitude du
champ électrique dans le plan focal est moyennéd¢ipege géométrique du pinhole. Les
variations d’intensité sont donc lissées et le§bhces entre le cadre de I'approximation
locale et le modele exact dans lequel la réponsiguipd’'une nanoparticule sphérique dans
un faisceau focalisé est calculée, sont faiblesp@ut alors déterminer I'allure du profil de
spot dans le plan focdl

b.2 - Profil de spot dans le plan focal : déterminatiox@erimentale et
numeérique

Le profil de spot peut étre calculé de deux facdifférentes. La premiere consiste a le
mesurer directement grace au dispositif expérinhegriaréalisant une cartographie autour
d’'une nanoparticule de référence. Si I'on considére nanoparticule métallique de 90 nm de
diamétre (ce qui correspond bien au cadre de Itagdpration locale) qui peut étre considérée
comme quasi-ponctuelle, elle va induire une extincidu faisceau lumineux a I'exacte
position ou elle se situe. Si I'on réalise une agudphie avec oscillations par la méthode
usuelle décrite précédemment, d’apres I'équatidb)(lon obtiendra seulement la dérivée
premiére de lintensité normalisée, a partir deuddig il est difficle de remonter a la
distribution de l'intensité normalisée. Une altdivia a été trouvée : avec un bon rapport
signal sur bruit on module non plus la positioraplatine mais I'intensité lumineuse grace a
un chopper mécanique. Lorsque l'on réalise uneogeaphie autour de la particule, la
transmission sera maximale si aucune nanoparticiéeint la lumiere et minimale si la
nanoparticule est au centre du spot. La cartogeagbienue est donc directement corrélée a la

distribution de l'intensité du champ dans le plaonal. Le profil de spot peut en effet étre
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déduit de la cartographie en soustrayant le sigmahaximum de transmission. La Figure 11.9
a. présente les profils d’intensité du spot seéandirections x et y obtenus par cette procédure
a une longueur d’'onde=500 nm.

Cependant, si le profil de spot peut étre déterrdergs sa région centrale de facon assez
précise, des mesures en champ clair ne sont pggéadapour calculer la distribution en
intensité a des distances éloignées du centre darlaparticule. Les erreurs dues au bruit
concernant la valeur de la transmission maximaleffzence peuvent induire des différences
importantes dans la normalisation de I'intensixgyl(, rendant la calibration délicate. Afin de
remédier a ce probleme, on peut calculer les grafé spot et les comparer aux profils
expérimentaux.

Dans un premier temps, les calculs théoriquesténtalisés a partir du logiciel OSLO qui
permet donc d’obtenir la distribution d’'intensitérmalisée Y(x,y) dans le plan focal. Les
tailles optiques qui ont été déduites en compdemntionnées expérimentales avec la théorie
de Mie sont en bon accord avec celles qui ont Bténoies par ME'f. Cependant, étant
donné que l'on dispose d’'un faisceau treés convérdenchamp électrique ne posséde pas
seulement une composante perpendiculaire a l'ax@usp mais également selon l'axe
optique. Il ne peut donc plus étre traité de fasoalaire et on doit tenir compte de son
caractére vectoriel. Or le logiciel OSLO, qui eas® sur une théorie scalaire, est uniguement
valide pour des systémes optiques d’ouverture néedée qui n’est pas le cas de I'objectif de
focalisation. C’est pourquoi un formalisme générgité développé dans I'équipe pour décrire

la réponse optique d’un nano-objet situé dansda fiical d’un faisceau trés converdént
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Figure 11.9 : a) Comparaison entre les profils d’inensité expérimentaux (carrés noirs) et ceux obtesu
théoriquement a partir de I'équation (I.7) normalisée (courbes grises) suivant la direction x ou y et
cartographie du spot dans le plan focal aA=550 nm déduite des mesures en transmission sur une
nanoparticule unique d'or. L'échelle de couleur corespond aux valeurs de la transmission différentié
AT/T a la fréquence de modulation du chopper (600Hz)

b) Profils d'intensité théoriques pour différentes longueurs d’onde avant (courbes noires) et
aprés (courbes colorées) convolution avec I'imagé@aulaire du pinhole.

L’approche générale consiste a exprimer le chamgtiréjue sur une base d’harmoniques
sphériques vectorielles afin de calculer de faclus précise la distribution d’intensité aux
alentours de la nanoparticule sous le spot lumineuxprenant en compte notamment le
caractére vectoriel du champ. L'intensité normaligét donnée par la formule suivante :

IN(ry=-t X
P 26y

ou W est la perméabilité du vide et ou le carré du nediu champ électrique peut étre

E(r) (17)

obtenu & partir de I'expression de ses composaatéssiennds. Du fait de la complexité du
S e |EL2 .
champ, l'intégration de la formule usue2 go‘E‘ sur la surface nous conduit a une valeur

erronée de la puissancg:H16% d’erreur quelque soit la longueur d’onde). dit donc la

calculer par intégration du vecteur de Poyntingsdarplan (x,}°. En partant de la géométrie
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exacte de l'objectif réflectif utilisé dans le disitif expérimental, on peut calculer la valeur
de l'intensité normaliséé'(x,y) & n'importe quelle longueur d’onde. Des pfi'intensité &
trois longueurs d’'onde différentes ont été tracssda Figure 11.9 b. Les profils radiaux ont
éte tracés avant et apres convolution avec I'intagelaire du pinhole de diaméetdg.

On peut constater de facon assez flagrante queékemce du pinhole lisse l'allure de
I'intensité, plus particulierement pour les peti@sgueurs d’onde. On trouve que le diametre
du spot lumineux varie entre 620 et 880 nm darmmfale spectrale 300- 900 nm. La fiabilité
de ces calculs peut étre testée en effectuantamparaison avec les résultats expérimentaux.
(cf. Figure 1.9 a. pouA=550 nm). Le signal expérimental a été ajusté &enaximum du
signal théorique afin de faciliter la comparais@m peut ainsi observer un bon accord entre
les mesures expérimentales et les valeurs obtehéesquement selon les deux directions x
et y, notamment au niveau de I'épaulement situéhdejue coté du pic central. Néanmoins,
I'épaulement situé a gauche du pic central suiladirection x et celui situé a droite suivant
la direction sont plus importants expérimentalemgué théoriqguement. Ces effets sont
probablement corrélés a une légere asymétrie dgettf de focalisation di a un faible
décalage du miroir central (qui est cependant régarhent contrdlé). De plus, les trois pattes
métalliques qui fixent le miroir central induisamte asymeétrie du spot lumineux au niveau du
plan focal. Bien que ces parametres jouent unsuides valeurs du signal expérimental alors
qgue l'on considere dans la théorie que les compesaptiques utilisés sont parfaits, la
corrélation entre les résultats théoriques et exmdrtaux est suffisamment bonne pour
considérer que la méthode utilisée pour trouvesdation efficace d’extinction absolue
(équation (I1.5)) est fiable. On peut alors passdiétape finale qui consiste a calculer la
section efficace d’extinction absolue a partir gpsctres expérimentaux.

b.3 - Procédure finale : passage des spectres bruts seletion efficace
d’extinction absolue

En utilisant les profils théoriques normalisés ohs sur la bande spectrale 300-900 nm
aprés convolution avec lI'image circulaire du pirghet a partir de I'équation (11.5), on peut
obtenir la section efficace d’extinction absolueird nanoparticule unique. La Figure 11.10
présente des spectres enregistrés soit a la frégudm modulation f, soit a la fréquence
double 2f pour une nanoparticule quasi-sphérigsieeisi’'une solution colloidale commerciale
de diamétre moyem=60 nm (British Biocell International) et déposéa sin film de
formvar. Les spectres ne présentent aucune différenivant la polarisation de la lumiére.
On peut donc supposer que les particules sont -gphsriques (ce qui sera Vérifié
ultérieurement en MET). Les spectres ont été olstezru modulant la platine avec une
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amplitude de 0,$im (8,=0,4 um). La légére différence entre les courbes obteaueshacun

des lobes (a y=3¢0.34um) a la fréquence f sur la Figure 11.10 a) estagment corrélée a
'asymétrie du profil de spot (cf. Figure 1.9 al)es valeurs brutes obtenues a la fréequence 2f
sont inférieures de 30% par rapport a celles cpomdant a la fréquence f comme le
prévoient les calculs. Bien que le signal soit gaible dans le cas de mesures a 2f, celles-ci
présentent I'avantage d’étre moins sensibles askyhétrie du profil de spot ce qui permet
de les calibrer avec une meilleure précision (gufe 1 en Annexe ll). En effet, comme la
modulation spatiale a la fréquence 2f n’explore tu@artie centrale du profil de spot, la
nanoparticule n’est quasiment pas éclairée parss du spot qui sont probablement les plus

perturbés par I'asymétrie liée aux objectifs deroscope réflectifs.
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Figure 11.10 : a) Spectres d’extinction d’'une nanoprticule d’or déposée sur du formvar obtenus a la
fréquence f (en se placant sur le pic positif ou gatif) ou a la fréquence 2f (en se placant sur leip
central).

b) Courbes de calibration pour une amplitude de mdulation de 0.8um (8,=0.4 um).

c) Spectres d’extinction absolus déduits des spexs bruts (carrés) et sections efficaces
d’extinction calculées a partir de la théorie de Mg avec la fonction diélectrique de I'or issue de l@ble de
Johnson&Christy pour une particule sphérique de dianétre déterminé a partir de I'image MET (®¢4=54
nm) dans un milieu d’indice n=1.2 (courbe bleue) ed'indice n=1.25 (courbe grise). L'image MET de la
nanoparticule étudiée est présentée en encadré.
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La Figure 11.10 b. présente les fonctions de catibn aux fréquences f et 2f qui sont

données par les formules suivantes :

I:cal( f )= 2 .V \/E
7.|'_T2 |N[X,Y(t)]sin(2nft )dt
4 ! /2 (1.8)
J2
I:cal(2f )= > 'I/
| TI-TZI N[X'Y(t)]COS(4ﬂft )dt

Le signal brut est alors multiplié par ces fonctioafin d’obtenir la section efficace
d’extinction absolue qui a été tracée sur la Figui® c). On peut remarquer que les spectres
obtenus a partir des trois configurations difféesnde départ (fréquence f sur le lobe positif
(Xo,Yot+A/2), fréquence f sur le lobe négatifo,f-A/2) et fréquence 2f (o)) sont trés
proches (écart<15%). On peut donc conclure querésgltats valident la procédure de
calibration qui a été décrite précédemment. Onraatependant que la partie des spectres
dans le rouge est trés bruitée a cause du faitagiomction de calibration augmente et que le
signal pour une nanoparticule unique est trésdaiahns cette zone spectrale.

En outre, on obtient par cette procédure la sec#ffitace d’extinction absolue des
nanoparticules étudiées ce qui nous permet, papaison avec la théorie de Miede
remonter a la taille des nanoparticules. Il s’agianmoins d’'un diametre optique moykg,
seule une étude en MET nous permet d’obtenir useriggion plus fine de la morphologie.
Comme on l'a vu dans le chapitre précédent, lestioms diélectriques dans le cas de
nanoparticules de diametre supérieur a 10 nm példtem prises égales a celle du métal
massif données par des tables comme celles dealdBhristy** ou de Palik. Les seuls
parametres pouvant varier pour ajuster les cowsbesle diametre moyedy, et I'indice de
la matrice moyen & qui permet d’essayer de reproduire la situatiomné’ nanoparticule
entourée d’air (n=1) et posée sur un substrat &)=&n prenant une matrice homogéene
d’indice intermédiaire. Sachant que la MET nousnmrde connaitre la taille exacte des
nanoparticules (cf. section Ill de ce chapitrell $&ndice n sera un parametre d’ajustement
des courbes. L'image de microscopie présentée llamsadré de la Figure 11.10 c. montre
que la particule étudiée est légerement facettéestl cependant possible d’obtenir un
diamétre moyen avec une précision de l'ordre duqani (et d’autant plus grande que le

contraste avec le substrat est important) en messiiaire projetée de proche en proche sur
I'image et en supposant que la nanoparticule dsfrgpie c'est-a-dire qu@; = 2vaire/ 7r.

Ainsi, on constate qu’en injectant cette valeurdthmetre dans les calculs, 'amplitude et la
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position des courbes sont bien reproduites en ptamaindice compris entre 1,2 et 1,25 nm,
notamment au niveau des transitions interbandedugpic de la RPS. Mais les spectres
obtenus a partir des données expérimentales sojauts plus larges notamment dans la
partie rouge du spectre. Cet effet peut étre aSsaciaction du substrat sur la réponse
optiqué® 7 étant donné que linfluence de lindice est moidians les interbandes par
rapport a la région de la RPS. Une comparaisore datrthéorie de Mie et les données
expérimentales est donc plus pertinente dans adgmiere région dans le cas de
nanoparticules d’or.

Une comparaison systématique des sections effichersnction absolues obtenues d’'une
part par I'expérience et d'autre part par la théate Mie en prenant un diameétre effectif
déduit de la MET, montre que les différences sofirieures a 25% c’est-a-dire que la
déviation en taillAADp/Dop; €St inférieure a 9%. Cette valeur peut s’explicuaarle fait que
la théorie de Mie correspond au cas parfait d’umeoparticule sphérique plongée dans une
matrice homogéne ce qui difféere du cas expérimemial’on a une nanoparticule, certes
guasi-sphérique, mais facettée et déposée surhsirau De plus, 'image MET ne donne
qu’une projection 2D de la nanoparticule ce qupeemet pas d’obtenir son volume exact

Néanmoins, il a été montré que la technique de SdBbinée avec la méthode de
calibration qui a été exposée ici, permet d’obtame « empreinte » optique fiable des
nanoparticules uniques quasi-sphériques. Dansitia, sious allons voir qu’il est possible de
remonter a la forme de nanoparticules légeremefdrmdées comme des nanoparticules

ellipsoidales par une étude optique en lumiérerizaéia.

c. Etude des nanoparticules en lumiere polarisée

La dépendance en forme de la réponse optique @no-objet unique peut étre étudiée en
ajoutant un polariseur sur le trajet du faisceaan®le cas d’'une nanoparticule ellipsoidale,
ceci va nous permettre de mettre en avant les dgag principaux de l'ellipsoide comme
l'illustre la Figure 11.11. On peut observer suttedigure les deux spectres correspondant aux
polarisations extrémes de la RPS reportées suad@MET en encadré. En effet, comme on
le verra dans la partie Ill de ce chapitre, on paupartir de la cartographie optique et de
'orientation de la case en MET, remonter aux deatons des polarisations qui ont été
étudiées en optique sur I'image MET. Dans le cassemt, on peut voir que les deux
polarisations extrémes trouvées en optique correpu parfaitement aux axes principaux de
la nanoparticule observée en MET. On a réalisécongparaison des spectres expérimentaux

avec un calcul par la méthode DDA en considéranspiréroide de petit et grand axe de
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dimensions déduites par I'analyse en MET de 5%eirf respectivement et plongé dans une
matrice d’indice effectif g=1,2. On constate qu’il y a un bon accord entrenesures

expérimentales et les courbes obtenues par lesl€ado DDA notamment dans la bande
spectrale 400-600 nm. Le décalage qui s’intenaifiglela de 600 nm peut s’expliquer par le
mauvais rapport signal sur bruit au niveau des messexpérimentales et par l'influence du
substrat. Cette étude montre donc qu’il est passiblpartir de la technique SMS en lumiere

polarisée, de remonter a la forme des nanoparti@ileliées.
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Figure I.11 : Spectres d’extinction mesurés pour ne nanoparticule ellipsoidale d'or déposée sur du
Formvar. Les deux spectres expérimentaux (trianglegt ronds) correspondent aux deux polarisations
extrémes de la RPS mesurées avec deux polarisatiarthogonales reportées sur 'image MET en encadré.
Les courbes grises correspondent aux calculs DDA poun sphéroide de petit et grand axes de dimensien
58 et 65 nm dans un milieu d'indice effectif g=1.2 en excitant la particule suivant le petit oud grand axe.

S’il est possible d’étudier un grand nombre d’abjear la technique SMS et de remonter a
des parametres comme leur taille ou leur formentmtage optique présente néanmoins

quelgues limites notamment au niveau de la détedimbjets tres petits.

d. Limites de la détection du montage optique

La puissance lumineuse de la lampe est faible gggpart a celle d'un laser. Comme la
sensibilité est essentiellement due au bruit deguiso(faible luminance de la lampe), on aura
une limite de détection en taille plus haute quéaue laser. Cependant, on peut augmenter le

rapport signal sur bruit en augmentant le tempstéfration de la détection synchrone

(RSBO \/;). Avec notre montage de SMS, la limite de détectipour des durées
d’enregistrement raisonnables (quelques heurespogpectre large bande (300-900 nm)) se

situe entre 500 et 1000 nm2 pour la section efcdiextinction absolue ce qui est obtenu
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dans le cas d’une nanoparticule d’argent de 10 emi@meétre ou d’'une nanoparticule d’or de
25 nm de diamétre environ. Ainsi, on a pu détegter nanoparticule d’argent de 17 nm de
diamétre comme lillustre la Figure 11.12. En raisge la faible taille, I'ajustement du spectre
par la théorie de Mie a da étre corrigé en tenamipte de la réduction du libre parcours
moyen des électrons dans la nanoparticule c’estea-dn introduisant un facteur
d’élargissement comme on I'a vu au chapitre |. ®tiemt donc un diamétre optique de 17 nm
en prenant un facteur d’élargissement de 3,8 endioe effectif Rg=1,51. La nanoparticule
étudiée ayant été synthétisée avec une couchelide @'indice n=1,5) qui I'entour&
'indice élevé obtenu pour I'ajustement des meswgpérimentales correspond donc a
l'indice de cet environnement diélectrique (lacg).
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Figure 11.12 : Section efficace d’extinction absola d’'une nanoparticule sphérique d’argent de diamee
optique ®,,=17 nm déduit de la comparaison avec la section efice d’extinction calculée par la théorie
de Mie en utilisant la fonction diélectrique issuede la table de Johnson&Christy (courbe grise) et en
prenant un facteur d’élargissement g=3.8 et un indie effectif ng=1.51.

Comme on l'a vu, le rapport signal sur bruit devienés faible dans le cas de petites
nanoparticules donc I'étude a été réalisée suemps trés long afin de lisser au maximum la
courbe expérimentale (constante de tesd®0 s).

e. Effets de 'amplitude de modulation sur la Résonare Plasmon de
Surface

Si l'allure des spectres peut étre améliorée ermauntant le temps d’intégration de la
détection synchrone, I'optimisation de la posita la nanoparticule sous le spot lumineux

peut quant a elle étre rendue meilleure en jouantamplitude de modulation de la platine

piézo-électrique. En effet la Figure 11.13 présefaélure des &gnaw{—) calculés a
2f
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partir de la méthode décrite dans la partie [I2Z.pour différentes valeurs de 'amplitude de
modulation (acc) et a deux longueurs d’onde difitge p=400 nm etA=530 nm). On
constate que si I'acc est trop faible (p/), 'amplitude du signal sera faible égalemerdret
sera alors tres sensible au bruit environnant.aSc lest trop grande (1,6 ou 348n) le pic
sera intense mais tres large donc la résolutiotiszdpae notre cartographie et de nos spectres
sera tres mauvaise. Le choix de I'acc va donc sepsur une valeur intermédiaire (entre 0,8
ou 1,2um). Si la seconde valeur permet d’obtenir un sigslak intense, la premiére a
'avantage de donner un pic plus fin ce qui perome meilleure évaluation de la position
exacte de la nanoparticule sur le substrat. De fBussque de balayer une autre particule ou
une poussiere qui serait assez proche de la ndmop&runique étudiée est diminué. C'est

pourquoi nous avons choisi d’'effectuer les étudamoes avec oscillations a une amplitude

de 0,8um.
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Figure 11.13 : Signaux (—J normalisés calculés a partir de la méthode décritdans la partie 11.3.b.2.
2f

pour différentes valeurs de I'amplitude de modulatbn de la platine (acc=0.4, 0.8, 1.2, 1.6 et 2a4M) a deux
longueurs d’'onde fixéesX=400 nm etA=525 nm). La direction d’oscillation est I'axe y.

f. Effet de I'ouverture des fentes

La largeur des fentes d’entrée et de sortie dutsprétre a également un role a jouer dans

la résolution des spectres optiques. En effet, certitustre la Figure 11.14, lorsque I'on
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réalise le spectre d’'une nanoparticule unique grictube unique d’argent — on s’apercoit que
le pic de la RPS de l'argent (situé vers 438 nrhpeaucoup plus fin dans le cas ou les fentes
sont plus fermées. De plus, un deuxiéme pic aux faibles longueurs d’'ond@+385 nm)

qui n'apparaissait pas au milieu du bruit envirarinrdans le cas ou la fente d’entrée était a
1 mm et la fente de sortie a 2 mm devient visilderpune fente d’entrée et de sortie ouverte a
0,5 mm. Ceci va permettre d’obtenir une meilleurécision sur la morphologie de la
nanoparticule étudiée bien que la corrélation descimages MET nous donne une bonne

connaissance de cette morphologie.
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Figure 11.14 : Spectres d’extinction d’'un nanocubed’argent unique pour deux valeurs de 'ouverture ds
fentes d’entrée et de sortie du spectrometre 1 mm ; f=2 mm (courbe noire) et £0.5 mm ; £=0.5 mm
(courbe grise) et image MET associée.

[I. Corrélation SMS/MET

On a vu que la réponse optique obtenue par la SéBqi, grace a une comparaison avec
des calculs théoriques, d’avoir acces a la taillelae forme (rapport d’aspect pour des
particules ellipsoidales) d'objets relativementlies’. Cependant, dés que les objets ont une
forme plus exotique (cube, triangle, doublets...$, dgistements par des modéles connus ne
sont plus possibles et I'interprétation théoriqéeessite d’avoir acces a la morphologie fine
des nano-objets. La microscopie constitue unebio&se solution pour caractériser de fagon
assez précise les objets étudiés dans le sensequeeainet d’observer directement les objets.
De nombreuses techniques existent actuellementidasguelles la Microscopie a Force
Atomique (AFM en Anglais), la Microscopie Electrqune a Balayage (MEB) et la
Microscopie Electroniqgue a Transmission (MET). L&B] qui a I'avantage de permettre

I'observation d’objets sur des substrats épaisraogriment a la MET, présente néanmoins une
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résolution bien inférieure par rapport a celleanme l'illustre la Figure 11.15 (de I'ordre du
nanometre a la dizaine de nanometres en MEB cqnglues angstroms en MET). De plus
des effets de charge avec des échantillons sutratsbisolants peuvent géner I'observation en
MEB.

a) b)

Figure 11.15 : a) Image MEB d’'un doublet d’or au grossissement maximal (x30000).

b) Image TEM d'un autre doublet d'or a fort grossissement et zoom sur la région
interparticule afin d’accéder a la géométrie fine di doublet.

Comme on le verra dans les résultats expérimergauxes doublets de cubes d’argent,
dans la mesure ou la géométrie fine de l'ordre dmométre dans le cas de deux
nanoparticules en interaction peut faire varierfalgon critique le spectre optique, il est
nécessaire de posséder un moyen d’observationlaveeilleure résolution possible ; c’est
pourquoi nous avons utilisé la MET pour complégsrrésultats obtenus par la SMS.

Si la MET donne d’excellents résultats dans le mlanl’échantillon, I'inconvénient de
cette technique reste cependant sa résolutioncdorgieur. En effet, elle ne donne que peu de
renseignements quant a la hauteur des nano-olijed®® qui est en revanche tres bien
déterminée par I'AFM. Cette derniere, qui posseéanmoins une mauvaise résolution
latérale, aurait donc pu constituer une techniquraptémentaire a la MET afin de connaitre
pleinement la morphologie des nano-objets étudayant pas pu combiner ces deux
techniques (AFM et MET), on a réalisé des images MIET en trois dimensions
(tomographie). On aura ainsi accés a la morpholfiggedes nanoparticules que I'on pourra
relier & leur réponse optique. Des études qui lemréles spectres de diffusion de
nanoparticules uniques d'argent avec leurs imag&B1 ou encore les cartographies
optiques de nanotriangles d’argent avec leur inMg& a fort grossissemefitont déja été
menées et sont tres proches de la corrélation ST/ a été développée.

Nous verrons dans cette partie le principe de coardon entre la SMS et la MET qui
permet d'obtenir des images 2D des objets étudiépréalable en optiqle Si la MET
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apporte de nombreuses données supplémentairesapport & I'optique, nous verrons
également dans quels cas cette derniere peut stguiéis précise que la MET et apporter des
informations essentielles pour expliquer le comgrognt observé. Nous discuterons aussi des
inconvénients de la MET et plus particulierementedkli qui va nous concerner directement
a savoir la détérioration des échantillons parlu& fI’électrons. Nous donnerons enfin un
apercu des résultats préliminaires obtenus en MBEBRf@es avoir expliqué son principe de

fonctionnement.

1.1 - Principe

Le principe de la MET est décrit dans les Figurest 3 en Annexe lll. Les composants
d’'un microscope électronique a transmission somthers de ceux d’un microscope optique a
la différence prés qu'ils sont adaptés pour lestédas et non les photons.

Afin de passer facilement de l'optique a la MET, andéveloppé une procédure de
changement de repére. On connait précisémertam) les coordonnées optiques (x,y) de
chaque point d'une case de la grille considéramatbtient notamment les coordonnées des
guatre coins de la case en réalisant une cartoigragbide. On place ensuite I'échantillon en
MET et on enregistre les coordonnées des quatrs c# la case (X,Y) comme l'illustre la
Figure 11.16.

(29.5 ; 109.5) (121.5; 112.5) s

(31.5; 21.5) (1235 ; 24.5)

(21; -135)

Figure 11.16 : Principe du changement de repére em¢ la cartographie optique et I'image de microscopm
électronique a transmission.

La procédure de changement de repére détailleenmiex& 11l permet alors de trouver

'équivalent en MET de n'importe quelle coordonrg®e optique et inversement avec une
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erreur sur la position d&2 pum environ. Si I'échantillon est tres dilué I'erresur la position
commise n'empéche pas de retrouver les nanopasicuhais lorsque de nombreuses
particules sont présentes sur I'échantillon, ot p@céder autrement.

a. Echantillons trés dilués

Lorsque I'échantillon est suffisamment dilué, ilffgud’appliquer le programme de
changement de repére a la coordonnée optique dwraparticule que I'on cherche a
retrouver et ainsi on obtient la coordonnée de MIETla nanoparticule qui correspond en
réalité a la zone vers laquelle on pourra trougendnoparticule. En se placant a un faible
grossissement, on peut alors repérer des « caigiaf » de nanoparticules afin de remonter
de proche en proche aux nanoparticules qui noésesdent avec l'aide notamment des
poussieres et des gros amas de particules quspomdent a un fort signal en optique comme
l'illustrent la particule P1 (amas de nanopartisutBargent) ou encore les poussieres sur la
cartographie avec oscillations présentée danglaré&ill.17.

En comparant I'image optique et la photographisgen MET, on remarque que plusieurs
signaux apparaissent en optique mais ne correspbadaucune particule en MET. Ceci est
dd au fait que l'optique est trés sensible a lsgmée de poussieres, dont le contraste avec le
substrat est trés faible en microscopie lorsqudokzlisation est faite avec précision.
Inversement, certains détails qui apparaissent’soage MET ne se retrouvent pas en
optique. Il s’agit par exemple des trous dans bssat visibles en microscopie.
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Figure I1.17 : Correspondance entre une cartograpte avec oscillations réalisée en optique sur un
échantillon de nanocubes d’argent déposés sur unéle de formvar (gauche) et 'image MET de la méme
zone (image tronquée et orientée de maniére a mostrla correspondance avec l'image optique) (droite)

87



Chapitre 1l

Lorsque I'on a, de fagon sure, pu identifier lesmoparticules qui ont été étudiées au
préalable en optique, on peut alors effectuer desoms » afin de visualiser précisément
I'objet étudié. La Figure 11.18 montre une imagaligee a fort grossissement sur la particule

P2 repérée sur la Figure 11.17 par la méthode téprécédemment.

160000 4 J
1 = sans polarisation
140000 e polarisation 140° ¢
1 polarisation 185°
120000 4 #« polarisation 230°

100000

80000

60000

40000+
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Figure 11.18 : Spectre d’extinction absolue de la anoparticule P2 (batonnet d’argent) en fonction dda
polarisation. Les deux polarisations extrémes ontté reportées sur 'image MET.

On remarque que la particule P2 correspond a umh@onnet d’'argent, ce qui est
cohérent avec les spectres optiques pour les delaxigations extrémes qui sont décalés
spectralement. Celles-ci ont pu étre reportéed’isuage MET de la particule et coincident
bien avec les axes de déformation de la parti@@equi montre la précision de la technique
SMS. On constate alors que pour une polarisatiorasule petit axe du batonnet, le spectre
est tres proche de celui d'une nanoparticule unidjasgent (RPS~410 nm) tandis que pour
une polarisation orientée suivant I'axe principal [shtonnet, un pic tres intense semble se
former dans la partie rouge du spectre. Notre ngentgptique nous limitant & une bande
spectrale comprise entre 300 et 900 nm, seule l#daale la résonance est visible ici, mais
on peut deviner qu'un pic de résonance se formeésap00 nm. L'optique et la MET

constituent ainsi deux moyens complémentaires panacteriser un méme objet.

b. Echantillons trés denses

Dans le cas d’échantillons trés denses, il est gifficile de retrouver des constellations
observées en optique car dans un champ donnémibraale particules est trés grand. On va
donc enregistrer un grand nombre d’images a fghdssissement autour de la région ou se
situe la nanoparticule qui nous intéresse et lesmbler (Figure 11.19 a)). On repére alors

chaque nanopatrticule par un point (cf. Figure Ib1Pet on superpose cet ensemble de points
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a la cartographie optique avec oscillations afiffailee coincider les points aux signaux pour
retrouver le lieu exact des nanoparticules quiebdtetudiées en optique (Figure 11.19 c.).

Figure 11.19 : Procédure de repérage des nanopartides étudiées en optique a partir d'un assemblage
d'images MET réalisées a faible grossissement (aur lesquelles on repere les nanoparticules par des
points noirs et les trous par des points jaunes (I8t qu'on superpose a la cartographie avec osciliahs (c).

Une fois les nanoparticules identifiées, on pouéaliser des images a fort grossissement

de ces nanoparticules en MET.

[I.2 - lllustrations de la complémentarité des deux techgues

L’intérét de combiner la technique SMS avec la MEST double. D’une part, comme il a
déja été vu, la MET permet une caractérisationadrille et de la forme ce qui est essentiel
pour une corrélation avec la théorie. Lorsque kcgp expérimental n’est pas trivial et qu’on
ne peut pas de maniére évidente I'associer a ungefdonnée, la MET est un outil précieux
pour compléter cette lacune. Cependant, les imislEes sont une projection de 'objet c’est-
a-dire une image 2D dans le plan perpendiculairefasceau d'électrons. L’absence
d’'informations sur la hauteur des nanoparticulast reduire des erreurs sur l'interprétation
des spectres expérimentaux comme l'illustre la feidL20. En effet, dans le cas d’une sphere

aplatie, la MET donne une image projetée semblaldelle d’une sphére parfaite alors que
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I'étude optiqgue montre que son spectre est déeaklg rouge et moins intense que pour une
sphére parfaite. En comparant les spectres quieserabtenus expérimentalement avec la
théorie de Mie a partir du rayon donné par I'imdeT, il est donc possible de s’apercevoir

gue la sphére étudiée est écrasée. L'optique nppert@ dans ce cas des informations

supplémentaires par rapport a la MET.
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Figure 11.20 : a) Image de MET obtenue a partir dedeux nanoparticules de formes différentes, une spre
et une sphére de méme rayon apparent mais écrasée=@=b>c) dont I'image projetée créée par le flux
d’électrons est semblable.

b) Evolution de la section efficace d’'une sphérde 10 nm de diamétre lorsque celle-ci est
aplatie en gardant l'aire apparente semblable (demaxes a=b=5nm>c). Le calcul est effectué pour une
polarisation linéaire dans le plan du substrat a peir de la théorie dipolaire pour un ellipsoide ave
nm=1,15 et en utilisant la table de Palik.

[1.3- Détérioration du substrat en MET : contraintes sur le
montage optique

La SMS et la MET étant complémentaires, la questéen de savoir dans quel ordre
appliguer chaque technique. On va alors s’intéresse contraintes impliquées par la
corrélation entre la SMS et la MET telles que lgédération du substrat en MET.

Si certains échantillons utilisés sont tres monuetises en taille et en forme, d’autres au
contraire ne possedent que tres peu d'objets sgands noyés parmi un ensemble d’autres
objets dont la modélisation est treés difficile tgelse des amas de nanoparticules ou encore des
« patatoides ». Afin de ne pas perdre un tempsegwéa faire I'étude optique de tous ces
objets inintéressants, il serait pratique de pausapérer au préalable les nanoparticules sur le
substrat c’est-a-dire effectuer la MET avant I'gpe. Malheureusement, le substrat est
détérioré par le faisceau électronique, en paréicalux forts grossissements. En effet, comme
lillustrent I'image de MET de la Figure 11.21, Raisceau d’électrons provoque une érosion
du film qui se traduit visuellement par des cerdksrs se détachant nettement du substrat
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amorphe plus foncé. Dans le cas ou l'observatiorpedongeée, cela peut méme se traduire
par une déchirure du film, celui-ci ayant été thamilisé et affiné par le faisceau d’électrons.
Le film subit en réalité un changement de strucedrde qualité optique.

Figure 11.21 : Image MET d’'une zone de I'échantillay sur laquelle on a effectué un grossissement au
niveau de plusieurs particules qui ont été repéréqsar des cercles en pointillés.

Ce phénomeéne d’érosion va se retrouver égalememéswcartographies optiques lorsque
la MET est effectuée en premier. En effet, commgsrmouvons le voir sur la Figure 11.22 a),
la cartographie rapide réalisée sur une case adténprécédemment passée en MET et
irradiée par le faisceau d’électrons au niveaueattaimes zones, présente nettement des zones
détériorées repérées par les cercles verts donted$ité varie suivant la force du
grossissement qui a été effectué. Les cerclesdssur la cartographie rapide se retrouvent

par ailleurs sur la cartographie avec oscillatighigure 11.22 b)).

a) b)

Figure 11.22 : a) Cartographie rapide d'une case apes passage en MET. Les cercles vert clair
correspondent aux zones sur lesquelles le faiscediélectrons a été focalisé.

b) Cartographie avec oscillations d’'une partie dda case sur laquelle les cercles formés
par le passage du faisceau d’'électrons apparaissesti bleu (signal a 2f).
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La Figure 11.23 présente une cartographie réal@éeune petite zone aprés passage en
MET a la fréquence f d’'une part et 2f d’autre pArta fréquence f, on remarque que la zone
qui a été préalablement irradiée en MET est reabegar une grosse « tache » dgné de
diameétre, ce qui rend impossible la détection d®particules. Or, a 2f, bien que les contours
soient un peu flous, on peut distinguer 6 nanopags déposeées sur le substrat. On va alors
étre capable de retrouver celles qui ont été poéateent repérées en MET pour leur forme ou
leur interaction intéressantes. Ces résultats umgliyque, lorsque I'on choisit d’effectuer la
MET en premier et de passer ensuite au montaggueptseule une étude a la fréquence
double peut étre realisée. En effet, a la frequénoa va enregistrer la dérivée premiére du
signal ce qui implique que l'on est beaucoup plessgle a une variation monotone
d’épaisseur du substrat par rapport au cas ouelfoagistre la dérivée seconde du signal a la

fréquence 2f (cf. Figure 11.3).

Tawis, 55
e

Cartographie a f Cartographie a 2f

Figure 11.23 : Cartographies avec oscillations réasées apres passage en MET et obtenues a la fréqoerf
(gauche) et 2f (droite). Sur la cartographie a 2fix nanoparticules ont pu étre repérées (pointillés

L’avantage d’effectuer la MET avant l'optique esid&nt et le fait de devoir faire la
cartographie avec oscillations a 2f est peu cagreait puisque c’est la configuration qui a été
choisie pour I'ensemble des mesures optiques. Aladiotalité des études auraient pu étre
réalisées dans cet ordre (MET puis SMS). Cependantgcueil apparait au niveau de
I'obtention des spectres. Sur la Figure 11.24,dpectres d’'un nanocube d’argent déposé sur
du formvar et observé préalablement en MET ontrét#isés dans l'ordre suivant : tout
d’abord sans polarisation puis avec une polarisaai®0° et enfin a 45°. On constate que le
premier spectre présente une forme caractéristique nanocube d’argent. En revanche, la
partie UV des deux suivants est irréaliste puidguegnal obtenu est négatif. Et on peut noter
gue plus on effectue de mesures optiques, plufiéegmene s’accentue. La détérioration du
substrat se traduit donc par le fait qu’il devieahs doute plus absorbant ou plus diffusant (ce
qui serait en accord avec les cercles de couldtéreite sur la cartographie rapide). Ceci

s’avere donc fortement génant pour I'ajustementcoesbes par un modele théorique.
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Figure 11.24 : Spectres d’'extinction bruts d’'un narmcube d’argent en fonction de la polarisation.

A chaque nouvelle solution synthétisée, on va oleseguelques cases en MET. Si I'on
constate que I'échantillon est assez monodisperderme, on peut alors procéder a I'étude
optique sur une case qui n'a pas été observée eh plisque la probabilité d’étudier un
objet intéressant sera grande. On peut ensuitarretoen MET pour effectuer des images a
fort grossissement des nanoparticules qui ont téidiées. Dans le cas ou les nanoparticules
présentent des formes assez irrégulieres ou si@eanoparticules uniques ont été déposeées
sur le substrat, on va alors réaliser un repéragdEeT avant d’effectuer I'optique en prenant
soin de ne pas focaliser fortement le faisceavedtédns sur une nanoparticule. En effet, la
détérioration du film est d’autant plus importagiee le courant d’électrons est fort, la zone
observée réduite et le temps d’observation long'est la dose d’électrons recue par unité de
surface qui est déterminante. Ainsi, si ces prégasitd’'observation sont bien respectées, il
sera possible de procéder a la MET puis a l'optiguenfin a nouveau a la MET afin
d’obtenir cette fois une image a fort grossisserdestnanoparticules étudiées.

Afin d’avoir une meilleure connaissance de la moipbie exacte a trois dimensions de la
nanoparticule, on a réalisé de la MET 3D (tomog®plen collaboration avec Xavier

JAURAND du Centre Technologique des Microstructuted.yon (CT).

1.4 - Développement de la MET 3D: vers une meilleure

connaissance de la morphologie des objets étudiés

La tomographie est une méthode d'imagerie 3D baséka reconstruction d'un volume a
partir d'une série de projections 2D acquise 2éudfits angles d’inclinaison (tilt) comme

l'illustre la Figure 11.25.
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Cette technique est déja largement développéeltaagerie médicale, ou I'on utilise une
source de rayons X, des ultrasons ou encore laaése magnétique couplés a des détecteurs

qui "tournent” autour du patient pour acquérirdé&rentes projections.

S \(‘

)9)
A
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Figure 11.25 : Principe de la tomographie 3D : le jprte-échantillon est incliné par rapport au faiscea
incident d’électrons. On obtient ainsi un ensemble&le projections 2D de I'objet en 3D qui va permettre
grace a un processus de reconstruction, d’obtenitilmage 3D de I'objet étudié.

La tomographie comprend 4 étapes principales :

a. L’acquisition des images

Celle-ci se fait sur un microscope électroniguemagmission en utilisant une configuration
qui a été légerement modifiée par rapport a I'ok@n classique. En effet la largeur et
I'épaisseur du porte-objet doivent étre réduitéa de pouvoir acquérir des images entre
environ -70° et +70° (jusqu’a £ 80° dans les maiideconditions) avec un pas pouvant aller
de 0.5° a 2°. Plus le pas est fin et I'angle di¢t ® grand, plus la reconstruction sera optimale
mais plus le temps d’acquisition sera long.

La préparation de I'échantillon aura une importasrceiale. Afin de limiter au maximum
le cone d’'ombre provoqué par les barreaux de la,das cases de la grille doivent étre les
plus grandes possible et la position de la zonéudie¥ assez centrée. Le réglage de la
position de I'objet étudié au centre de la zonégé@vation, appelée position eucentrique, va
eégalement étre primordial. En effet, I'€échantilbioit étre positionné sur I'axe de tilt de facon
a minimiser les mouvements de l'image lors de listipn, ainsi que les variations de focus.

La procédure a suivre et a répéter afin d'obteairsérie d’images est la suivante :
l'opérateur régle I'angle de tilt, recentre 'olgat I'écran, régle la mise au point et acquiert
Iimage. Ainsi, dans notre cas, le temps d'acqarsiest d’environ trois heures. La Figure
I1.26 présente quelques images d’'une série obtenueine nanoparticule unique d’or pour

bY

des angles d’inclinaisohdifférents allant de -57° a +57°.
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Figure 11.26 : Evolution de I'image MET d’'une nanoparticule en fonction de I'angle de rotation du pore-
échantillon par rapport a sa position initiale =0°).

Une fois I'ensemble des images obtenu, on doicefés I'alignement de ces images.

b. L’alignement

Il s’agit, & partir d’'un logiciel de reconstructiate recentrer chague image les unes par
rapport aux autres afin que I'axe de tilt restenbadigné. Cet alignement se fait par cross-
corrélation. Pour chaque paire d'images consé@jtive réalise une corrélation croisée dans
I'espace de Fourier. Si lI'on considére deux imaljest 12 que I'on souhaite aligner
précisément suivant le méme axe, la premiéere éaapsiste a calculer les transformées de
Fourier (TF) des deux images (permettant de pad'sere représentation spatiale a une
représentation fréquentielle de I'image). Ainsg Betails fins de I'image correspondent aux
petites fréquences spatiales et les éléments teldes lignes et les contours correspondent
aux grandes fréquences spatiales. Une fois les d€&uxéalisées, on obtient ensuite une
nouvelle image en prenant la transformée de Foumerse du produit de 11 par le conjugué
de 12. On doit alors calculer la différence de posientre le pic d’intensité maximum et le
centre de I'image afin d’obtenir le vecteur déphaeat de 12 par rapport a 11. On obtient ainsi
les translations entre chacune des paires d'imegesécutives permettant de les recaler
facilement les unes par rapport aux autres. Cettenique, qui est tres rapide et simple a
mettre en ceuvre ne permet pas en revanche deerdegytranslations en x et en y. Une fois

les images alignées suivant I'axe de tilt, on peabnstruire une « image 3-D ».
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c. Lareconstruction

Elle consiste a traiter la série de projections&ipnées par différentes méthodes. Celle
qui a été employée lors de notre étude est appeél@eprojection pondérée. C'est une
projection inverse qui s'obtient en faisant tourtervolume reconstruit a I'angle d'une
projection donnée et en additionnant les intensiéésette projection le long d'un axe constant
(cf. Figure 11.27). Elle consiste a utiliser unenétion “filtre" qui permet de rééquilibrer
I'échantillonnage des fréquences dans l'espaceodeeF ce qui a pour effet de corriger les
effets de flou et donc d’améliorer la qualité désads. C’est la méthode de reconstruction la
plus utilisée en tomographie électronique car ediesimple et rapide (le temps de calcul du

volume reconstruit est de l'ordre de quelques rmatquelques dizaines de minutes).

15 ! L i
Objet d’origine Rétroprojection simple
Figure 11.27 : Reconstruction d'un objet d'origine par la méthode de rétroprojection pondérée.

L'angle de tilt étant limité a environ 70°, on neup pas faire tourner I'objet a 360°, il
manque donc une partie de linformation dans un ailoen angulaire donné pour la
reconstruction. Ce cone d’ombre (missing wedged&sitant plus grand que I'angle de tilt
est petit. Sa principale conséquence est la détmmae la reconstruction. En effet, afin
d’obtenir I'image en 3D de l'objet initial, il vat® nécessaire d'extrapoler la surface au
niveau du céne d'ombre, introduisant ainsi une wr@ cet endroit. L'erreur peut étre
minimisée en effectuant une deuxiéme série de ¢iojes aprés rotation de I'échantillon de
90° comme l'illustre la Figure 11.28. Cependantiteeéechnique est difficile a mettre en ceuvre
parce qu’elle implique d’'une part d’étre capabletalener précisément la grille sur le porte-
objet de 90° et d’autre part de recommencer une gémages ce qui signifie qu’'une seule
nanoparticule est irradiée avec un fort grossisseémpendant un temps deux fois plus long,

augmentant ainsi les risques de casser le film.
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Figure 11.28 : Schéma de principe de la réduction d céne d’'ombre (missing wedge) par acquisition d’'um
deuxieme série de projections 2D apres rotation d#0° de I'objet sous le faisceau d’'électrons.

d. La visualisation

La visualisation peut se faire a partir d'un loglaile « rendering » (ImageJ,...). Il permet
d’obtenir une image 3D de I'objet étudié et de pmula faire pivoter a 360°. La Figure 11.29

présente un résultat obtenu sur un nanotriangleédimlié au préalable en optique.
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Figure 11.29 : Section efficace d’extinction absola d’'un nanotriangle d’or et images de MET 3D du méra
objet vu sous différents angles.

Un ajustement trés précis avec une méthode tebel@jlDDA peut alors étre effectué a
partir des tailles issues de ces images, le seanmdre étant l'indice effectif du milieu
environnant. Pour conclure, on voit que la tomobig@BD permet une caractérisation plus
compléte des nanoparticules qui peut s'avérer laikedes études optiques et ceci va pouvoir
mener a une meilleure corrélation entre les speahextinction absolus et la morphologie

fine des nano-objets considéreés.

Nous allons maintenant nous intéresser a la méttiétiboration des échantillons utilisés.
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lll. Préparation des échantillons

1.1 - Technique du spin-coating: obtention d'échantillos
dilués
La préparation des échantillons nécessite de stadapx contraintes liées a la corrélation
entre l'optique et la Microscopie Electronique afsmission (MET). Le support doit donc
étre ultra-fin (pas de possibilité d’étudier desagarticules piégées dans une matrice
épaisse), résistant mécaniquement et égalementré&tsparent aux électrons (pour la MET)
et aux photons (pour la partie optique). On a ddwaisi d’utiliser des grilles de microscope
de nickel sur lesquelles est déposé un film de varmll s’agit d’'une résine dont on peut
réaliser un film mince (épaisse®0 nm) d’indice 1,5. La Figure 11.30 présente larte de
transmission d'une grille obtenue en moyennant usemble de mesures. La courbe

expérimentale a été ajustée par un modele théodqugpe Fabry-Perot (lame de verre avec
une certaine épaisseur et un indice fixé).
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Figure 11.30 : Courbe de la transmission du formvaren fonction de la longueur d’onde.

On constate que le formvar présente 'avantagaed@sez transparent dans le domaine
visible et que I'épaisseur et I'indice obtenus [gamodélisation sont en bon accord avec les
données du fabricant. Cependant, nous avons vsauésistance au faisceau d’électrons est
assez faible et qu’il faut éviter des observatiormdongées en MET.

Ces grilles sont divisées en cases carrées indgatasm codage alphanumérique comme
l'illustre la Figure 11.31.

98



La Spectroscopie a Modulation Spatiale en corrélatvec la Microscopie Electronique a
Transmission

IS £

™ " —2d Al .

Figure 11.31 : Zoom sur les cases d’'une grille indee par un codage alphanumérique.

Pour étudier une nanoparticule unique, il est rms@es d’avoir un échantillon
suffisamment dilué. La distance entre une parti@iléa suivante doit étre supérieure a la
largeur du profil de spot au niveau de I'échantille-0,8 microns) ce qui correspond a une
concentration d’environ une nanoparticule?. De telles conditions sont obtenues par la

technique du spin-coating (cf. Figure 11.32).
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Figure 11.32 : Schéma du dép6t de nanoparticules ¢paites d’'une solution colloidale par la méthode de
spin-coating et allure d’'une nanoparticule correspadante a chacune des trois étapes du dépoét.

On dépose, a partir d’une solution colloidale, oneplusieurs gouttes en fonction de la
concentration souhaitée sur une grille fixée a pfatine en rotation. Dans la solution
colloidale, les nanoparticules se présentent contes micelles, la queue apolaire
(hydrophobe) des molécules tensioactives qui stebil les nanoparticules étant dirigée vers
I'intérieur de la nanoparticule et la téte poldgingdrophile) étant tournée vers I'extérieur de la

nanoparticule. La force centrifuge exercée va démacuer le solvant et I'excés de
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stabilisateur vers I'extérieur de la grille, laissies nanoparticules adhérer au substrat par des
forces de Van der Waals.

1.2 - Choix du substrat ; comparaison entre le formvar etla
silice

La majorité des études expérimentales a été reaigédes substrats de formvar grace a sa
grande transparence aux photons et a la possidiité faire un film fin perméable aux
électrons. Il existe d’autres substrats ultrafinayant remplir ces conditions comme la silice.
Son indice varie en fonction de la longueur d’ontis est de I'ordre de 1,46 dans la bande
spectrale qui nous intéresse. Sa transmissioressbonne dans le domaine visible comme
lillustre la Figure 11.33 obtenue en moyennant ensemble de mesures réalisées en
transmission et en modélisant la courbe par un fadgge Fabry-Perot.
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Figure 11.33 : Courbe de la transmission de la sitie en fonction de la longueur d’onde.

On a alors étudié des échantillons de nanoparticpeériques d’or de 50 nm de diametre
environ déposées sur une grille de silice d'uné @lasur une grille de formvar d’autre part.
La Figure 11.34 présente les spectres d’extinctexpérimentaux de deux nanoparticules
semblables de diametre obtenu par MET. Ces spestnes ensuite ajustés aux résultats
théoriques obtenus par la théorie de Mie. Aveculosisat de formvar, le diametre optique est
trés proche du diameétre obtenu indépendammentapsiEIT (erreur sur le rayon de 2,5%).
Par contre, dans le cas de la silice, I'écart datréponse optique et la théorie de Mie dans le
proche UV et au-dela de 600 nm est plus conséqetelerreur sur le rayon est de 14%
environ. Sachant que la silice n"absorbe pas daivg ke comportement peut s’expliquer par
le fait que la stcechiométrie dans le substrat rpastrespectée c’est-a-dire que les substrats
utilisés sont composées de g@bsorbant.
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Au vu de la réponse optique obtenue avec la sitine;onstate que le substrat de formvar
est beaucoup plus adapté a une étude optiquegiedlenous la faisons, d’'autant plus que la
RPS va étre située dans le bleu (par exemple damsd d’'une nanoparticule sphérique
d’argent). La silice présente néanmoins l'avanidgeésister a de nombreux solvants (ce qui
peut s’avérer utile pour le dépbt de certainestgwls colloidales dont le solvant entraine la
dissolution du film de formvar) ainsi qu’'a des te@rgiures assez élevées. De plus, le formvar
n'est pas trés « propre » et ceci peut s’avérerdéinant dans le cas ou I'on étudie de petits

objets (<10 nm). Les grilles de silice seront dotiles lorsque I'on rencontrera de tels cas.

14000 .hl B Au I:RTF_ M= 24.6nmy)
. =
-'. sur silice D_49’2 s
12000 = = —— MIE R=28nm n=1.41
]
10000 - L Au ‘RTE M= 24.7Tnmy}
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Figure 11.34 : Spectres d’extinction expérimentauxd’'une nanoparticule d’or sphérique déposée sur deal
silice (carrés roses) et sur du formvar (carrés bles) et corrélation avec la théorie de Mie (traits |gins)
pour une taille et un indice fixés. Les images TEMle ces nanoparticules sont données en encadrés a
droite. La nanoparticule déposée sur de la siliceh@ut) a pour diamétre 49,2 nm et la nanoparticule
déposée sur du formvar (bas) a pour diamétre 49,4nm

V. Systémes étudiés : méthode d’élaboration

Dans cette partie, nous ne reviendrons pas suymkhése des doublets or-or étant donné
que les résultats qui en ont découlé ont déjd’édijet d’'un travail de thé<é et que ceux-Ci
étaient de plus préformés en solution. Nous déypelams plus spécifiquement la synthese
des systemes expérimentaux liés a mon travail @getddont une grande partie a consister a

faire I'étude de doublets mixtes (or-argent) etldablets de cubes d'argent.
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IV.1 - Doublets or-argent
a. Différentes méthodes utilisées

De nombreuses méthodes de synthése ont été enmplpgée fabriquer des doublets or-

argent.

a.l - Meélange de solutions colloidales commerciales

On a tout d’abord simplement effectué un mélangedations colloidales d’or de 60 nm
de diametre et d’argent de 40 nm de diamétre coniates (BBInternational) en quantité
égale. En effet, étant donné que les doublets glétaient formés directement dans la
solution, on imaginait que cette procédure s’ap@igit également entre les nanoparticules
d'or et d'argent. Cependant, seuls des dimeres éfodes dimeres d’argent ont pu étre
observés en MET.

L'or et I'argent ne partageant pas une grande it#firon a rajouté de petits composés
organiques dont le réle est de créer des « poafgwque les particules se « collent » entre

elles. Pour réaliser ceci, on a synthétisé despatioules sur un support.

a.2 - Greffage chimique
Synthése sur support
Cette synthése a été développée initialement pasiupre des doublets dGra partir de

nanoparticules d’'or entourées de citrate. Les shail amines qui interviennent dans cette
procédure ayant aussi une bonne affinité avecdiargon pouvait espérer par cette méthode
former des doublets or-argent en grande quantaéyinthése des solutions colloidales ainsi
que des doublets a été effectuée a partir des derteéla littératufé >* Ce protocole a été
décrit pour des particules allant jusqu'a 30 nmpédelant, pour des tailles supérieures, la
stabilité des particules fonctionnalisées par hég-alcools est plus délicate et conduit a une
agrégation irréversible lors du greffage. Cettetlsd®e n'ayant donné aucun résultat probant,

une méthode différente, toujours basée sur laioréde ponts thiolés, a été développée.

Synthése a partir de ponts thiolés
Il s’agit d’essayer d’utiliser un thiol commerciale Biphenyl-4,4'-dithiol (Aldrich)

présenté sur la Figure 11.35, afin de faciliterliison entre une nanoparticule d’or et une
nanoparticule d’argent. En effet, le Biphenyl-4J#thiol est dissous dans du méthanol et dilué
jusqu'a avoir la concentration adéquate. On rajongesolution contenant autant de particules
d'or que de particules d’argent, l'idéal étant dimvune molécule de ligand pour deux

particules métalliques. Les thiols réagissentat@ochent a la surface des particules : utiliser
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un dithiol permet ainsi de relier deux particulesaidition de ne pas en mettre trop pour
éviter I'agrégation. La difficulté de cette méthadside dans les concentrations en thiols qui
sont trés faibles ce qui impligue une tres grandatioh de la solution initiale. La

concentration finale est alors assez approximaéivdes résultats obtenus peuvent étre

variables d’'une préparation a I'autre.

Figure 11.35 : Formule développée de la molécule dBiphenyl-4,4'-dithiol.
En effet, lorsque la concentration en thiols ékaiplus forte, nous avons observé des

chaines et des paquets de nanoparticules agréggs est impossible a interpréter du point
de vue de l'optique. Mais lorsque la concentratiGdtait pas trop grande, quelques doublets

ou triplets noyés au milieu de petits amas onttpridbtenus.

b. Exemple de résultats

Les différents essais de synthése de doublets igpbér or-argent ayant été souvent
infructueux, les résultats obtenus sur ces objats minces. Cependant, avant de s’orienter
vers d’autres types d’objets, des résultats asseeluants ont été obtenus. La Figure 11.36
présente des images MET de doublets or-argent muei® synthétisés a l'aide de thiols
comme expliqué ci-dessus. Les études optiquesestealsl objets n’ont pas pu étre effectuées
pour plusieurs raisons. Tout d’abord, si les dasblgui sont présentés ici sont assez
sphériques, de nombreux autres doublets qui oralérvés possédaient au moins I'une des
deux nanoparticules assez déformée donc assecildifi modéliser par la suite. De plus,
comme il a été dit, la rentabilité de cette méthdesynthese est tres faible et seules quelques
dizaines de doublets étaient réparties sur toutgrilee, c’est-a-dire que la probabilité de
trouver un doublet or-argent sur une case sansif'@bservée préalablement en MET était
tres faible. Nous avons donc essayé d’'appliquerdaédure qui consiste a effectuer la MET
avant l'optique (cf. partie Ill.3. de ce chapitr&)ais, a moins d’observer les doublets a fort
grossissement, il est impossible de savoir si @sont des doublets d’or (les plus nombreux
généralement sur I'échantillon), des doublets @&atgu des doublets or-argent. En effet, le
contraste entre I'or et I'argent est différent,d=nier apparaissant plus clair que I'or, mais
ceci n'est réellement visible que lorsque des narimules des deux métaux sont
simultanément présentes sur I'image. En outre, m&@ries deux métaux sont présents sous le
faisceau d’électrons, il est impossible d'arrivefa&e la distinction entre I'or et I'argent a
faible grossissement. Ceci implique que le repémgalable en MET de doublets or-argent
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se fait obligatoirement a fort grossissement ceimghiit une forte détérioration du substrat.
Ceci a donc provoqué un déchirement du film auxa@tslconcernés, ce qui a empéché toute
étude optique par la suite. Néanmoins, au vu dagesiobtenues, il apparait clairement que
cette méthode de synthése est la plus fructueuse.éudes chimiques plus poussées au
niveau du dosage de la concentration en thiolsientr@ans doute permis d’augmenter le
rendement de la réaction et ainsi de pouvoir séatistle réaliser la MET avant I'optique.

a) b) 0

50 nir

Figure 11.36 : a), b) et ¢) Images MET de doubletsr-argent synthétisés a I'aide de molécules thiolée
IV.2 - Dimeres d’argent

Des études sur des dimeres d’argent ont égaleniéntédlisées. Deux méthodes de
synthese ont été utilisées : 'une a base de eiwatl'autre a base de PVP. En changeant
guelques facteurs tels que le temps de réactiofa dempérature, nous verrons qu'il est
possible de synthétiser des cubes d’argent.

a. Diméres sphériques d’argent

a.l - Synthése a base de citrate
La méthode de synthése employée pour obtenir despadicules sphériques d’argent a
base de citrate a été décrite dans le paragrapieal®. Les doublets de spheres se forment

ensuite en solution sans ajout supplémentaire.

a.2 - Synthése a base de PVP

Les nanoparticules d’argent peuvent étre d’autret paynthétisées a partir du
polyvinylpyrrolidone (PVP). Le protocole utilisétde suivant> ?°: dans un ballon tricol on
porte sous agitation & 150°C pendant 1 heure unémsod’éthylene glycol (EG). On ajoute
simultanément, goutte a goutte (une goutte toee40 secondes), 3 mL d’'une solution d’'EG
contenant 48 mg d’AgNO3 et 3 mL d'une solution d’Egentenant 48 mg de PVP
Mw=55000. La réaction est stoppée apres 30 min. fdiserevenu a température ambiante,
'EG et le PVP en excées sont éliminés par lavagpiquement on ajoute 20 mL d’éthanol a
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la solution d’EG qui est centrifugée 10 min a 80M0in. Le surnageant est €liminé puis les
particules sont redispersées dans de I'éthanokeABrcycles les particules sont redispersées
dans de l'eau. Encore une fois, les doublets sefomhés en solution sans produit

supplémentaire.

b. Dimeres de cubes d’'argent

A partir d’'un protocole assez semblable a celdisétipour synthétiser des nanoparticules
sphériques d’argent, il est possible de fabriques danocubes d’argent et par la suite des

dimeéres de cubes.

b.1- Méthode de synthese de cubes uniques d’argent

Le protocole utilisé pour synthétiser des cubedeestivant’ : on chauffe dans un ballon
de 25 mL muni d’un réfrigérant 6 mL d’EG a 150°Qisagitation pendant 1 heure.

On prépare trois solutions dans de I'EG :

une a 48mg/ml d’AgN@

- une a 20mg/ml de PVP (Mw 55000)

- une a 3 mM de N& (sulfure de sodium)

Peu apres avoir injecté 8 de la solution de sulfure (qui va se coller préfdiellement
sur certaines faces de I'argent afin de favorigesrbissance suivant ces faces), 1.5 mL de la
solution de PVP et 0.5 mL de la solution d’argesmitsajoutés rapidement. Apres 8 minutes,
la réaction est stoppée et les cubes obtenus aoéd par centrifugation/redispersion. (méme
protocole que pour les particules sphériques drarg¥P).

Afin de juger du bon rendement de cette méthodsydéhése, des observations en MET
ont été réalisées. Pour pouvoir observer un gramdbre d’objets et estimer connaitre la
dispersion en taille et en forme des nanocubesésudne goutte de la solution a été déposée
sur une grille recouverte d’'un film de formvar sdage de spin-coating. On a ainsi pu
observer des amas de cubes et juger de leur mogeola Figure 11.37 montre certaines
images de MET prises sur un échantillon de nanscdbegent réalisé de cette facon. On
constate clairement que la solution est tres mapedse en taille et en forme. De plus les

cubes possedent des arétes bien nettes, mémesirissont légérement rognés.
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Figure 11.37 : Images MET de cubes d'argent synthésés par la méthode décrite ci-dessus (goutte déges
sur un film de formvar pour permettre d’effectuer une étude statistique).

En effectuant une étude précise de la taille dadesphéricité » sur un échantillon de 75

cubes, on constate que 83% des cubes observésssanples deux conditions suivantes :

a
- rapport d’aspecta—ls 111 ———
2 "

- sphéricité— < 022

o[

R/a=25%

R symbolise le rayon de courbure moyen calculéagsaft la moyenne du rayon de courbure
des quatre coins du cube, al et a2 correspondgreatvement au coté le plus long et le plus
court de la projection du cube modélisé par urerggle et a représente la dimension moyenne
des quatre arétes du cube.

b.2 - Méthode de synthése des dimeres de cubes d’argent

La synthése des diméres de cubes d’argent a digéeéde la facon suivarite on chauffe
dans un ballon de 25 mL muni d’un réfrigérant 6nME@ a 145°C sous agitation pendant 90
minutes. Pendant ce temps, 64 mg d’AgNg 64 mg de PVP (Mw 55000) sont dissous
séparément dans 3 mL d’EG. Une solution d’'EG a 10emMNaCl est aussi préparée et I'on
ajoute 920uL de cette solution a celle contenant le PVP. Lesgxdsolutions sont ajoutées
simultanément a la solution chauffée au goutteldegfune goutte toute les 10s). Le mélange
est chauffé pendant 21h puis les nanoparticulesenaes sont lavées par
centrifugation/redispersion.

La Figure 11.38 présente quelques doublets obtemustilisant ce protocole. On constate
que, si la plupart des cubes sont bien dessinésneoavec la synthése de cubes simples,
certaines particules sphériques n'ont pas subiraesformation jusqu'a avoir une forme
cubique et on a aussi observé des diméres cubegsphe
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Figure 11.38 : Images MET d'un doublet cube/sphére(gauche) et de deux doublets de cubes dont I'un
possede une interface constituée par deux surfacgnes en regard (centre) et I'autre est composé uh
cube en Iégere rotation par rapport a I'autre (drote).

IV.3 - Nanocoques : coeur constitué d’eau et coquille d’&lge or-
argent

J'ai pu également m’intéresser au cours de ma thédes nanocoques dont le cceur est
constitué d’eau et la coquille d'un alliage or-argeCelles-ci ont été synthétisées de la fagon
suivanté®: des particules d'argent sont synthétisées stiv@nprotocole polyol décrit
précédemment. Rapidement, on dissout 25 mg d’AgBtd®0 mg de PVP dans 10 mL d’'EG
anhydre et le mélange est chauffé 1.5h & 160°Cr &mtenir les coquilles, 250L de cette
solution est ajouté a 5 mL d’eau, qui est portéballition 15 minutes. On ajoute alors un
volume spécifiqgue de solution 1 mM d’'HAuCIPour obtenir une composition 50/50 en
or/argent, ce volume est de 90D. La solution est maintenue a reflux 20 min sogisagion.
Une fois la solution revenue a température ambjamteprécipité d’AgCl se dépose au fond
du ballon. Pour le redissoudre on ajoute du Na@lpgeudre) jusqu'a ce qu'il ne soit plus
visible. La solution est alors centrifugée 15 mirl@O00 tr/min. Le surnageant contenant
AgCl et NaCl est enlevé a l'aide d’'une pipette e particules dans le culot du tube sont
redispersées dans de I'eau. Ce lavage est réféite four éliminer toute trace de sel.

Des images de microscopie ainsi que les specteedimttion bruts correspondants sont

représentés en Annexe V.
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Conclusion

BN

Dans ce chapitre, nous avons montré que la technilguSpectroscopie a Modulation
Spatiale permet, grace a une lampe blanche, delfiude optiqgue de nanoparticules uniques
sur une large bande spectrale. Lorsque cette mahraést réalisée en lumiére polarisée et
combinée avec la Microscopie Electronique a Trassioi, il est alors possible d’obtenir une
caractérisation compléte des nano-objets étudieemrminant des parametres tels que leur
taille, leur forme et leur section efficace d’extion absolue. Des études trés prometteuses
ont été menées en corrélant la réponse optiquendotilisation en trois dimensions des
nanoparticules grace au développement de la tomploigraD.

Ces techniques ont donc pu étre appliquées afifaide I'étude optique de nano-objets
variés tels que des nanocubes d'argent et des @bnai&r nanocubes d’argent dont I'étude va

faire I'objet des deux prochains chapitres
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Chapitre lll.  Etude de nanoparticules uniques d’argent :

effets de forme et photo-oxydation

. Introduction

De nombreuses études réalisées sur des nano-okgetent ont mis en évidence un
phénomene de vieillissement se traduisant par acepsus de sulfurisation ou d’oxydation de
I'argent™. Par exemple, Qi et al ont étudié la cinétiquexgdation de nanoparticules
d'argent sur des nanofils de silice, ZnO ou siliciu Des analyses EDX ont permis de
montrer que le processus d’oxydation a I'air ambsprolongeait sur plusieurs jours. Il est
accélére dans les petites particules présentarlus) grand rapport surface sur volume.
Néanmoins, des analyses SERS ont montré que hattaent de thiols a la surface des
nanoparticules ralentissait fortement le procestosydation. De leur c6té, Battie et al. se
sont intéressés a la croissance de nanoparticldegedt sous éclairement laser. lls ont
constaté sur leur spectres d’absorption qu'apré&é anvoye de fortes doses laser sur des
nanoparticules d’'argent, le pic de la RPS étaitaldéoers le rouge et que son amplitude
diminuait. lls ont corrélé ce phénomeéne a la foramat’'une couche d’oxyde d’argent a haut
indice de réfraction grace a I'étude sous vide deoparticules d’argent qui ne présentent
aucune évolution au cours du tefi@un point de vue théorique, Zhdanov et al. ootifié
un modele décrivant la cinétique de croissance ildes fd'oxyde sur des métaux pour
'appliquer a des sphéres nanométriques. lls omtpewé la vitesse du taux d’oxydation dans
des sphéres d’argent avec celle dans des filmséti@ wu des échantillons macroscopiques et
ont ainsi mis en évidence une augmentation du déaxydation lorsque I'on passe d’un film
d’argent a un ensemble de nanoparticules en acaved des nombreuses observations
expérimentales Enfin, Yin et al. ont élaboré des nanoparticulesgent en se basant sur le
procédé Tollens. En jouant sur le milieu enviroriars de la préparation des nanoparticules
d’argent, ils constatent que la RPS se décalelgamuge lorsqu’on passe d’'un milieu neutre
(N2) a un milieu de plus en plus riche ep &1 comparant ces observations avec un modele
cceur-coquille en considérant une coquille d’'oxydg@ ils ont montré que ce modéle
reproduisait bien leurs observations expérimeritales

On voit a travers ces exemples de travaux pris danéttérature que le photo-
vieillissement est souvent rencontré dans I'argececi quelles que soient la forme et la taille

des nano-objets considérés. Connaitre les paramgtieinfluent sur ce processus est donc
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d’'un enjeu important. D’autre part, la lumiére eshnue pour permettre des changements de
forme de nanoparticules. Par exemple, il a été ilplesspar un processus complexe,

d’effectuer une transformation photo-induite detpstnanoparticules sphériques d’argent en
nanoprismes de taille plus élevée en utilisantihaiére avec des longueurs d’'onde comprises

entre 350 et 700 nanométtes

Le but de ce travail va donc étre de connaitrepsmetres qui sont a l'origine du
vieillissement dans des nanoparticules d’argentv®agalement essayer de déterminer si les
effets de forme ainsi que l'oxydation sont des pméenes distincts ou liés et si leur
dynamique différe ou non. Pour mener cette études rallons nous intéresser a la réponse
optique de nanoparticules uniques d’argent. Nousome plus particulierement comment
cette réponse optique évolue au cours du tempguerkes nanoparticules sont maintenues
sous éclairement.

Dans un premier temps, nous nous intéresseronfaateurs agissant sur le vieillissement
de nanoparticules sphériques. Puis nous regardéaodgnamique des deux processus en
compétition (changement de forme et photo-oxydatsum des nanocubes uniques d’argent.
Nous étudierons ainsi I'évolution des spectresquas d’une part, I'allure et la composition
des nanocubes exposés sous lumiere blanche dfzantr@ar observation directe en MET et
par diffraction. Nous montrerons en particulier daeéponse optique nous renseigne sur la
forme des nanoparticules étudiées. Enfin, nousomsrt’influence des différentes bandes
spectrales présentes dans un corps noir tel gemul@e lumineuse dont nous disposons. Pour
cela, I'étude optique de diméres d’argent seraséal

Il. Evolution temporelle d'une sphére d’argent sous
éclairement

Les études expérimentales réalisées sur l'argemitred que la réponse optique de
nanoparticules d’argent sous éclairement varieoauscdu temps.

La Figure 11l.1 présente I'évolution typique de sfres optiques de nanoparticules d’argent
sous éclairement. Quelle que soit leur forme (spbérou cubique), la RPS s’atténue et se

décale vers le rouge au cours du temps.
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Figure 111.1 : Evolution en fonction du temps de laRésonance Plasmon de Surface d’'une nanoparticule
sphérique d’argent stabilisée par du citrate.

D’aprés les nombreux travaux réalisés sur l'argehtévoqués précédemment, ce
phénomene est probablement di & une oxydatioradgeht. Pour s’en convaincre, on s’est

intéressé a l'influence de I'oxygéne sur la cinédiglu vieillissement.

1.1 - Etude expérimentale sous atmosphére enrichie en agne

L'influence de l'air —et en particulier de I'oxygéncontenu dans l'air— sur la réponse
optique a déja été mise en évidence. D’une magénérale, si on réalise les études optiques
sous vidé sous atmosphére d’ardoou d'azotd on note une trés haute stabilité de la
réponse optique en fonction du temps suggérant apge environnements spécifiques
permettent de « bloquer » l'oxydation des nanopalds d’'argent. Dans notre cas les
expériences sont réalisées a lair et les tempsact@Eistiques de vieillissement sont
relativement longs (de I'ordre de quelques heur®s).a donc préféré enrichir I'atmosphere
en oxygene afin de regarder si le vieillissementadeanoparticule d’argent était accelére.
Pour cela, on a envoyé a l'aide d'un tube trésufinflux d’air contenant un pourcentage
d’oxygéne d’environ 35 % directement au niveauadsurface de I'’échantillon, entre les deux
objectifs.

La Figure 1.2 présente la comparaison entre llétfon temporelle du maximum de
signal normalisé dans le cas ou I'environnementhpeade la nanoparticule d’argent étudiée
est constitué d’air ambiant et dans le cas ouagis’d’air enrichi en oxygéne. On voit
nettement que la cinétique du vieillissement et ttifférente dans les deux cas malgré le

faible enrichissement en oxygene de l'air. En etfettourbe correspondant a la présence du
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flux d’oxygene présente une rupture de pente dansiniétique du vieillissement entre le

moment ou la particule est a I'air ambiant et celui’'on met le flux en place.
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Figure 1.2 : Evolution du maximum du signal normalisé en fonction du temps d’un nanocube d’argent
unique éclairé a I'air ambiant (carrés gris) et éairé dans une atmosphére enrichie en oxygéne (casré
noirs). Des droites moyennes sont tracées afin dgcfliter la lecture de la pente.

Ceci signifie donc que l'oxygene joue un réle pridial dans ce phénomene de
vieillissement et que I'hypothése d’oxydation dardient qui avait été avancée peut étre

validée.

II.2 - Influence des parametres expérimentaux sur la répaee
optique : rble des stabilisateurs

Néanmoins il est connu que les stabilisateurs joéggalement un réle dans la cinétique
d’oxydatior” ”. C’est pourquoi on s'est intéressé a l'influenae stabilisateur sur cette
cinétique.

Afin de savoir si le phénomeéne de vieillissementalgent décrit précédemment n’est pas
uniqguement di a une réaction du stabilisateur sétillen l'occurrence le PVP) sous
éclairement prolongé, nous avons réalisé I'étudd’@mlution de la réponse optique en
fonction du temps de nanoparticules sphériquesgeidr stabilisées par deux produits
différents : le citrate et le PVP. La Figure lli@3ésente les spectres d’extinction absolue
typiques d’'une nanoparticule sphérique d’'argertiksée d’'une part par du PVP et d’autre
part par du citrate. On constate que les spectiestirtttion présentent une évolution
semblable en fonction du temps : la RPS des naticylas est atténuée et décalée vers le
rouge suite a un éclairement prolongé. Cependaaypparait de facon évidente que la nature

du stabilisateur modifie la cinétique du vieillisgent. On remarque qu’au bout d’'un temps
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équivalent (t~3h), le maximum de signal est diygaé un facteur deux dans le cas du citrate
alors que dans le cas du PVP, la RPS est encoratfmwuée. Ceci peut s’expliquer par la
structure méme du PVP et du citrate. En effet,eraidr correspond a une chaine carbonée de
petite longueur qui de plus ne recouvre pas complent la nanoparticule d’argent. Les
espaces sont alors nombreux au niveau de la sudtate nanoparticule et ainsi I'air —et en
particulier 'oxygene— ambiant peut facilement géméjusqu’a la surface. En revanche, le
PVP se présente quant a lui comme une tres lonigaime repliée sur elle-méme telle une
pelote de laine. La surface de la nanoparticuleakst recouverte en grande partie par ce
stabilisateur, freinant ainsi le « passage » deyiene. Cela pourrait expliquer pourguoi le

vieillissement est plus lent dans le cas du PVPdauns le cas du citrate.
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Figure 111.3 : Evolution en fonction du temps de laRésonance Plasmon de Surface d’'une nanoparticule
sphérique d’'argent stabilisée par du citrate (a gathe) et par du PVP (a droite).

Les résultats obtenus ici sur des nanoparticulegues d’argent sont en bon accord avec

des mesures réalisées sur des ensefmbles
D’aprés notre étude, il semble donc préférableilat des nanoparticules stabilisées avec

du PVP si I'on veut freiner I'effet de vieillissemede I'argent.

[1.3- Suivi du vielllissement d’'une nanoparticule sphérige
d’'argent en MET
Afin de visualiser les effets du vieillissement $alure des nanoparticules, on a observé
des nanoparticules sphériques d’argent de diam#iyen 25 nm en MET. On constate sur la
Figure 1ll.4 que dans le cas d'une nanoparticulargént qui n’a pas été soumise a un

éclairement prolongé, la différence de contrasteeda nanoparticule et le substrat est trés
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nette comme l'illustre la coupe en niveaux de gosrespondante. Pour une nanoparticule
ayant été soumise a une exposition prolongée smm&de blanche, les contours de la
nanoparticule sont flous et 'on peut méme distargia formation d’une coque plus claire

autour d’'un « noyau » central sombre. Sachant tguede d'argent possede un nombre
d’atomes d’argent par unité de volume inférieueluicde I'argent pur, et que sa structure est
probablement moins cristallisée que celle de I'argrir qui est généralement polycristallin,

on peut raisonnablement conclure que I'image MEfemie correspond a une structure de

type cceur-coquille (avec un cceur d’argent et ugeite d’'oxyde d’argent).

Figure 111.4 : Coupes en niveaux de gris sur une rmaoparticule unique sphérique d'argent déposée surne
grille de formvar sans étude optique (a gauche) eiprés une exposition prolongée sous lumiére blancifa
droite).

La Figure lII.5 présente les spectres optiquessacdivers instants d’'une nanoparticule
sphériqgue d’argent soumise a une exposition sousete blanche pendant un temps
t=536 minutes. On constate que la RPS est attariecalée vers le rouge au cours du temps
et qu'elle disparait méme complétement aprés quah@particule ait été éclairée pendant 9
heures environ. L'image de microscopie correspotadast également donnée. Si la coquille
plus claire entourant le cceur d’argent posseddamee de corolle, elle peut néanmoins étre

assimilée a une coquille sphérique.
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Figure 1.5 : Evolution du spectre d’extinction absolue d’'une nanoparticule sphérique d’argent aprésin
temps d’illumination t=29 minutes (carrés), t=385 nnutes (ronds) et t=536 minutes (triangles). L'imag
MET de la nanoparticule aprés éclairement est donm@a droite.

Une étude par la théorie de Mie sur de tels systéroeur-coquille va maintenant nous
permettre de vérifier si I'évolution théorique dspectres optiques lorsqu’'une coquille

d’oxyde d’argent grossit autour d'un cceur sphéridiaegent est cohérente avec ce qui a été

observé expérimentalement.

1.4 - Comparaison des résultats expérimentaux avec la thée

de Mie coeur-coquille

Une étude par la théorie de Mie sur de tels systeroeur-coquille va maintenant nous
permettre de vérifier si I'évolution théorique dspectres optiques lorsqu’'une coquille
d’'oxyde d’argent grossit autour d'un coeur sphéridiaegent est cohérente avec ce qui a été
observé expérimentalement.

Nous avons donc comparé la réponse optiqgue de admbes « vieillies » avec celle
obtenue par la théorie de Mie cceur-coquille en idénant un cceur d’argent pur et une
coquille d'oxyde d’argent AgD. Néanmoins, I'oxyde d’argent AQ n’ayant pas la méme
structure cristalline que l'argent, il va falloiertir compte de ce facteur dans le calcul de
I'épaisseur de la coque oxydée.

De nombreuses études réalisées sur des films dtoagtipermis d’extraire les valeurs des
indices de réfraction complexes n et k. Dans ltesaous allons considérer des courbes de n
et k extraites des travaux de Varke§une part (Figure 111.6) et de Schirfcat Qiu® d’autre
part (Figure 111.7).
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Figure 1.6 : Courbes correspondant aux valeurs de indices de réfraction complexes n (carrés) et k
(triangles) de AgO en fonction de la longueur d’onde extraites desavaux de Varkey?.
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Figure 111.7 : Courbes correspondant aux valeurs de indices de réfraction complexes n (carrés) et k
(triangles) de AgO en fonction de la longueur d’onde extraites desavaux de Schincd et Qiu'°.

En toute rigueur, si I'on souhaite garder la quantiargent constante, I'épaisseur de la
couche d’oxyde d’argent ne doit pas étre prise cerl@mayon total auquel on enleve le rayon
du cceur d’argent. En effet, il faut tenir comptefdit que Ag et AgO ne cristallisent pas
selon le méme réseau (cubique faces centrées ‘pogerit et cubique simple pour I'oxyde
d’argent AgO) et ne possedent donc pas le méme nombre d’atparemaille (4 atomes
d’argent par maille élémentaire pour Ag et 2 pogs@). De plus leur parametre de maille est
différent : on a a=0.407 nm pour I'argEnet a’=0.472 pour Ag** 3

Ainsi, si I'on considére une nanoparticule de rayot@l R=20 nm, celui-ci est relié au

nombre d’atomes d’argent N par la relation :

R=I’SN% (1.1)
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ou r; est tel que rg =3(Mii] =0.159 nm pour Ag, M étant la masse molaire de

p N, 4m
I'argent,p sa masse volumique eiNe nombre d’Avogadrd.
Si I'on suppose qu’un certain nombre d’atomes @datd\bx correspondant a une épaisseur

e=R-R. s’oxyde, alors le volume occupé par ces atomesdnt une couche d’épaisseur e’ va

s’exprimer sous la forme :

l3
V, = NOX*a—=ﬂﬂ(R'3-Rc3) (11.2)
2 3
Ceci permet donc d’extraire le rayon R’ (connaissaret R) et d’en déduire I'épaisseur
de la coque :
13 3 _p3 %
¢=R-R, =| 2 (R 3R0]+R§ - R, (1.3)
8mr re

On constate dans le Tableau lll.1 ci-dessous ddriggaisseur moyenne de la coquille en
fonction du rayon du cceur, que I'épaisseur e cpaedant au rayon total auquel on 6te le

rayon du cceur est beaucoup plus petite que I'epaiss réelle calculée par la formule (111.3).

Rc e’ R e=R-Rc '=Rc+e’ e'le
20 0 20 0 20

19 2.8 20 1 21.8 2.8
18 5.3 20 2 23.3 2.7
17 7.4 20 3 24.4 2.5
16 9.3 20 4 25.3 2.3
15 11.1 20 5 26.1 2.2
14 12.8 20 6 26.8 2.1
13 14.3 20 7 27.3 2.0
12 15.7 20 8 27.7 2.0
11 17.1 20 9 28.1 1.9
10 18.4 20 10 28.4 1.8
0 29.2 20 20 29.2 15

Tableau Ill.1 : Tableau donnant les valeurs du raya du cceur, de I'épaisseur réelle de la coquille, du
rayon total, de I'épaisseur de la coquille et du rgon total réel. Toutes les valeurs sont expriméesie
nanometres.

Lorsque l'on trace les spectres d’extinction d’'uystéme cceur-coquille dont on fait
évoluer le rayon du cceur (et par conséquent I'éparsde la coquille) en partant d’'un rayon
R égal & 20 nm, on s'apercoit qu’en utilisant lakeurs de n et k données par Vafk@igure
[11.8), I'atténuation de la résonance est assdddanais en revanche le décalage vers le rouge
est considérable par rapport a ce qui a été obsampérimentalement sur la Figure II1.5. On

peut souligner que l'indice k est trés faible dape la coque est peu absorbante, ce qui
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explique ce fort décalage vers le rouge et cettdefatténuation de la RPS (la particule est

entourée d’'un milieu d’'indice plus élevé mais pbsabant).
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Figure 1.8 : Spectres d’extinction d’'un systéme ceur-coquille de rayons de coeur et d'épaisseurs de
coquille variables dans le cas ou les indices (n,kprrespondent & AgO. On indique entre parenthésde
pourcentage volumique d’argent oxydé. On prend pouindice extérieur n,=1.25 et on utilise la table de
Palik.

En revanche, lorsque I'on utilise les indices nkelonnées par Schint&t Qiu°, on
s’apercoit que le plasmon disparait trés rapidernwatue I'épaisseur de la couche d’oxyde
augmente. En effet, comme l'illustre la FigureQ)llorsque le rayon du coeur n’est diminué
que de 3 nanometres £R7 nm), la résonance est trés élargie et attérmiébksparait méme

complétement pour 16 nm, bien que la proportion d’argent métalligsmit encore

\
importante | —22 = (

tot

16

3
253) = 25%|. Plus précisément, des lors qu'une coque doxyde

apparait (R=19 nm, €'=2,8 nm), 'amplitude de la résonancesiplan de surface est divisée
par un facteur 3 mais sa position est peu décaéele rouge (environ 40 nanométres ce qui
est moindre par rapport au décalage constaté skiglae 111.8). De plus, la largeur de la
résonance plasmon augmente considérablement. feeteef partie lié a la réduction de la
taille du cceur, s’explique essentiellement pard@ption de I'oxyde d’argent (indice k
beaucoup plus élevé que dans le cas précédent ctitusee la Figure 111.7§. Ces valeurs
semblent mieux reproduire les observations expétiates (cf. Figure II1.5).

En effet, d’'un point de vue qualitatif, on constgtee les spectres optiques présentent une
évolution tout a fait comparable lorsque I'épaissirila coquille d’'oxyde d’argent augmente.

Nous pouvons donc conclure de cette étude qu'unecaguille d'oxyde d’argent se forme
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lorsqu’une nanoparticule sphérique est soumise &alairement prolongé sous lumiére
blanche, I'épaisseur de cette coquille augmentacbars du temps.

Cependant, il n’est pas possible d’effectuer umagaraison quantitative entre la théorie et
les spectres expérimentaux pour plusieurs raisdost: d'abord, il est tres difficile de
déterminer avec précision le rayon du cceur d’arggmés illumination comme [lillustre
image de MET présentée dans la Figure III.5. BYayoart, il est possible que cette image ne
corresponde pas completement a la configuratiodadeanoparticule lorsque le dernier
spectre a été reéalisé puisque celle-ci a pu coettidiévoluer entre l'instant ou le dernier
spectre a été enregistré sur le montage SMS stdiih ou I'image MET a été prise. Enfin, la
principale raison est que l'on ne connait pas iiadde la coque. En effet, d’aprées la

littérature, les indices changent en fonction éeat d’oxydatiof’.

14000
] —Rc=20,€'=0  (0%)
12000 - ——Rc=19, e'=2.8 (34.2%)
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o — Rc=15, e'=11.1 (81.1%)
£ 8000+ @ — Rc=14, €'=14.4 (85.7%)
S % / Palik, n _=1,25
4000
2000 -%
0 T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

A (nm)

Figure 111.9 ;. Spectres d’extinction d’un systéme ceur-coquille de rayons de cceur et d'épaisseurs de
coquille variables dans le cas ou les indices (n,&prrespondent a AgO. On indique entre parenthéses le
pourcentage volumique d’argent oxydé. On prend pouindice extérieur n,=1.25 et on utilise la table de
Palik.

On peut finalement conclure que les effets d’oxigalatie I'argent sont vraiment critiques
sur la réponse optigue et que dans le cas des awdicofes sphériques d’argent exposées sous
lumiére blanche, on peut raisonnablement suppasend’gn a une couche d’'oxyde d’argent
absorbante qui se forme autour de la nanopartiPaleailleurs, les observations MET (Figure

[11.5) nous suggerent que cette coque est probabieamorphe ou peu cristallisée.
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lll. Réponse optique d’'un nanocube unique d’argent

On s’est également intéressé a I'évolution de fmée optique de nanocubes d’argent
sous illumination sur des temps longs (~quelquesds®. Mais avant de regarder en détails le
processus de vieillissement, on a mené une étudeseffets de forme et de taille dans la
réponse optique de tels systémes, en prenant soifatiser les spectres expérimentaux sur
des temps courts afin de ne pas étre biaisés paeleomene de vieillissement de I'argent.

Les théories analytiques comme la théorie de Mi@arenettant pas d’obtenir la réponse
optique de nano-objets cubiques, nous utiliseramadthode DDA pour modéliser la réponse

optique de tels systemes que I'on comparera ageglgervations expérimentales.

[11.1 - Effets de forme

a. Comparaison avec la méthode DDA ; passage d'un cub& une
sphere

Afin de visualiser progressivement la transformatou spectre d’extinction d’'un cube
parfait en celui d’'une sphere de volume équivalanys allons introduire des nano-objets
intermédiaires, a savoir des cubes rognés. Il expsisieurs possibilités pour modéliser le
rognage d’'un cube. La procédure adoptée pour affe¢h modeélisation par la théorie DDA
est la suivante : pour chaque direction (X,y,z)ealeve au niveau des quatre arétes les sites
situés en-dehors du cylindre. Le degré de « rogrageainsi varier en fonction du rayon du
cylindre R choisi. Le rognage sera donc caractérisé parngn® de sites alignés (selon les
deux directions du plan de la Figure 111.10 a))eméks de part et d’autre des arétes. On note
cette valeur J. Si J=1, seuls les sites corresprala arétes elles-mémes sont retirés. De
plus, nous considérerons par la suite des celéléesentaires de volume 1 Rmonc lorsque
I'on prend J=1, cela revient a rogner de 1 nmasiblords.

La Figure I11.10 b) illustre I'effet d’'un rognagerqmressif d’'un cube parfait de 50 nm
d’aréte et ayant initialement 125000 sites surpecte d’extinction. On garde le volume
constant correspondant a un rayon effegtif=a31,02 nm. Etant donné que le nombre de sites
total diminue avec le rognage, la taille de laludelélémentaire va donc augmenter lorsque J
augmente. On constate que la Résonance PlasmouardeeSd’'un cube parfait est décalée
vers le rouge par rapport a celle de la sphereut®gpart, plus les cubes sont rognés, plus
leur spectre se rapproche de celui de la sphéast-a-dire que la « sphérisation » d’'un cube
entraine un décalage vers le bleu de la RPS. Qrégalement nettement ici que le pic fin
dans le bleu s’atténue progressivement lorsque offnage des cubes augmente. La
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« sphérisation » d’un nanocube pourra donc d’'umesgacaractériser par un décalage vers le
bleu de la RPS mais avant tout par la disparitiopid dans le bleu.

En effet, un cube possédant une grande surfacerdaat avec le substrat par rapport a la
sphére, linfluence du substrat va varier en famctidu nano-objet considéré et par
conséquent, selon la position du cube sur la seirfacdice moyen peut varier (de fagon plus
importante que dans le cas d’une sphret la position spectrale de la RPS n’est donc pas
forcément un critere pertinent a étudier.

a) b)

Cube parfait a=50 nm

60000 ,
— — = Cube rogné J=5

— ®— Cube rogné J=10
Sphére R=31.02 nm
nm=1.15 ; Johnson&Christy
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Figure 111.10 : a) Schéma de la procédure adoptéequr rogner un cube parfait.

b) Evolution des spectres d'extinction d'un cube arfait d’argent (courbe noire), a la sphére
(courbe grise) en passant par des cubes rognés avies (pointillés) et J=10 (carrés). Le volume totaést
gardé constant et correspond a un rayon effectif.g=31,02 nm. L’indice de la matrice extérieure est ps
égal a 1,15, le nombre de dipbles considérés powr dube parfait est de 125000 et on utilise la tablie
Johnson&Christy pour la fonction diélectrique de l'argent.

b. Etude d’'un nanocube en fonction de la polarisation

On a tout d’abord étudié l'influence de la direntibe polarisation de la lumiere incidente
sur 'amplitude et la position de la RPS. La Figlird 1 présente I'évolution de deux spectres
pour trois polarisations différentes (notées 0°, &30° par convention pour représenter deux
polarisations perpendiculaires et une intermediadans le premier cas, les spectres different
légerement en fonction de I'angle de polarisatiedadlumiére tandis qu’on n’observe aucune
évolution dans le deuxieme cas. Si I'on regardendlje de MET correspondante, on
s’apercoit que la nanoparticule correspondant aemjers spectres optiques (figure du haut)
est légerement rectangulaire (~1 nm de difféeremteda dimension de chaque arréte). Ceci
peut probablement expliquer la Iégere différencgeol&e en fonction de la polarisation. Dans

le second cas, les spectres sont identiques qusddful@ direction de polarisation.
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De maniére générale, on peut conclure que les rege@n lumiére polarisée sont
superposables a celui obtenu sans polariseurrsial’bien des cubes (quatre arétes de méme

dimension) ce qui est en bon accord avec les neadi&ns par la méthode DDA en fonction
de la valeur des angle8,[§,®) (cf. Figure 1.17 et Figure 1.18).
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Figure 111.11 : Evolution du spectre d’extinction absolue de deux nanocubes en fonction de la polarigm
(lumiere non polarisée et angle de polarisation 045° et 90°) et images MET correspondantes.

c. Evolution de la réponse optique en fonction de latlle

Intéressons-nous maintenant a l'influence de lHetales nanocubes sur leur spectre
optique. Pour cela, nous avons étudié de nombrebescpar la technique de corrélation
SMS/MET dont certains spectres sont présentés asuridure 111.12 en fonction de la
dimension moyenne de I'aréte a (obtenue en METS. Spectres ont tous été réalisés sur des
temps courts, c’est-a-dire avant que I'on obsenequelconque évolution.

Lorsque la taille des nanocubes augmente, I'angditle la RPS augmente également. De
plus, pour des tailles suffisamment grandes (~rB), wes effets multipolaires sont visibles.

On peut effectivement voir sur le spectre du nahecd’aréte a = 53,1 nm, outre un pic
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dipolaire tres intense vers 440 nm, une deuxiersenance plus faible vers 380 nm. Cette
derniere résonance apparait trés nettement dartsides de dimension plus importante (a~80
nm)** Elle a été associée a I'effet d'interaction avesubstrat par Sherry et3lEn réalisant
'étude de nanocubes d’argent uniques en microscapthamp sombre, ils ont pu montrer
gue lorsque lI'on place un nanocube sur un subd&aterre, le pic correspondant au métal
massif est décalé vers le rouge et un pic pluagparait dans le bleu. Dans notre cas, comme
on I'a vu précédemment avec les calculs DDA, on pés a évoquer le substrat pour
interpréter la présence de ce pic. Cela peut &ra I'épaisseur et la nature du substrat trés
différentes dans les deux expériences.

On peut donc savoir directement (sans corrélatieec d'image MET) si la particule
considérée est un cube ou une sphére grace alupi@irpsitué dans le bleu qui n’est visible
gue dans le cas des cubes. Le fait que celui-ppai@isse pas de facon flagrante sur tous les
spectres expérimentaux présentés sur la Figule [pirovient de la résolution insuffisante due
au rapport signal sur bruit et a une ouverturefelet®s trop grande mais nécessaire pour avoir
un rapport signal sur bruit suffisant.

Dans notre cas, il n'est cependant pas possibleodgarer quantitativement la position
spectrale des différentes résonances en fonctiodadtille. En effet, celle-ci dépend
fortement du rognage des cubes comme nous allorwrldans le paragraphe suivant. Or, on
peut constater sur les images MET correspondanttegayon de courbure varie légerement
d’'un nanocube a un autre ce qui implique que largésce d’'un cube sera non seulement

décalée en longueur d’'onde du fait de sa taillessrfégalement en fonction du rognage.
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Figure 111.12 : Evolution de la réponse optique denanocubes uniques en fonction de la taille (arété.d.es
images MET des nano-objets correspondants sont doées en encadré, la barre d’échelle étant identique

pour toutes les images.
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d. Evolution de la réponse optique en fonction du rayode courbure

Pour étudier l'influence du rognage des nanocube$éyolution des spectres optiques, il
n’est pas pertinent de tracer les spectres enifonde la valeur du rayon de courbure R

En effet, pour un méme rayon de courburg IRffet du rognage sera d’autant plus
important que les dimensions du nanocube (valelindite a) sont faibles. Pour tenir compte
a la fois des effets de taille et des effets dunagg sur la position spectrale de la RPS d’'un

nanocube unique, nous avons donc représenté legegpeptiques en fonction du parametre

R (cf. Figure 111.13). Plus& augmente, plus le nanocube est « sphéris&> £ 05
a a

a
correspondant au cas de la sphere parfaite).

On peut remarquer ici (Figure 111.13) que plus dgmage est important, plus la RPS est
décalée vers le bleu, ce qui semble logique étamié qu’on a tendance a se rapprocher de la
réponse optique d'une sphere qui se situe auxpetisees longueurs d’onde par rapport a la
résonance d'un cube parfait. De plus, on constat lg « sphérisation » d’un nanocube
s’accompagne de la disparition du pic plus finé&itlans le bleu en accord avec les calculs
DDA (Figure I11.10). En conséquence, la présence [(absence) de ce pic peut donc
permettre de savoir si 'objet considéré se rappequutdt de la structure d’'un cube ou d’'une

sphére.
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Figure 111.13 : Evolution de la réponse optique denanocubes uniques en fonction du rapport entre le
rayon de courbure moyen et la dimension de l'aréte(R/a). Les images MET des nano-objets
correspondants sont données en encadré, la barreéghelle étant identique pour toutes les images.
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[11.2 - Evolution de la réponse optique d’'un nanocube unigel
d’argent sous éclairement

Ayant étudié le vieillissement des nanoparticulg@sésiques d’argent, nous allons pouvoir
mettre a profit les observations tirées des étwledes propriétés optigues des nanocubes
uniques de la partie Ill.1 pour s’intéresser aunpinéene de vieillissement sur ces nano-
objets.

Apres s’étre placé sur un nanocube unique, on lséédes spectres d’extinction a des
temps réguliers tout en maintenant la nanopartisales éclairement constant. Le maximum
en amplitude de la RPS du nanocube ainsi que léigroen longueur d’onde correspondant a
ce maximum ont ensuite été recensés en fonctidardps.
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Figure IIl.14 : a) et b) Evolution du maximum d’amplitude de la RPS normalisé par rapport a celui a
l'instant t=0 min (cercles noirs) de deux nanocubes’argent uniques ainsi que de la longueur d’onde
(carrés gris) correspondant a ce maximum en fonctrodu temps.

c) et d) Spectres d'extinction absolue de deux nacubes uniques d’argent tracés a
différents temps d’illumination t repérés sur les gaphiques a) et b) respectivement. Le temps t=0
correspond au temps auquel est effectué le premispectre de la nanoparticule.
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La Figure IIl.14 a) et la Figure Ill.14 b) présemté'évolution temporelle typique de la
réponse optique d’'un nanocube soumis a une expogitolongée sous lumiére blanche. On
constate sur ces graphiques que deux processuleont d'une part la formation d’'une
couche absorbante d’oxyde d’argent autour de lapeticule et la diminution de la quantité
d’argent métallique provoquent une diminution deriplitude et également un décalage vers
le rouge du pic de la RPS (cf. Figure I11.9). Cesi similaire a ce qui avait été observé dans le
cas d’'une sphere d’argent. D’autre part, un prabedgnage du cube compense Iégérement ce
décalage vers le rouge par un déplacement vepusdgaibles longueurs d’onde comme nous
I'avions vu sur la Figure I11.10 b). En effet, coraron I'a déja évoqué, les cubes sont moins
stables que les sphéres donc deviennent quasiigpbgisous éclairement

L’évolution de la réponse optique constatée ici @galement en bon accord avec les
conclusions qui ont été tirées de la Figure 1ll1dlr I'évolution des spectres avec la
« sphérisation » progressive des cubes. Si le agealers le bleu di au rognage du cube et
qgue I'on a vu que dans de rares cas (cf. FigurgS)lest probablement compensé ici par un
effet de changement d’indice di a I'oxydation dardent, on peut nettement observer la
disparition du pic dans le bleu au cours du temydas Figure 111.14 c) et d). Ceci semble
donc bien caractéristique, du point de vue de itp@t, d’'un rognage progressif des cubes.
Ceci sera d'ailleurs Vvérifié par la suite avecudd en MET de nanocubes éclairés plus ou
moins longtemps.

La Figure 111.14 présente I'évolution temporellenstatée dans un grand nombre d’études
de vieillissement réalisées sur des nanocubes esigNéanmoins, certains cas different
sensiblement du comportement observé précédemi@adt le cas d’'un nanocube unique
dont I'évolution de la réponse optique (amplitudaximale de la RPS et position spectrale
correspondante) a été reportée sur la Figure 111.15

On constate ici que le processus de vieillissenteninanocube d’argent considéré se
déroule en trois étapes. En effet, on observe dar@emier temps (jusqu’a t~725 min) une
augmentation de I'amplitude de la RPS trés impoeté&n 40%) ainsi qu’un fort décalage vers
le bleu (de plus de 30 nm). Cela peut étre di foimognage par rapport au cas précedent. Il
n'est cependant pas possible de vérifier cela pavsérvation de limage MET car
I'échantillon a été cassé lors du passage au noigpes Quant a l'augmentation de
I'amplitude, elle peut étre reliée a une évolutims caractéristiques du substrat. En effet, le
signal devient négatif en dehors du pic de la RR.S~gure 111.15 b)) ce qui peut s’expliquer

par un changement local au niveau du substratsadtiun signal parasite se superposant au
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signal d’extinction. Ce phénoméne empéche en aléreisualiser la disparition progressive
du pic dans le bleu comme on a pu le faire précéusm

L’étape suivante (de t~725 min a t~1240 min, etgsedeux lignes en pointillés sur la
figure) montre une stabilisation du décalage versléu et une diminution de I'amplitude de
la résonance. La phase complete d’oxydation seutiédans un troisieme temps (aprés 1240

minutes c’est-a-dire aprés la seconde ligne entifiég) induisant un fort décalage vers le

rouge et une importante atténuation du pic dedan@nce.
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Figure I11.15 : a) Evolution du maximum d’amplitude de la RPS normalisé par rapport a celui a 'instah
t=0 min (cercles noirs) d’'un nanocube d'argent unige ainsi que de la longueur d’'onde (carrés gris)
correspondant a ce maximum en fonction du temps.

b) Spectres d'extinction absolue d'un nanocube uque d’argent tracés a trois temps
d’illumination différents : t ; = 26 min, £ = 686 min et § = 1336 min repérés sur le graphique a). Le temps
t=0 correspond au temps auquel est effectué le préen spectre de la nanoparticule.

Concernant cet objet, il est donc difficile de dane car on ne possede aucune information
sur sa forme finale et 'allure déformée de la Ri&8nuée (au tempg n’est pas facilement
interprétable.
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Dans tous les cas, on peut noter que le vieiliesgndes nanocubes semble étre
considérablement plus rapide que celui observé amas d'échantillons macroscopiques
(assemblées de nanoparticules) comme par exemipkepreduits par perte d’électrons sur
des barreaux de silice par Qi et al. Méme s'il la@té possible de mettre en évidence le fait
que le vieillissement ralentit lorsque la taillesdeanoparticules augmehtdes échelles de
temps concernées (plusieurs jours) sont totalewfiéfdtentes de celles qui ont été observées
dans le cas de nanocubes uniques (quelques heures)

Dans cette partie, nous avons donc pu voir queltdéwn temporelle des nanocubes sous
éclairement est en partie identique a celle desrsghd’un point de vue optique (atténuation
et décalage vers le rouge de la RPS au cours dpsjemnais on constate également la
disparition du pic dans le bleu caractéristique msocubes. Tout ceci peut s’expliquer par

une oxydation de I'argent et par un rognage prairdes nanocubes au cours du temps.

IVV. Suivi de I'’évolution morphologique des nanocubes digent
en fonction du temps par Microscopie Electronique a
Transmission

Intéressons-nous maintenant a la corrélation destrgs optiques avec les images MET
afin de valider les hypotheses émises dans laepaméicédente.

Comme décrit dans le chapitre I, le contraste @roscopie électronique a transmission
dépend entre autres du numéro atomique, de latdeeside la structure cristalline de
I'élément observé. Ainsi, on peut distinguer I'angde I'oxyde d’argent par leur différence de
contraste. Des études en MET devraient donc pemendi conclure sur le phénoméne
d’oxydation et de sphérisation des nanocubes ars chutemps et de relier la réponse optique

aux objets correspondants.

IV.1 - Phénoméne d’oxydation et de sphérisation des nandmes
sous éclairement

Pour pouvoir étudier en détail les étapes du gsiiment des nanocubes d’argent, on a
effectué des observations en MET sur des objetérdifts éclairés durant des intervalles de
temps progressifs. Sachant que I'échantillon étiksait tres monodisperse en taille et en
forme (cf. images MET sur la Figure 11.46), on peahsidérer que chaque nanocube est a peu
prés équivalent et vieillit donc avec une cinétiggsez semblable. En effet, comme on I'avait
évoqué dans la partie IV du Chapitre I, les raydasourbure des nanocubes de la solution
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avant éclairement présentent une faible disper@8f%6 des cubes observés remplissent la
" . R, R.
condition suivante— < 022 avec une valeur moyenre= = 0189).
a a

La Figure 1l1l.17 a) montre les images MET de plussecubes aprés différents temps
d’exposition.

La sphérisation des nanocubes d’argent peut nesgrabler évidente a premiere vue. En
revanche, elle I'est beaucoup plus lorsque I'ormse les rayons de courbure normalisés par
la dimension de l'aréte obtenue a partir des imadE3 sur un certain nombre de cubes
observés en fonction de leur temps d’expositiogyfé 111.16). On constate bien que la forme
des nanocubes se rapproche de celle de la sphémouas du temps en accord avec
'hypothese avancée précédemment dans I'étudeédellition des spectres optiques sous

éclairement.
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Figure 111.16 : Evolution du rapport entre le rayon de courbure moyen et la dimension des arétes d’'un
nanocube en fonction du temps pendant lequel il a&exposé sous lumiére blanche.

On constate sur la Figure 111.17 a) que I'hypothgeeavait été émise dans la partie 111.1
de ce chapitre, a savoir que les coins et les sadiiecube étaient rognés sous éclairement
prolongé, se vérifie. Cependant, contrairement quie été observé dans le cas des sphéres,
il semble que I'oxydation des cubes d’argent néasse pas de fagcon homogene, c’est-a-dire
gu’il ne se forme pas une coquille d’oxyde toutoamtde la nanoparticule mais a certains
endroits préférentiellement. En outre, on peut @air quelques boules claires sur les
images de microscopie. Il s'agit sans doute deytexd'argent qui s’est détaché du nano-

objet.
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Figure 111.17 : a) Images MET de nanocubes d'argentexposés sous lumiére blanche pendant des temps
t=0, 46, 96, 364 et 1591 minutes de gauche a drorespectivement. Le temps t=0 minute signifie que
'image MET a été prise avant d'aller sur le montag SMS, alors que le nanocube n’a pas encore été
éclairé (image réalisée a faible grossissement).

b) Evolution des spectres optiques de nanocubeda@s sous lumiére blanche pendant un
temps t=46, 96, 364 et 1591 minutes (ronds gris)es spectres a t=0 correspondent au premier spectre
réalisé sur ces nanocubes (carrés noirs).

IV.2 - Corrélation avec les spectres expérimentaux

La Figure 111.17 b) montre les spectres expérimaxtdes nanocubes dont I'image est
donnée sur la Figure 111.17 a) et qui correspondetiés temps t=46, 96, 364 et 1591 minutes.
L’évolution globale montre un décalage vers le bt la RPS et une disparition de
I'épaulement dans le bleu a t=364 minutes puis afténuation de la résonance a
t=1591 minutes. On constate aussi que le signaldeux extrémités du pic de la RPS sur la
courbe du nanocube a t=364 minutes est négatifngsthéne probablement lieé a une
modification du substrat de formvar se traduisamar pa superposition d'un signal
supplémentaire comme on I'a vu précédemment (Fijuis).

Si I'on compare les observations faites a particele images de microscopie avec ce qui a
été vu dans la Figure I11.14 et la Figure 111.185, peut noter aussi bien sur les images que sur

les spectres que seule une faible évolution dédanse optique et des nanocubes eux-mémes
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intervient pendant la premiere heure d’éclairenseniron. Le rognage des coins bien visible
sur I'image a t=364 minutes et I'oxydation qui dd& sur I'image a t=96 minutes coincident
avec le fait que les deux processus (rognage etabxy) agissent a peu pres simultanément
sur les nanocubes sous illumination. Ceci montr&ledgent que I'évolution du nanocube
représentée sur la Figure 111.15 correspond a srpeaticulier de vieillissement et que si une
tendance générale du processus de vieillissememtépe tirée des spectres optiques et des
images MET, I'évolution et la cinétique du vieilisment des nanocubes peut varier d’'un
nanocube a un autre.

Une remarque importante peut étre faite sur letspat nanocube d'argent a t=1591
minutes sur la Figure 111.17 b). Celui-ci présente résonance plasmon fortement atténuée
comme si tout l'argent métallique avait disparu., @fapres l'image de microscopie
correspondante, le coeur d’argent semble toujouvespéésent. On pourrait donc s’attendre a
voir une RPS caractéristique sur le spectre optiftent donné que celle-ci n'apparait que
trés peu, on peut en conclure qu’'on a probableeibxyde d’argent absorbant qui entoure
un cceur d’argent métallique. Pour déterminer lapmsition de la coquille claire visualisée
sur les images MET de la Figure 11.4 ou encore «lbsules » collées sur les nanocubes sur
les images de la Figure IlIl.17 a) d’'un point de \axpérimental et vérifier s'il s’agit
effectivement d’oxyde d’argent, on a réalisé unelétde diffraction en MET.

IV.3 - Etude des images de diffraction en MET
a. Principe

Le principe du mode diffraction a été présenté damsrtie 11l.1. du Chapitre II. La figure
de diffraction dépend de la structure cristallirel’dlément considéré puisque cette structure
périodique agit comme un réseau de diffractiongyeti Comme il a déja été évoqué, I'argent
possede une structure cfc alors que I'oxyde d’argi@nest cristallisé s’organise en cubique
centré. Leur figure de diffraction doit donc étré#étente.

Une fois la figure de diffraction obtenue, il esispible de distinguer les différents anneaux
correspondant aux plans cristallographiques (irsdide Miller (h,k,l)). En mesurant la
distance dans I'espace réciproque du bord de lanae centre de la figure de diffraction, on
peut ainsi savoir a quel plan correspond chaqueanneEn effet, grace au logiciel JEMS
(développé par P. Stadelmann a I'Ecole Polytecteniggédérale de Lausanne), il est possible
de connaitre la distance d* (en Wmdans I'espace réciproque pour chaque plan

cristallographique d’'un élément donné. En compalesvaleurs obtenues sur les clichés de
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diffraction avec celles tabulées, on peut ainsinedine I'’élément qui est observé et comment

il se cristallise.

b. Images obtenues

Afin de calibrer les images de diffraction, unellgride cuivre recouverte d'un film
d’aluminium a été étudiée en diffraction sur le mgcope. Les anneaux de I'aluminium étant
tres marqués et les distances entre le bord deuehagneau et le centre de la figure bien
connues, il est ainsi possible de créer une écHelleonversion entre les pixels de I'image et
la distance dans I'espace réciproque. Une foise cedlibration effectuée, nous pouvons
réaliser I'étude des nanoparticules d’argent.

La Figure 111.18 a) présente Iimage MET et la figude diffraction d’un amas de
nanocubes d’argent n’ayant pas encore été étudié suontage optique. Apres illumination,
I'image MET et le cliché de diffraction du méme anuant été réalisés en gardant exactement
les mémes parametres (grossissement, distancdedtilie objectif...) (cf. Figure 111.18 b)).

On constate que le cliché de diffraction sur 'amas illuminé nous permet aisément de
retrouver les plans cristallographiques de l'argéiajpres le Tableau IIl.2 bien que seuls
guelques points de I'anneau apparaissent pour ehplgun. On peut constater en outre que
seul I'argent diffracte sur cet échantillon.

Multiplicité (h,k,1) Intensité d* (en nm™)
1 (0,0,0) 0 0.000
8 (1,1,1) 1000 4.319
6 (0,0,2) 519 4.988
12 (0,2,2) 366 7.053
24 (1,1,3) 420 8.271
8 (2,2,2) 119 8.639
6 (0,0,4) 51 9.975
24 (1,3,3) 140 10.870

Tableau II.2 ; Tableau de valeurs donnant la multplicit¢é (nombre de plans cristallins équivalents),
l'intensité de I'anneau et sa distance par rapporau centre dans I'espace réciproque pour chaque plan
cristallin d’indices de Miller (h,k,l).

Apres vieillissement (éclairement sous lumiére tiendu méme amas pendant 24h),
'image MET présente des cubes tres déformés eustd par de la matiere plus claire qui
peut étre assimilée a de l'oxyde d’argent. On pdats s’attendre a ce que la figure de

diffraction présente des anneaux caractéristiqgaed®gyde d’argent AgO et de I'argent. Or,
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on ne retrouve pas les anneaux de I'argent sug Gigtire de diffraction. En effet, les points
nous permettant de tracer les anneaux sont d’'undo@aucoup moins nombreux que dans le
cas de l'argent pur ce qui nous permet de conajuee 'oxyde d’argent formé n’est sans

doute pas completement cristallisé (une structomerghe ne diffractant pas).

a)

Figure 111.18 : a) Image MET d’'un amas et cliché dediffraction correspondant avant I'observation surle
montage SMS. Les parametres utilisés sont les suita : grossissement x41k, lentille objectif & 11 ¢nCL3
a 945 et OL a 760. Les plans cristallins (h,k,l) drété indiqués et correspondent a ceux de I'argempiur.

b) Image MET et cliché de diffraction correspondamh de I'amas présenté au a) mais qui a
subi un éclairement prolongé sous lumiére blanchegmdant 24h.

On peut cependant noter que les points observé®mtibeaucoup plus proches du centre
de la figure de diffraction que dans le cas degBat ce qui tendrait a se rapprocher du cas
d’'un oxyde d’argent (dont le paramétre de maillepdss grand que celui de 'argent pur)
mais les anneaux qui peuvent étre tracés a partaedcliché correspondent a des distances

différentes de celles tabulées pour@g
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En résumé, s'il est difficile de conclure sur laura exacte de I'élément formé par le
processus de vieillissement avec ce moyen d'étadepeut tout de méme remarquer que
I'argent cristallin a disparu aprés exposition prgée sous lumiere blanche et que les
anneaux de diffraction obtenus semblent étre psod®e ceux caractéristiques d’'un oxyde
dont la steechiométrie differe de celle de;®gll serait également intéressant de réaliser une
analyse chimique fine par EDX sur la zone oxydéda ebne non oxydée avec un microscope
ou la taille du faisceau est suffisamment petiia d& déterminer la nature chimique de la

coquille visible sur les images MET.

V. Mise en évidence de linfluence de la partie UV-ble du
spectre dans le processus de vieillissement

Au cours de ce chapitre, on a montré l'influencd’elevironnement local sur la cinétique
du processus de vieillissement et du rognage sdasement. Un autre parametre qui reste a
déterminer est la bande spectrale qui interviensda processus. En effet, il a été constaté
dans I'étude menée par R. Jin et al. que la tramsfoon photo-induite de nanosphéres
d’argent en nanoprismes peut étre activée ou déaibn fonction de la longueur d’onde de la
source utilisé® En outre, de nombreuses études réalisées papéxsor des films d'argetft
ont mis en avant I'importance de la partie ultralei (UV) du spectre lumineux sur
I’évolution de la réponse optique en fonction dupe. Afin de pouvoir connaitre I'influence
de la lumiere UV-bleu sur la cinétique du vieiléssent, des filtres UV-bleu ne transmettant
que les longueurs d’onde supérieures a 500 nmténitdisés. Or, comme on I'a vu lors de
I'étude de la réponse optique d’un nanocube (paosfairogné) ou d’une nanosphere d’argent
(cf. Figure 111.10), le pic de la RPS est situérerB50 et 500 nm suivant la taille, la forme et
le degré de rognage.

Si I'on place un filtre UV apres la lampe blancle k& montage optique, il est impossible
de suivre I'évolution du pic de la RPS (amplitud@esition) en fonction du temps. Pour faire
une étude optique en occultant la partie UV deulaiére, il s’avere donc nécessaire de
disposer de nano-objets dont la résonance esestuélela de 500 nm. Comme nous l'avons
vu a plusieurs reprises dans le chapitre Il, leseédes d’argent remplissent ce critere. lls
présentent en effet deux résonances principalesldme est située a des longueurs d’onde
supérieures a 500 nm. Ainsi, en disposant d'un rédlman de doublets d’'argent, il est
possible de suivre I'évolution du pic présent al&die 500 nm en fonction du temps.
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Avant de réaliser cette étude, il est nécessaireammaitre précisément I'évolution de
chacun des pics principaux d’'un doublet lorsquedemier est soumis a une exposition

prolongée sous lumiére blanche.

V.1 - Evolution de la réponse optique de doublets de naoobes
d’argent en fonction de la polarisation

Les expériences de vieillissement réalisées suddeblets d’argent ont été faites a partir
des échantillons dont la synthése est détaillés thapartie 1V.2.a.2 du Chapitre Il a base
d’éthanol et de PVP. Ces doublets sont disposéke orte-echantillon et, lorsqu’un doublet
est repéré, des spectres sont réalisés a des régulters tout en maintenant le doublet
considéré sous le spot lumineux. Afin de bien Jiseal'effet de la lumiére sur chaque pic
individuellement, des spectres en polarisation &étenregistrés comme l'illustre la Figure
[11.19. Une excitation en polarisation longitudieapermet de mettre en évidence le pic
dipolaire (shifté vers le rouge a cause du coupf@gemonique) aux alentours de 580 nm.
Avec polarisation perpendiculaire, on a accesrapanse pour le couplage transverse proche
de celle de deux nanoparticules individuelles,tezedire aux alentours de la RPS de I'argent.
On a pu constater sur plusieurs doublets que chdesnpics observés a une évolution
completement différente en fonction du temps loesde doublet est maintenu sous
éclairement pendant environ 3 heures. La positjpectsale du pic pour une polarisation
transverse reste constante tandis que le pic dipada décale encore plus vers le rouge. De
méme, si I'amplitude du pic dipolaire augmente aeoh significative, le pic « transverse »
suit I'évolution inverse.

S’il est difficile d’expliquer en détail les raiserm’un tel comportement pour chacun des
pics de résonance principaux, nous pouvons noteewanche que chacun des pics évolue
simultanément en fonction du temps. Ceci signifi&un suivi du pic dipolaire peut donner

une indication sur le vieillissement de I'argent.
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Figure 111.19 : Evolution du spectre d’extinction absolue d’un doublet sphérique d'argent a t=0 et aps
t=3h20 d'illumination par la lampe blanche pour dew polarisations différentes : longitudinale (carrés
noirs) et transverse (ronds gris).

V.2 - Etude expérimentale avec des filtres UV

Si on place maintenant un filtre UV a la sortiela@lesource lumineuse (avant le pinhole),
seules les longueurs d'onde supérieures a 500 dairett I'échantillon. Ceci signifie
également que seul le pic dipolaire (pour une atoit longitudinale) du doublet est visible
sur le spectre optique.

On enregistre I'évolution de I'amplitude maximale dette résonance ainsi que de sa
position spectrale en fonction du temps en maimieimatialement le filtre UV pendant 410
minutes environ puis en le retirant (cf. Figure2d). Lorsque le filtre UV est en place, le pic
dipolaire de la RPS du doublet considéré resteaimgé (amplitude et position constantes)
mais des lors que l'on retire le filtre UV, la rése optique du nano-objet évolue trés
rapidement (décalage vers le rouge de la résordad® nanomeétres en 5 heures environ).
D’aprés cette étude, il semble donc que le filth plisse bloquer ou au moins retarder le
processus de vieillissement des nanoparticulegerar
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Figure 111.20 : Influence de la partie UV du spectre sur la réponse optique (mode dipolaire uniquemeht
évolution du maximum d’amplitude normalisé par rapport a I'amplitude initiale (ronds noirs) ainsi que
de la longueur d’onde correspondant a ce maximum éerés gris) en fonction du temps. A t=410 minutes,
le filtre UV est retiré.

Afin de pouvoir conclure sur ces deux effets, oréalisé une deuxieme expérience sur
plusieurs doublets et nanoparticules sphériquagetd. On soumet le nano-objet considéré a
une exposition sous lumiére blanche et, lorsqyardeessus de vieillissement a démarré, on
insére le filtre UV-bleu avant I'objectif. Si la ésence du filtre ne fait que retarder le
vieillissement, sachant que celui-ci a déja comrégiae doit faire que ralentir le processus
dans ce cas mais si le filtre bloque totalementiédlissement, alors on doit retrouver le
méme spectre optique juste avant l'introductionfittte UV et juste aprés qu’on le retire
(aprés l'avoir maintenu un certain temps sur le tage).

La Figure Ill.21 présente le résultat obtenu patecétude sur une nanoparticule sphérique
d’argent. On peut remarquer que, bien que celbt@té illuminée pendant plus de 3 heures
entre les temps; tet b, la présence du filtre UV a totalement « stopfdé sprocessus de
vieillissement puisque les spectres optiques agamlacer le filtre et aprés I'avoir retiré sont
guasiment identiques (Figure 111.21 b)).

Nous pouvons donc conclure que la partie UV-blelademiere participe au processus de

vieillissement de I'argent.
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Figure 111.21 : a) Evolution du maximum d’amplitude de la RPS (cercles noirs) d’'une nanoparticule
d’argent unique ainsi que de la longueur d’onde (aaés gris) correspondant a ce maximum en fonctionul
temps. Un filtre UV est introduit aprés le temps £ et retiré au bout d’'un temps .

b) Spectres d'extinction absolue de cette nanopi#ule tracés a quatre temps
d’illumination différents: t ¢ = 0 min, t; = 245 min, § = 439 min et §,, = 558 min. L'image MET
correspondante apres illumination est donnée.
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Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons vu que la sgpoptique de nano-objets d’argent
varie lorsque ceux-ci sont soumis a une exposfioiongée sous lumiére blanche.

Une étude sous atmosphére enrichie en oxygénendispde montrer que la cinétique du
vieillissement était considérablement accélérée@résence d’oxygene. Des études realisées
par d’autres équipes nous avaient également patenisonstater que I'absence d’oxygéne
(vide, atmosphére d’azote...) permettaient de « stoppde processus de vieillissement de
'argent. Cependant, ces mesures étaient toutéisées sur des ensembles. Il a donc été
possible ici de voir I'effet provoqué par 'oxygeser des nanoparticules uniques.

Dans le cas des sphéres, la combinaison des aiptigges et microscopiques a permis de
mettre en évidence un phénoméne d’oxydation dgdi#r Ce phénomeéne se traduit par la
formation d’'une coquille d'oxyde d’argent probabksmh peu cristallisée entourant la
nanoparticule et dont I'épaisseur augmente au cdurgemps. Ces résultats sont en bon
accord avec des calculs Mie de type cceur-coquille.

Dans le cas des nanocubes, un phénomeéne supplémentdé observe : le rognage des
cubes. Sous l'effet de la lumiére, 'argent mégaié présent au niveau des coins et des arétes
du cube disparait préférentiellement, entrainansiaia « sphérisation » du cube et un
processus d’oxydation est activé. On peut souliger la « répartition » spatiale de I'oxyde
varie avec la géométrie de la nanoparticule. Pesrrtanoparticules quasi-sphériques, on a
généralement formation d’'une couronne autour daguicmétallique alors que pour les cubes
la répartition de I'oxyde est moins homogeéne.

Il est cependant difficile de dire si le rognagel'ekydation sont deux phénomenes
simultanés. Le phénomeéne de rognage sous éclaiteandtailleurs probablement un lien
avec I'exaltation du champ électromagnétique aeaivdes coins de cub¥s'®

En outre, l'utilisation de filtres UV sur le disptiexpérimental nous a permis de montrer
gue le vieillissement est essentiellement di atdeUV de la lumiéere.

En conclusion, il apparait que le processus ddlisggment n’intervient que si deux
facteurs sont simultanément présents a savoirdierg et la partie UV du spectre lumineux.

Concernant les enjeux de ce phénomene de vieitisse I'oxydation de I'argent apparait
comme un probléeme majeur pour de nombreuses émplepues sur des nanoparticules
d’argent, car il peut diminuer fortement la serlgidide détection dans des études SERS par
exemplé”. Cependant, I'oxydation donne également lieu aapgdications trés intéressantes
telles que I'utilisation de I'argent comme agertilaactériologique puissant et raptde
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Enfin, bien que les cinétiques et les réponsegjoes varient d'un objet a un autre, les
études sous éclairement pendant des durées rdidesnaermettent de s’affranchir de ce

probleme de vieillissement.
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Chapitre IV

Chapitre IV.  Etude du couplage plasmonique de dimeres

cube/cube ou cube/sphere d’argent

Introduction

Lorsque I'on rapproche deux nanoparticules, le ghgmoche de I'une est ressenti par
l'autre ce qui induit un couplage des oscillatidasplasmon. La forte augmentation du champ
local a l'interface entre les deux nanoparticules en résulte est source de nombreuses
applications.

Dans un premier temps nous dresserons un bilanpdesipales expériences menées
jusque la sur des diméres de nanoparticules erlagpcelles que nous avons réalisées dans
I'équipe sur les dimeéres d'or.

Ensuite, nous détaillerons les résultats expérimentobtenus sur les diméres de
nanocubes d’argent en considérant successivemeas lee dimeres cube/sphére et cube/cube
gue nous tenterons d’interpréter par des modaissitthéoriques réalisées par la méthode
DDA. Nous étudierons également l'influence de larphologie fine a l'interface entre les

deux nano-objets en envisageant le cas d’'un dodbletibes déformés.

|. Le couplage plasmonique

.1 - Etatde l'art

a. Etude et interprétation du couplage plasmonique emé deux
nano-objets

Depuis plusieurs années, de nombreuses étudeséomted@ées afin d’étudier le couplage
plasmonique entre deux nano-objets.

Ainsi, le couplage plasmonique a été largementagpsur des diméres d’or de toutes
formes (plots cylindriqués ellipse$, nanodisqués nanocubes nanoprismes triangulaires
ou encore systémes coeur-coqf)llé©On a pu constater dans I'ensemble de ces émukes
pour une polarisation paralléle a I'axe du doublatrésonance plasmon était fortement
décalée vers le rouge lorsque la distance intecpéetdiminue et faiblement décalée vers le
bleu pour une polarisation orthogonale.

Des calculs sur des diméres de sphéres, de disqlesianoparticules elliptiquesde
systémes coeur-coquiil®u encore de nanoprismes trianguldirsr (aussi appelés noeuds

papillon) ainsi que des diméres de plots d’afjesunt en accord avec I'augmentation
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exponentielle de la position relative de la rescean/]— lorsque la distance interparticule

diminue. Jain et al. ont modélisé ce phénomeéne uper équation universelle appelée
« plasmon ruler equation®s

m

Y =Ae T
ou A ett sont deux parameétres qui dépendent de la formaatesparticules considérées. D
correspond a la taille des nanoparticules et diadeartement (bord a bord).

Cette équation est valable quelle que soit la fodes nano-objets considérés. Des études
menées sur des nanospheres, des disques et damesysiceur-coquille ont montré que le
couplage plasmonique au niveau de lI'espace erdgredaoparticules constituant le doublet
différe en fonction de la forme des nanoparticalessidérées™. Cet effet va se manifester
dans la valeur des différents coefficients (A)et

Une illustration de la validité de cette équatiansl le cas de deux nanodisques d’or en
interaction est présentée sur la Figure 1V.1.

(a) (b)
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Figure IV.1 : a) Décalage de la résonance plasmon éonction de la distance centre a centre d’un douet
de nanodisques d’or pour différents diameétres de dgues. Lespoints correspondent aux résultats obtesu
par spectroscopie de microabsorption et les ajustesnts théoriques réalisés a partir de la fonction

exponentielle y=y+ae™, ol | dépend du diamétre du disque.

b) Décalage relatif de la résonance plasmon en faion du rapport entre la distance
interparticule et le diamétre du disque. Un ajusterent est réalisé a partir de I'équation y=a&* ol

a=0,14+0,01 etr=0,23+0,03°

Ces décroissances exponentielles du couplage phagu@oobservées expérimentalement

lorsque la distance entre les deux nanoparticuigmante sont en outre en bon accord avec

les calculs DDA ?et FDTDH 13
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La dépendance de type exponentielle du décalagtf ¢ la RPS n’est plus valable aux

trés courtes distances relatives entre nanopaafﬁc(glg)“. C’est typiguement le cas lorsque

le rapport entre la distance entre surfacgsled-D) avec la taille de I'objet D est de 'ordre
de quelques pour cents. Pour des sphéeres de 108endiameétre, cela correspond a un
domaine de distances idférieur a quelque nanometres.

Romero et al. ont tenté de sonder les petitesrisgapour lesquelles la « plasmon ruler
equation » n'est plus valide a partir d'une méthd@déments finis. La Figure IV.2 présente
I'évolution théorique de la réponse optique d’'umeélie de sphéres d'or en fonction du
rapport entre la distance interparticule d et Igomad’'une sphere a (positif pour deux
nanoparticules séparées et négatif pour deux nefmpes qui se recouvreft)On remarque
sur la Figure V.2 a) que, pour deux nanoparticskgsarées, lorsque la distance interparticule
diminue, le pic de résonance dipolaire est décaté ke rouge, son amplitude augmente et de
nouveaux modes (quadrupolaire puis octupolaire,pppeaissent aux plus faibles longueurs
d’'onde et sont a leur tour intensifiés et décaléss Je rouge. Lorsque I'on considére des
distances négatives (interpénétration des deux paaticules constituant le doublet) (cf.
Figure 1V.2 b)), le spectre est dominé par une masoe dipolaire géante associée a une
oscillation électronique sur I'ensemble de la palg allongée constituée par 'assemblage

des deux objets en contact. Quand le recouvrensninaximum, on est dans la situation

d’'une sphere unique% =-2). Si le recouvrement diminue, I'objet grossit enhgapport

d’aspect augmente ce qui implique un décalage kersuge de la RPS dipolaire. Si le
recouvrement est faible au point de devenir quasciuel, la RPS est rejetée dans
linfrarouge lointain et est de plus en plus atémuDes modes d'ordre plus élevés
apparaissent alors aux courtes longueurs d’ondlesefpectres adoptent la méme allure que
ceux correspondant a de trés courtes distancespo@aisies sphéeres isolées (Figure IV.2 a)).
Ces modes plasmoniques d’ordre élevé sont carstigées d’'un couplage fort entre
charges électrigues qui peuvent s’accumuler susuemces courbes des deux particules en

vis-a-vis.
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Figure IV.2 : Spectres d’extinction (excitation lomgitudinale) d’un dimére d'or (de rayon a=60 nm et
plongé dans le vide (p=1)) calculés par la méthode d’éléments finis (BEM&n fonction des rapports d/a
dans deux cas : a) d/a>0 et b) d/a<d.

On peut donc conclure qu’il existe trois zonesinigses dans cette figure. Tout d’abord la

zone | des grandes distances (a%z0,00S), la zone Il des forts recouvrements

(%s -0,05) et enfin la zone Il de quasi-conta#%‘s0,0S). Expérimentalement, les

deux premiéres configurations ont été par exempldi€es de maniere assez détaillée par
Gunnarsson et al. grace a un microscope a champreogqui a permis d’enregistrer la
diffusion de paires de nanoparticules uniques @fwtrgfabriguées par nanolithographie
électroniqué La synthése par nanolithographie électroniquepeemet pas dans ce cas
d’obtenir de tres faibles distances interparticules effet, il est tres difficile de contrdler
précisément la distance ainsi que l'allure de Gioré interparticule poud < 20— 30nm &,
Ainsi, lorsque les nanoparticules sont trop procheseffet de coalescence spontanée peut se
produire et on se retrouve dans le cas corresporilam recouvrement entre les deux
nanoparticules sur la Figure IV.2.

La Figure 1V.3 est représentative du couplage ptasque se produisant dans la zone |.
Elle présente les spectres de diffusion d’une spheique d’'argent (objet F) et de dimeéres en
fonction de la distance interparticule (doublets &) pour une polarisation longitudinale et

pour une polarisation transverse. Dans le cas dyateisation longitudinale, on constate que
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le pic dipolaire est décalé vers le rouge lorsqueistance interparticule diminue ce qui est en
bon accord avec la Figure IV.2. Le pic obtenu pme polarisation transverse est trés proche
de celui correspondant au monomere et on peut eg@ement un faible décalage vers le
bleu lorsque la distance interparticule diminuegaeest compatible avec les autres études
réalisées sur des doublets de nanoparticules damué&es précédemment.

Gunnarsson et al. ont également étudié la zondodssrecouvrements (zone Il) comme
lillustre la Figure IV.4. Les diméres d’argent B,et C ont des réponses similaires a celles
prévues par les calculs de Romero sur I'or. Entefie constate que lorsque le recouvrement
augmente, la résonance dipolaire de la particdengée est décalée vers le rouge. Le
recouvrement dans le cas du doublet E étant mqinelrpic de la résonance est situé en
dehors de la fenétre d’observation (dans l'infrgeuet seule la contribution quadrupolaire

est visible ici.
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Figure IV.3: Spectres de diffusion pour des polasations longitudinale et transversale d'une
nanoparticule unique d'argent (F) et de cing doubles dont la distance interparticule diminue de bas
haut (de E a A).2
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Figure V.4 : Spectres de diffusion dans le cas dhe polarisation longitudinale de diméres de plots
d’argent (D=80 nm et h=40 nm). Les images A, B, Ct &€ présentent un « pont métallique » reliant les
deux nanoparticules alors que le doublet D correspal au cas ou I'interface est bien défini®

Les zones de « grandes » distances interpartietilde forts recouvrements ont donc éte
largement étudiées. Cependant, aucune exploratiaégime quasi-contact (zone Ill) n'a été
réalisée a ce jour expérimentalement. Pour compediad mécanismes régissant le couplage
plasmonique fort, il est nécessaire de synthétssrdoublets de nanoparticules séparées par
une tres faible distance et ensuite d’étre capdblenesurer finement leur réponse optique.
C’est ce que nous avons essayé de réaliser dar&tudes sur les diméres de cubes d’argent
qui seront présentées par la suite. En effet, ynthése chimique telle que celle présentée
dans le Chapitre Il permet de réaliser une tellgigaration de quasi-contact entre particules
et la technique SMS est particulierement adapt@xloration optique de tels objets.

Comme nous l'avons vu, la majorité des étudesesapliplage plasmonique concerne des
nanoparticules d'or. Les résultats sur les nanapées d’argent sont moins nombréu® 4
Ceci provient d’'une part du fait que leur synthese plus difficile et moins contrbélée que
celle des nanoparticules d’or et d’autre part gexiste des problemes liés a un phénomeéne de
vieillissement décrit dans le chapitre précédent.

Or, l'argent est trés intéressant étant donné quBeRS est intense et trés fine (car assez
bien découplée des transitions interbandes). D& plapparait comme étant plus sensible que
'or et donc mieux adapté a des applications dang biosensing » par exemple. En effet,

pour des nanoparticules de méme taille et sépgaresne distance interparticule identique,
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les effets du couplage plasmonique (décalage gexsulge du pic dipolaire par rapport au cas
du monomere) sont plus marqués dans I'argent gue ld&. Cette plus grande sensibilité de
I'argent, qui en fait un meilleur étalon de distamuie I'or, est trés utile pour des applications
en nanomeétrologie notamment.

En conclusion, les résultats obtenus sur des dsnéeecubes d’argent et les dimeres
cube/sphére en quasi-contact que nous allons pe¢stans la suite de ce chapitre vont nous
permettre d’acquérir une meilleure connaissanca ghénoméne encore peu étudié a savoir
le couplage plasmonique fort entre deux nanopdetcd’argent. En outre, la nature du
couplage va dépendre de la morphologie a linterfga’il va étre important de pouvoir

contrbler.

b. Applications du couplage plasmonique

Comme il a déja été évoqué, lorsque la distanegpatticule est de I'ordre du rayon d’'une
nanoparticule, le couplage en champ proche ergrddax nanoparticules est fort et conduit &
une augmentation du champ électrique local a Fiate. On assiste donc a un fort
développement des applications utilisant les dimé&e nanoparticules dans de nombreux
domaines. Ainsi, des solutions colloidales de nartapules métalliques ont été utilisées pour
la détection de molécule unique en SERS (Surfaeét&kRaman Scatterirg)*®

Xu et al. ont utilisé des dimeres d’argent pourdi&u en SERS une macromolécule
biologique, 'hémoglobine, responsable du transpert'oxygéné’. Les deux nanoparticules
d’argent sont donc reliées par un « pont d’hémagik et un facteur d’exaltation de I'ordre
de 16! au niveau du gap a été observé, tandis que cetenobavec des molécules de
rhodamine adsorbées sur des nanoparticules d’angeqies ne s'éléve qu'a 3a0° 2,

Jain et al. ont montré que l'augmentation de lasibdité dans le cas de deux
nanoparticules en interaction est beaucoup plusoitapte que dans le cas de solutions
colloidales de nanoparticules métalliques dispst3@e qui rend les systémes de dimeéres
plus adaptés a des applications dans la détectmnnahoparticules (techniques de
« nanosensing ¥

Récemment, Sonnischsen et al. ont mesuré des abBstantre nano-objets a I'échelle
nanométrique (jusqu'a 70 nm) et étudié la cinétiggibybridation de I'ADN par
I'intermédiaire de doublets de nanoparticules @od’'argent’.

De méme, des paires de nanoparticules dor ont wisées comme «regles
plasmoniques » (« Plasmon Rulers » en Anglais)egeada dépendance de leur spectre de

diffusion en fonction de la distance interpartiélléEn outre, ces régles plasmoniques ont
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pour application de mesurer des processus dynamigjophysiques tels que la division de
I'’ADN par I'enzyme de restriction EcoR¥/

Grace notamment a leur stabilité, les dimeres amparticules métalliques apparaissent
comme un outil fondamental pour [I'étude dassensdlémacromoléculaires et les

changements de conformation a I'échelle de la noddégnique.

I.2 - Etudes antérieures sur les doublets sphériques d’or

Avant de nous intéresser au couplage plasmonigtre des nano-objets d’argent, nous
allons brievement rappeler les résultats qui oatoéttenus sur la réponse optique de dimeéres
de nanoparticules d’or dans le cadre de la thes8allem Marhaba. IlIs nous permettront

d’illustrer le type de réponse optique caractégistid’'un couplage fort entre nanoparticules.

a. Effet de la distance interparticule

Ces dimeres de nanoparticules d’or, préformés déutico, ont été étudiés grace a la
technique SMS en corrélation avec la MET

La Figure IV.5 présente le spectre d’extinctioncdibs de deux diméres avec leur image
MET correspondante. Les clichés effectués a fasgissement présentés ici nous permettent
de déterminer assez finement la distance integquéetiainsi que la courbure des surfaces en
regard. On a ainsi une corrélation directe entralifdance interparticule et les spectres
optiques a une échelle nanométrique. En effetqlersl diminue (cas de P2), le pic dipolaire
dans le cas d'une polarisation longitudinale estati vers le rouge et on observe une
croissance du pic quadrupolaire ce qui correspaen & I'évolution donnée par la théorie de
Mie multipolaire pour des distances interparticutbsomparables a celles déduites de la
MET?®. Le phénoméne de décalage vers le rouge a étévéhsm ailleurs * ®mais ici on a pu
explorer des distances interparticules tres faibl@sfficlement contrélables en
nanolithographie contrairement aux cas des syrsheb@niques) et mettre en évidence

I'apparition progressive des pics quadrupolairequiea été peu observé expérimentalement.
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Figure IV.5 : a) Sections efficaces d’extinction adplues mesurées sur des doublets de nanoparticutésr
(cercles: P1 et trait plein: P2). Spectres du hau polarisation est longitudinale (lumiére polarige
linéairement suivant I'axe du doublet). Spectres dibas : polarisation est transverse.
Les résonances a caractere dipolaire ou quadrupol@ sont respectivement repérées par les lettres D)
et g (q') pour les particules P1 et P2.

b) Images MET des diméres P1 et P2 et zooms sur fiégion de I'interface entre les deux
nanoparticules constituant les doublets. Les barreslanches indiquent I'épaisseur de la distance
interparticule & savoir 3 nm et 0,75 nm pour P1 eP2 respectivement?®®

a) . . - . ‘ b)

I 1 1 I
400 500 600 700 800 900
wavelength (nm)

b. Transition vers le contact métallique : nécessité ala corrélation
SMS/MET

De nombreux diméres d’or ont été étudiés expérialement et présentent généralement
une forme similaire a celle des particules P1 et@endant, nous avons pu observer un
dimére qui ne présente a premiére vue aucune singusur son image MET par rapport aux
autres dimeres mais dont la réponse optique estlifférente (cf. Figure IV.6). Tout d’abord,
la résonance de P6 est plus faible et décaléelevdaigu par rapport a celle de P2 pour une
polarisation transverse. Mais la différence la pfiegrante apparait au niveau de la
polarisation longitudinale. En effet, trois pics isonance apparaissent sur la méme bande
spectrale pour P6. La résonance la plus intensed€3P6 est située a proximité de la
résonance dipolaire (D) de P2 mais elle est plimdefat moins large. Les résonances (1) et
(2) situées a des longueurs d’onde plus bassesgsant a elles particulierement fines. En
comparant le spectre optique correspondant & R6lasealculs effectués par I. Ronteron
constate d’'apres la Figure IV.2 qu’on pourrait cejuire ce comportement avec une distance
interparticule trés faible (~ 0,25A). Les résonan(®, (2) et (3) sont dans ce cas issues d’une
hybridation de modes plasmoniques élevés avec terdipolaire. Ce cas est néanmoins peu
réaliste physiqguement. En effet, on sait que daesnanoparticule, la densité de charges n’est

pas strictement confinée sur la surface géométgseobjets comme dans le cas d'interfaces
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métalliques idéales mais peut en déborder sur usgnde de l'ordre de I'angstrom
(phénomene de « spill-out »). La trés faible distaimterparticule permettant d’interpréter les
spectres optiques est donc inférieure au « spilbales électrons ainsi qu’a la distance entre
deux plans cristallographiques dans I'or massife ditre possibilité peut également étre
envisagée ; il s'agit du cas ou les spheres méti@é sont en contact voire s’interpénétrent sur
une petite distance. En effet, lorsque les nanmpées sont séparées, l'oscillation des
électrons reste confinée a l'intérieur de chaqueparticule afin d’assurer leur neutralité en
charge mais lorsque les nanoparticules sont enacbrélectrique, un nouveau mode
d’oscillation électronique associé au déplacemest charges sur 'ensemble du doublet est
physiqguement autorisé. Dans les deux cas de fig{iatble distance ou faible
interpénétration), les réponses optiques sont aired et une quatrieme résonance est prévue
dans l'infrarouge. Si 'on ne peut pas observeteceésonance expérimentalement (étant
limité & 900 nm environ), sa présence probableneliuée indirectement par le fait qu’'une
partie de la force d'oscillateur intégrée semblenqueer dans le spectre du doublet P6 par

rapport a P2, les objets ayant des tailles pousiamtaires.
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Figure 1V.6 : a) Sections efficaces d’extinction adplues mesurées sur des doublets de nanoparticutéer
(cercles: P2 et trait plein: P6). Spectres du hau polarisation longitudinale ; spectres du bas :
polarisation transverse. Les résonances a caracterdipolaire ou quadrupolaire sont respectivement
repérées par les lettres D et q pour P2. Les trorgsonances pour P6 sont notées 1, 2 et 3.

b) Images MET des diméres P2 et P6 et zooms sar légion de l'interface entre les deux
nanoparticules constituant les doublets.

En résumé, bien que les images MET ne présentambrapas de contact meétallique entre
les deux nanoparticules et montrent une distaneeparticule bien supérieure & 0,25 A, le
spectre expérimental de P6 laisse penser gu'ilitstsign d'un quasi-contact. Ceci peut

s’expliquer par une géomeétrie complexe de la regiterparticule qui s’éloigne du cas idéal
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des sphéres a partir duquel a été menée la disauscédente sur l'influence de la distance
interparticule. On voit donc ici, au-dela de la taliee interparticule, l'importance
considérable que peut avoir la morphologie des sfaee vis-a-vis. Ceci va s'avérer
déterminant dans le cas de deux nanocubes endiiberalLes études sur I'argent qui vont

étre présentées par la suite vont permettre d’a@pon nouvel éclairage sur ces résultats.

ll. Résultats expérimentaux sur le couplage plasmoniqude
deux nanoparticules d’argent

Les différents diméres d’argent que nous avondyudier en optique et en MET présentent
des morphologies que I'on peut classifier ainsiut td’abord des hétérodiméres cube/sphere
puis un dimére de cubes quasi-parfaits et enfindifegres de cubes avec des arétes plus ou

moins rognées.

[I.L1 - Doublets cube/sphére

La Figure IV.7 présente les spectres d’extinctitascdue de trois dimeres cube/sphere
notés D1, D2, et D3.

Ces spectres different fortement les uns des autag d’abord sur le dimere D1, on
constate que la réponse optique varie trés pelwrmetibn de la polarisation, sachant que
seules les deux polarisations « extrémes » soméseptées. Cela signifie que le couplage
entre les deux nanoparticules constituant le dowse faible, ce qui est confirmé par les
images MET. On s’apercoit ici que I'effet du cowgdgplasmonique ne se fait sentir qu'a des
distances interparticules d’au plus quelques natesé

La réponse optique du doublet D2 (de distance patécule &1 nm) est quant a elle
caractéristique d’'un couplage fort puisque les dealarisations extrémes repérées en optique
(et qui correspondent parfaitement sur I'image MEUX polarisations transverse et
longitudinale) sont décalées spectralement I'unergaport a I'autre. De plus I'exaltation du
champ au niveau de l'interface se traduit par wggreentation de I'amplitude de la RPS dans

le cas d’'une polarisation longitudinale.
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Figure IV.7 ;. Spectres d'extinction absolue expérirantaux de trois diméres cube/sphére d’argent
correspondant aux deux polarisations extrémes repées sur les images MET en encadrés.

Le doublet D3 posséde quant a lui une structure Qic8 pour une polarisation
longitudinale avec un pic fin verdy =565 nm trés intense et un deuxiéme pic VAs= 450
nm moins intense, plus large et structuré (unignis pic vers.=390 nm pouvant également
étre deviné sur le spectre optique). Ce pic ess siute di a I'apparition de modes de
résonance multipolaires. Ceci montre que le cogptdgsmonique dans le cas du doublet D3
est encore plus fort que dans le cas précédent.

On peut donc conclure de ces observations queulelage plasmonique est d’autant plus
fort que les nanoparticules constituant le douBlait proches. A tres faible distance, la
réponse optique obtenue est proche de celle dmearei de sphéres : le mode « dipolaire » est
fortement décalé vers le rouge et des modes mldiips apparaissent aux longueurs d’onde

plus faibles.

1.2 - Doublets cube/cube
a. Cas simple

La Figure 1V.8 présente la réponse optique d’'unédende cubes (D4) aux arétes bien

définies et son image de MET a fort grossisseme€at.dimere illustre parfaitement le
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phénomene de couplage plasmonique. En effet, conene le cas de deux sphéres en
interaction, pour deux polarisations extrémes,id¢edipolaire de la RPS est fortement décalé
vers le rouge dans un cas par rapport a 'autrgpéetre avec une polarisation transverse étant
tres proche de celui d’'un cube unique. L'image derascopie nous apporte ici une double
information : tout d’abord, on constate que laalise interparticule est d’environ 1,7 nm ce
qui signifie que nous sommes bien dans les comditite fort couplage. D’autre part, les deux
polarisations extrémes enregistrées en optiquerdtiégngle a pu étre retrouvé en MET par la
connaissance de I'angle de rotation entre I'optigua MET (cf. chapitre 1), correspondent
bien aux polarisations transverses et longitudmale résultat est donc en bon accord avec
les prédictions théoriques établies sur les dimécbspitre 1), ainsi qu’avec les études
préliminaires qui ont été présentées dans la plaglieece chapitre.

On peut noter que le spectre observé dans le casdiinére de cubes est moins structuré
gue dans le cas de nanocubes uniques (cf. Chaijtétant donné que la réponse optique

d’un dimere est dominée par une bande de résoresee large.
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Figure 1V.8 : Spectre d’extinction absolue expérimetal d’'un dimére de cubes d’argent correspondant ax
deux polarisations extrémes repérées sur I'image ME

Cependant, on remarque un trés léger épaulemen6d€rnm qui, comme nous allons le

voir dans la suite, est tres sensible a la morghieldu dimere.

b. Cas de cubes rognés

Les spectres observés pour des diméres de cubes mparfaits », c'est-a-dire dont les
coins et les arétes sont plus rognés et les fohes irrégulieres, sont trés différents du

spectre précédent. En effet, comme on peut leswita Figure 1V.9 présentant une série de
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quatre spectres d’extinction de dimeres notés O0%,[Y et D8, les spectres optiques dans le
cas d’'une polarisation longitudinale ne présernpérg un mais deux pics bien séparés.

Deux remarques peuvent alors étre faites au viesleaurbes : tout d’abord, on peut noter
gue la position spectrale et I'amplitude relativas dleux pics (celui situé apres 600 nm et
celui situé avant 600 nm) difféerent en fonctiondimére considéré. D’aprés ce qui a été vu
dans la premiére partie de ce chapitre, cet effieti@loublement du pic principal est sans

doute di a la morphologie fine a l'interface. Ceagaart, on peut montrer que le rapport entre

la position de la résonance a la longueur d’ongeua élevée (que I'on noterdt; ) et celle de

la résonance a la plus faible longueur d’'onde (moté) reste constant quel que soit le
doublet considéré (environ 1,15).
Ce qui est important de remarquer ici c’est quéddoublement de la résonance plasmon

est qualitativement différente de celle observéar pm dimere cube/sphére D3 dans la Figure

2 _ /‘ 1
IV.7. L'écart relatif ~=—X est ici plus faible et le pic ; toujours situé au-dela de 500
R + /l R
nm.
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Figure IV.9: Spectres d'extinction absolue expérirantaux de quatre diméres de cubes d'argent
correspondant aux deux polarisations extrémes repées sur les images MET en encadrés.
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Ces résultats illustrent la complexité de la répamatiqgue de deux systemes en interaction
et I'importance de la géométrie exacte des padfceh présence. S'il ne va pas étre possible
de modéliser quantitativement la réponse de chdqublet, les calculs théoriques réalisés a
partir de la méthode DDA vont nous permettre denatine I'ensemble des parametres qui
entrent en jeu dans I'évolution de la réponse optigt ainsi de tirer des tendances générales
sur les comportements attendus en fonction de famotogie des diméres considérés.

lll. Interprétation théorique : influence de la forme des
nanoparticules

La réponse optique qui a été observée dans desnsmstcube/sphéere ou cube/cube est
surprenante donc on va tenter d’en comprendreglitgi a travers des modélisations par la
méthode DDA en s’intéressant a l'influence de laphologie. Les tendances que I'on peut
tirer de ces calculs vont nous permettre par leediinterpréter les résultats expérimentaux

présentés dans la partie II.

l11.1 - Couplage entre nanoparticules de méme forme
a. Doublets sphériques

Etudions tout d’abord I'influence de la distanceerparticule sur la réponse optique d’un
dimére de spheres. La partie gauche de la FigurgOlvhontre I'évolution de la réponse
optique de deux sphéres en interaction en fond®ra distance interparticule pour une
polarisation longitudinale du champ par un calcllAd’'une part et par une modélisation
avec la théorie de Mie généralisée d’autre part. r@marque que les spectres obtenus
indépendamment par les deux méthodes sont ass#airgisnce qui montre la validité de la
DDA pour le calcul de la réponse optique de dogblet

Comme nous l'avons déja vu dans l'introduction decloapitre ainsi que dans le chapitre |
(cf. Figure 1.23) dans le cas de deux spheresjlersa distance interparticule diminue, le pic
dipolaire de la RPS est décalé vers le rouge ebbdgeaux modes de résonance apparaissent
aux plus faibles longueurs d’'onde. Ainsi, on peuwitr® sur la partie gauche de la Figure
IV.10 l'apparition et la croissance du pic quadrape représentée par un trait en pointillés.
Ceci est donc en bon accord avec les calculs deeRodans le cas de dimeres sphériques
d'or (cf Figure 1V.2§.
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b. Doublets de cubes

La partie gauche de la Figure V.10 représentépamse théorique de deux nanocubes en
interaction en fonction de la distance interpaftéiali pour une polarisation du champ suivant
I'axe principal du doublet. Seul un calcul DDA a ¢tve effectué dans ce cas. On constate que
I'évolution est totalement différente par rappant@as des sphéres décrit précédemment. En
effet, aucune «levée de dégénérescence » n’iatendans le cas d’'un dimére cubique
lorsque la distance interparticule diminue. Les esodnultipolaires présents a petites
distances dans le cas de diméres sphériques néaggamt pas ici. Seule une évolution du pic
principal est visible avec une augmentation de pkiode et un décalage vers le rouge.
Lorsque l'on tend vers une distance nulle (d=0ydlution semble se passer de maniére
continue et on se retrouve alors dans la situation parallélépipéde rectangle. De plus, pour
une méme distance interparticule, on s’apercoit lgugécalage vers le rouge comparé a la
réponse optique du monomeére correspondant est dgaydus important dans le cas d’'un

dimére sphérique par rapport au cas d’'un dimere/cube.

168



Etude du couplage plasmonique de dimeres cubetmulcebe/sphere d’argent

= - .
— d=0nm
d

J\lnm
-__"""/A\/,"//)//////iw\\\\\\‘\\\\\\\~\-~ d=5nm

d=10 nm

120000
100000
E d=20 nm
d=20 nm 80000

140000
120000

o 100000

2
Gyt (NM?)

80000+ 60000

60000

Oyt (NM

400004

40000 . ]

] monomére
20000 20000
0 ; 0 ;

T . ; . ; . .
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
A (nm) A (nm)

monomere

Figure IV.10 : Influence de la distance interpartiale sur les spectres d’extinction absolue d’'un dinté de
nanocubes (droite) et d'un dimére de sphéres d’arge (gauche) calculés par la méthode DDA (courbes
noires) et par la théorie de Mie généralisée dans Icas de deux spheres (courbes grises). Seule la
polarisation longitudinale est représentée. On utie la table de Johnson&Christy et on considére un
indice n,=1,15.

lll.2 - Couplage entre nanoparticules de forme différente
a. Evolution en fonction de la distance interparticule

On peut également modifier la courbure d’'une des @@noparticules afin de modéliser la
réponse optique d’'un dimeére cube/sphere. La Fijudel représente la réponse optique d’'un
dimére cube/sphere dans le cas d'une polarisatingitudinale en fonction de la distance
interparticule d. On constate que le comportementayait été observé dans le cas des
diméres de cubes est totalement différent ici. #et,edés lors que la distance interparticule
devient suffisamment petite (1 nm), on peut notex b pic dipolaire est tres décalé vers le
rouge et que les autres modes s’intensifient faetgnDans le cas d’un contact entre la sphere
et le cube (d=0 nm), le pic dipolaire est situédehors de la zone d’observation (au-dela de

900 nm). Ce comportement est donc trés proche ldedan dimere sphérique étant donné
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que l'on peut suivre la croissance des modes ditsultipolaires » lorsque d diminue
(cf. Figure 1V.10). Cela signifie que linfluenceedla courbure d’au minimum une
nanoparticule constituant le doublet est tres ingmie. On a donc une situation intermédiaire
entre les évolutions données sur la Figure IV.10rmes dimeres de particules de forme

identique (sphere/sphére ou cube/cube).

80000+ 30 "M 62 nm

1 d=0 nm
600004 @

40000

Oext (NM?)

200004

0 : : : : : :
80000- 400 500 600
60000- d=1 nm

40000
20000

oext (nm?)

0 : : : : : :
80000- 400 500 600
600004 d=1.5 nm

400004

oext (NmM?)

20000+

0 v v v
80000+ 400 500 600

60000 d=2 nm

40000

oext (nm?)

20000+

0 v T v T v T
80000+ 400 500 600

60000- d=3 nm

40000

oext (NmM?)

20000+

0 T T L)
300 400 500 600 700

A (nm)

Figure IV.11 : Spectres d’extinction absolue obtensi par la méthode DDA de doublets cube/sphere en
fonction de la distance interparticule d.

b. Influence de la courbure au niveau de l'interface

Pour appréhender plus en détails linfluence decdarbure a l'interface, regardons
maintenant ce qui se passe lorsque I'on changerggsigement la courbure de l'une des

nanoparticules constituant le doublet. Pour ceataa considéré cing systemes différents dont
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la réponse optique, avec une lumiére polariséeantiiaxe principal du systeme, a été
modélisée par la théorie DDA sur la Figure IV.12n doublet cube/cube, cube/ellipsoide
oblate, cube/sphére, cube/ellipsoide prolate eerspgphere, la difféerence de courbure

augmentant au fur et a mesure d’'un systeme ad’autr
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Figure IV.12 : Spectres d’extinction absolue obtensipar la méthode DDA de plusieurs dimeéres : de haut
en bas cube/cube, cube/ellipsoide oblate, cube/sphécube/ellipsoide prolate et sphére sphére. Le e
de I'objet global est gardé constant (rayon de laphére de méme volume &=39,079 nm) et la distance
interparticule est constante (d=1 nm).

Un bref apercu des spectres nous informe immédatene I'importance de ce parametre
sur la réponse optique. En effet, le plus petingeaent dans la courbure d’'un seul des deux

nanocubes (passage du doublet cube/cube a cumsdédie oblate) induit I'apparition de

modes multipolaires. L’augmentation de la courbneeva ensuite pas étre d’'une grande
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importance sur les modes de résonance présentseudla évolution vient de la position

relative des deux pics de résonance principauxapeort entre la longueur d’onde la plus

2
élevée et la longueur d’'onde la plus faible augarntorsque la courbure augment/(]elﬂ(
R

sera donc maximal dans le cas de deux spheresegadtion).

V.  Discussion des résultats expérimentaux

Dans cette partie, nous allons essayer d’interptégerésultats expérimentaux sur la base
des prédictions théoriques (calculs DDA) qui ostg@tesentés dans la partie Ill. Cependant, il
est important de noter ici que I'on ne va pas dm&r@ obtenir une description quantitative
des spectres expérimentaux a partir des simulatitmgffet, une modélisation compléte de la
réponse optique est rendue difficile pour difféesmaisons :

Tout d’abord, les calculs DDA ne peuvent pas ébresitlérés comme quantitatifs pour des
distances interparticules de I'ordre du paramegrendille utilisé pour discrétiser I'espace. La
fonction diélectrigue considérée n’est pas compiétd fiable étant donné les différences
importantes qu’'on a pu voir en tracant les réporgegjues avec deux tables difféerentes
(Johnson&Christy et Palik). De plus, les informatoissues des images MET sont
incomplétes, seule de la MET en 3 dimensions naumgitrait de modéliser précisément
chacun des systemes étudiés. Enfin, I'indice affqai est utilisé dans les calculs est pris en
moyennant I'effet du substrat et de l'air et remtiitraire. En effet, Jain et al. ont montré que
la sensibilité spectrale de la réponse optique alee® de nanoparticules métalliques par
rapport au milieu environnant augmente lorsqueiséadce interparticule dimintfe Ils ont
€également constaté que cette sensibilité varie agrctibn de la géométrie des objets
considérés (au niveau de la polarisabilité desgesade surface). Sachant que linfluence du
substrat est plus importante dans le cas des @aveapport a la sphere (la surface en contact
avec le substrat étant plus grande), cet effetdma probablement plus important dans le cas
de dimeres cube/sphére et cube/cube par rappadsade dimeres sphériques d’argent. Ceci
implique qu’il est trés difficile de tenir comptaéoriquement de I'effet du substrat sur la
réponse optique.

Pour ces raisons, on va plutdt chercher a metté/iglence des tendances générales sur les
modifications de la réponse optique en fonction céetains parameétres caractérisant la
morphologie des particules.
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On s’intéressera principalement aux modificationaligatives des spectres au travers des

positions relatives des résonances.

. Az . . .
Le rapport des resonanca@— sera ici un parametre plus pertinent que leurwadbdsolue
R
sachant par exemple le réle prépondérant jouépdiog de vue par l'indice effectif du milieu

environnant qui est mal connu et peut fluctuer dbyjet a I'autre.

IV.1 - Doublets cube/sphére

Si I'on compare les spectres théoriques obtenudgparéthode DDA avec les spectres
expérimentaux des doublets D1, D2 et D3 (Figur&)Mon constate que les comportements
de ces doublets sont plus ou moins bien reproduits.

Les doublets D1 et D2 présentent un seul pic densgése de type dipolaire pour une
excitation longitudinale ce qui correspond a laorége théorique obtenue pour des distances
d>3 nm sur la Figure 1V.11. Il s’agit ici du régimesigrandes distances interparticules donc
aucun mode multipolaire n’est encore visible.

On peut remarquer que dans le cas du doublet Ddistance interparticule mesurée sur
'image MET est de d=0.8 nm ce qui devrait se rapper du cas théorique d=1 nm. Cette
différence peut s’expliquer d’'une part par le fgie la taille de la sphére dans le doublet D2
est sensiblement différente de celle prise pouc#suls DDA. D’autre part, le contraste sur
la sphere dans I'image MET correspond soit a |sgmée de facettes sur la surface de la
sphére, soit a un empilement de plans qui diffragbdus, ce qui, dans les deux cas, peut se
traduire par une réponse optique différente duatag’on considére une sphére parfaite.
Enfin, étant donné que I'on obtient une vue pr@eta doublet sur 'image MET, il se peut
que, si 'un des nano-objets occulte en parti@t¢aon interparticule, la distance entre les deux
nanoparticules soit plus importante que celle né&sur

Dans le cas du doublet D3, I'image MET ne permet ga déterminer précisément la
valeur de la distance interparticule d. En effetzéne séparant les deux nanoparticules n’est
pas nette, un « pont » semblant s’y étre formésduoe I'on compare le spectre expérimental
a ceux calculés par la méthode DDA, on constatelguerme est assez proche de celle
obtenue avec une distance d=1,5 nm puisqu’on pemttrois modes de résonance donc
I'amplitude relative semble assez proche. Cependantme on I'a déja évoqué auparavant, il
n'est pas pertinent de comparer la position splect@bsolue des résonances. Les

comparaisons quantitatives entre les mesures expétales réalisées sur le montage SMS et
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les spectres théoriques obtenus par la méthode BUDAiveau de la position spectrale des
pics de résonance sont par conséquent tres délicate

IV.2 - Doublets cube/cube : cas des cubes quasi-parfaits

Dans le cas des dimeres de cubes « quasi-parféifs kigure 1V.8), comme l'indiquent
les mesures effectuées sur I'image MET, la distantsparticule est de I'ordre de 1,7 nm.
On peut noter ici que le calcul représenté suiidarg V.11 reproduit plutét bien la réponse
du dimére D4. En effet, pour une distance interpale comprise entre 1 et 5 nanometres, on
s’attend a une résonance bien marquée aux alertels0 nm, ce qui est en bon accord avec
la réponse expérimentale pour laquelle le maxim@madRPS se situe vers 560 nm. De
méme, I'amplitude de la RPS obtenue sur les spedéoriques est tout a fait compatible
avec ce qui a été observé expérimentalement.

On remarque donc que dans le cas ou les systemesiéliser sont proches de systémes

parfaits, la modélisation par la méthode DDA perdeebien reproduire la réponse optique.

IV.3 - Cas des autres cubes

La «levée de dégénérescence » du pic considéréneordipolaire » dans le cas des
doublets D5 a D8 (cf. Figure 1V.9) qui fait appéamiun pic supplémentaire a une longueur
d’onde supérieure a celle du pic initial, n'est ghs tout reproduit par les modélisations
théoriques représentées sur la Figure 1V.10 et ge@lle que soit la distance interparticule
considérée. L'apparition d’'un deuxieme pic dansolege n’est donc pas due a un effet de
rapprochement des deux nanoparticules si I'on densi des cubes parfaits. D’autres
parametres doivent alors étre pris en compte et d’interpréter le dédoublement du pic
dipolaire. Dans la suite nous avons introduit @énements successifs dans la description de

la morphologie de ces systemes.

a. Talille relative des deux nanocubes constituant leotdiblet

La taille des deux cubes constituant les doublets gtre relativement différente (voir par
exemple le doublet D5 sur la Figure 1V.9) et ontpmudemander quelle est I'influence de la
taille relative des deux nanocubes sur la répomdiE|e. Ainsi, nous avons comparé le
spectre d’extinction de deux diméres de cubes ipgrfain étant constitué de deux cubes de
méme taille (aréte a=50 nm) et l'autre de deux subte taille différente (@50 nm et
a=40nm). La différence de taille entre les deux sutpg’'on a choisi de prendre (10 nm) est
assez importante par rapport aux différences quporétre enregistrées sur les images MET
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des doublets étudiés expérimentalement mais deveaihettre d’exacerber les effets de ce
parametre sur la réponse optique.

La réponse optique de ces deux systemes dans ld'waes polarisation suivant I'axe
longitudinal du doublet est tracée sur la Figurel8/

120000
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— ———>
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50 nm_ 40 nm
80000
o
S .
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% 1nm
o
40000
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.\”/v//\c
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Figure 1V.13 : Spectre d'extinction absolue obtenipar la méthode DDA d'un dimére de cubes de méme
taille (courbe noire) et de deux cubes de taille fiérente (courbe grise) dans le cas d’'une polarisan
longitudinale.
La différence entre les deux courbes est assele fdia réduction en taille d’'un des cubes
entraine une diminution de I'amplitude de la résmeaet un décalage vers le bleu mais aucun
épaulement flagrant n'apparait sur I'allure de RR Cette différence de taille n’est donc pas

le critére pertinent pour interpréter le dédoubletti pic observé dans les diméres D5 a D8.

b. Décalage d’'un nanocube par rapport a I'autre

Sur les images de MET des dimeres D5 a D8 (Figudr@),l 'un des cubes peut sembler
décalé par rapport a l'autre dans le plan de I'etihan. Cet effet est clairement visible sur
'image du doublet D7. On a donc calculé la répoogptique de deux nanocubes en
interaction dont I'un est décalé par rapport atfauLa Figure 1V.14 présente les spectres
d’extinction absolue d’'un dimere de cubes d’argelet distance interparticule 1 nm
(correspondant environ a la distance moyenne mesuréles images MET de la Figure 1V.9)

en fonction du décalage d’'un nanocube par rappatitre.
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Figure V.14 : Spectres d'extinction absolue obtenypar la méthode DDA d’'un dimere de nanocubes de
51 nm d’aréte et séparés par une distance d=1 nm éonction du décalage entre les deux cubes D. Selde
polarisation longitudinale est reportée.

Le résultat obtenu est tres intéressant puisque powécalage D=10 nm, la courbe fait
apparaitre un épaulement aux plus fortes longudwrsde ce qui reproduit assez bien le
spectre du doublet D7 sur lequel nous avions voammportement similaire.

Le décalage n’étant pas exactement de 10 nm siaulelet D7, et les dimensions des deux

cubes n’étant pas exactement celles utilisées powalcul DDA, aucune comparaison

o . . : Az
guantitative ne peut étre effectuée. Cependantbdierd un rapport/]—? = 1,1 assez proche
R

du rapport expérimental (de I'ordre de 1,15).
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Lorsque le décalage augmente, on remarque queul&pant visible a D=10 nm
s’amplifie jusqu’a devenir plus intense que le @ix plus faibles longueurs d’onde pour un
décalage D=20 nm. On retrouve donc ici une allesea semblable a celle qui avait été
observée pour les doublets D5 a D8. Néanmoinsinages MET des doublets ne présentent
pas de décalage aussi important. Si un faible dgegbeut donc induire une |égere levée de
dégénérescence du pic de la résonance, l'allurecdesbes expérimentales ne peut étre
entierement expliquée par cet unique parametrealileon remarque que les pics simulés ici

sont plus larges que dans I'expérience, avec wrsersent entre eux moins prononce.

c. Rotation d’'un nanocube par rapport a un autre

D’aprés les images de microscopie (cf. par exergpldoublet D7 sur la Figure 1V.9), |l
semble que certains cubes soient légerement tolitmegpar rapport a l'autre au sein du
doublet. Regardons alors l'influence de cette mmtagur la réponse optique.

Lorsque l'on fait tourner I'un des deux cubes p#sfd’'un angled autour de sa position
initiale en gardant la distance minimale entredegx objets égale a 1 nm, on obtient alors les
courbes de la Figure 1V.15 en fonction de 'arglé.es spectres obtenus varient fortement en
fonction de I'angle entre les deux cubes. Il senddec que ce parametre soit assez critique.
Cependant, l'allure des courbes obtenues par la @BiAdifférente de celle des spectres
expérimentaux. Si la courbe comporte bien plusieéssnances lorsque I'angle de rotation
est non nul, les pics sont plutdt larges et défere@ntrairement aux pics plus fins obtenus
expérimentalement. De plus, on apercoit nettemeatttoisieme résonance vers 670 nm pour
un angle de rotatioA=10° ce qui n'a jamais été observé expérimentalén&ina rotation
d’'un cube parfait par rapport a un autre semblerfagr I'apparition de nouveaux modes de
résonance, il n’est pas possible d’expliquer ldsred obtenues expérimentalement par ce
biais uniquement.

Finalement, on peut conclure que la modificatios garameétres tels que la distance
interparticule, la taille relative des deux culdesy décalage latéral ou la rotation de I'un par
rapport & l'autre ne permettent pas de rendre ciemeent compte du dédoublement du pic
observé expérimentalement sur les doublets D5 &DB&lus, les modifications induites sur
la réponse optique sont trés sensibles a des petibelifications de ces paramétres. Ceci ne
semble pas étre compatible avec I'expérience @murdlle le dédoublement de la RPS est tres

reproductible, indépendamment de la configuratig@tige des doublets.
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Figure 1V.15 : Spectres d’'extinction absolus obtersi par la méthode DDA d'un dimére de cubes parfaits
de 51 nm d’aréte dont I'un est tourné par rapport al’autre d’'un angle 0 variant de 0° & 15°. Le centre des
deux cubes reste aligné sur I'axe horizontal et ldistance minimale d entre les deux cubes est gardée
constante et égale a 1 nm. Seule la polarisatiomigitudinale est reportée ici.

d. Effets de rognage des cubes

On a vu l'importance considérable de la morphologid’interface entre les deux
nanoparticules avec I'étude sur les dimeres d'érKigure 1V.6). En conséquence, il parait
pertinent d’étudier l'influence d’un changementldenorphologie des nanocubes au niveau
de l'interface sur la réponse optique du dimeérerogmant par exemple les arétes et les coins
des cubes. En effet, une observation précise flar@e des nanocubes sur les images MET
indique que les cubes ne sont pas parfaits, léesaet les coins étant sensiblement arrondis.
D’apres la Figure IV.12, le changement de courbdi@s moins un des deux objets
constituant le doublet au niveau de l'interfaceeafdrtes conséquences sur l'allure de la
réponse optique d'un dimeére. Le rognage des cubeslac peut-étre a l'origine de la
différence des spectres expérimentaux avec ceugspmndant aux cubes parfaits.

Une procédure a été utilisée dans le Chapitre dlrprogner un cube pour les calculs
DDA. Celle-ci consistait a caractériser le rognade cube par le nombre de sites alignés
noté J enlevés de part et d'autre des arétes. Ranste, nous allons adopter une procédure
légerement différente mais dont le résultat ediquament équivalent. Il s’agit d’'inscrire un
cylindre de rayondans chaque coin du cube et de rogner les bomtsneol’illustre la
Figure IV.16
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Figure 1V.16 : a) Principe de rognage d’'un nanocubeainique d'aréte a et exemple de I'allure des coins
pour plusieurs valeurs du rapport ry/a.
b) Principe de rognage des nanocubes dans le ctsn dimére.

Dans la suite, nous avons donc étudié I'influenealdux facteurs : tout d’abord, comme
lillustre la Figure V.17 a), nous avons regardafluence du rognage sur la réponse d’'un
dimére de cubes pour une distance interparticubstaate (d=1 nm). Dans un second temps,
Nous nous sommes intéressés a I'évolution de lans&poptique d’'un dimére de nanocubes
rognés (avecda fixé) en fonction de la distance interpartic(ifegure 1V.17 b)). On constate
gu'a d constant, lorsque I'on augmente le degréadmage, on assiste a une «levée de
dégénérescence » du pic de résonance dipolairead@sant par I'apparition d’'un pic de
résonance supplémentaire aux plus grandes longdeude dont I'amplitude augmente avec
le rognage. Ce comportement est tout a fait sireilaicelui observé expérimentalement sur
les doublets D4 a D8. En effet, lorsque I'on paasecessivement du doublet D4 au doublet
D8, un épaulement du pic dipolaire apparait a fdilde énergie puis devient prépondérant
par rapport au pic de résonance initial (dans ¢edeaD7 et D8). D’apres les résultats obtenus
ici avec la méthode DDA, ce phénomene semble &ira dne augmentation du degré de
rognage des cubes. Or, lorsque I'on s’intéressévalution des rayons de courbureg &es
cubes dans les dimeres D4 a D8, on constate gumidtnente lorsque lorsque I'on passe
successivement de D4 a D8. Ceci est méme visibdetdiment sur les images de microscopie
étant donné que dans les dimeres D7 et D8, I'unddes cubes posseéde une forme quasi-

sphérique. De plus, on s’apercoit sur la FigurddWh) que lorsque la distance interparticule
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est modifiée pour un degré de rognage donné, lara#gscence de la résonance persiste et
seules I'amplitude relative des deux pics princiainsi que leur position spectrale sont
modifiées. Lorsque l'on trace I'évolution de la pios spectrale relative des deux pics
principaux (espace entre les deux courbes en pésur la Figure 1V.17), on s’apercoit que

celle-ci est a peu prés constante, que ce soitgeage a distance constante ou la distance a

2

degré de rognage constant qui changent. On ohfrerﬁpportj—? de l'ordre de 1,14 ce qui
R

est en trés bon accord avec les mesures expérieesta les diméres D5 a D8.
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a)  a=51nmd=1nm b) a=51nmr_=8nm
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Figure IV.17 : a) Evolution du spectre d’extinctionabsolue d’'un dimére de nanocubes d'argent (a=51 nm

et d=1 nm) obtenu par la méthode DDA en fonction ddegré de rognage J. La courbe grise correspond au

méme calcul effectué avec un indicey¥1.15 mais en utilisant la table de Palik et la cabe en pointillés

correspond a un dimére de spheres.
b) Evolution du spectre d’extinction absolue d’'undimére de nanocubes rognés d’argent
(a=51 nm et J=8 nm) obtenu par la méthode DDA en fation de la distance interparticule d.

Sur la Figure 1IV.17 on a tracé la réponse optiqum dlimére de cubes rognés (avec

r==10 nm) en utilisant la table de Palik (courbe @riSOn constate que I'amplitude et la

181



Chapitre IV

position spectrale des résonances different entitonde la table considérée ce qui montre
importance de ne pas s’attacher a une comparajsantitative entre les spectres théoriques

et expérimentaux au niveau de I'amplitude et dpdsition absolue d’'un pic de résonance.

Az . o
Cependant, le rappm;]tli est toujours de l'ordre de 1,14. Cette valeurdesic significative
R

de la présence d’'un dimére de cubes rognés.
En conclusion, cette étude nous a montré que pomnpendre I'apparition de modes
multipolaires dans le cas de dimeres de cubesdeddde rognage est vraiment le parameétre

pertinent a considérer.

IV.4 - Couplage plasmonique entre nanoparticules d’argert
effets capacitifs

Les résultats expérimentaux sur la réponse optitudimeres de particules d’'argent de
forme variée présentés dans le paragraphe llisesifeulations numériques menées pour les
interpréter ont mis en évidence le réle cruciakjpar la forme des objets en interaction.

On sait que pour une excitation polarisée le loadjake interparticule, les résonances qui
peuvent étre observées sont corrélées a des amjanss bien particulieres des distributions
de charge a la surface des objets. Par exempls,ldamas de deux spheres en interaction, le
mode dipolaire (cf. Figure IV.18) est caractériaé ges accumulations de charge sur chacune
des patrticules, trés similaires a ce qui est oléspour la résonance dipolaire d’'une sphere
unique. Les charges sont de signes opposés suurghales surfaces en vis-a-vis dans la
région de plus grande proximité (symétrie autoul'ades interparticule).

E E

[ .

+t+ + M
+ = 1 +
N +: = + 1 1 +
- + = + 1 1 +
n + - + ! I +
+ -~ '+
+ 4+ + - o=

Figure 1V.18 : Schéma de principe de l'interactiondipdle-dipdle (a gauche) et quadrupdle-quadrupbled
droite) dans un dimére de spheres.

++ +

A cause du couplage électrostatique leur denstt@las grande que celle portée par les
surfaces les plus éloignées. La méme remarque eutfaite pour le mode quadrupolaire
observé a plus haute énergie (cf. Figure IV.18).ntaniére générale, ces distributions de

charge générent, dans la région interparticule,cliamp électrique local trés intense et
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maximum sur l'axe longitudinal. On voit bien queest la forme du « condensateur »

constitué par les faces métalliques en vis-a-vis vgu définir la fagon dont les charges

pourront s’accumuler a la résonance. En particydeur des faces sphériques, il existe un
point de distance minimum sur I'axe qui va étregglier a ce point de vue (effet de pointe).

Pour des cubes parfaits, la région interparticula forme d’'un condensateur plan ou les
singularités des distributions de charge pourrentosaliser essentiellement sur les coins et
les arétes (effets de bord) ce qui est trés diftéta cas des spheéres.
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Figure 1V.19 : Spectres d’extinction absolue obtensi par la méthode DDA dans le cas de a) 2 cubes
parfaits (a=51 nm), b) 2 cubes rognés (a=51 nm et8), ¢c) un cube parfait et une sphére (a=51 nm et
R=31.5 nm) et d) deux sphéres (R=31.5 nm). La distee interparticule pour ces quatre dimeres est de 1
nm. La courbe grise correspond a la réponse optiqueobtenue sur un dimere de spheéres
expérimentalement. On prend un indice environnant p=1,15 et on utilise la table de Johnson&Christy
pour I'argent

Pour illustrer de maniére synthétique les effetsfatene de la zone capacitive sur la
réponse optique des doublets, nous avons compardas&igure 1V.19, des spectres

d’extinction calculées par la méthode DDA pour umé&te de cubes parfaits, un dimere de
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cube rognés comme dans le paragraphe précédetitnere sphére-cube parfait et un dimére
de spheres. On constate d’abord que le dédoubledeeclst résonance principale se produit
des que les faces en vis en vis ne sont pas plaaés présentent une courbure méme
localisée. De maniére empirique, plus la proportaen zones courbes (ou localement
sphérigues) par rapport aux zones planes est g(guneéece soit sur une particule ou sur les
deux en méme temps) plus I'on s’approche de lanspadéale de deux sphéres en
interaction. Cela a été bien mis en évidence dan&idgure 1V.17 a) pour un rognage
progressif dans les diméres de cubes. Cela peytlgjeer qualitativement par le fait que plus
la zone de forte proximité entre particules a uxkeresion latérale faible, plus un effet de
pointe et une accumulation locale de charges sdestrisés. Dans ce cas, le mode de
résonance qui pourra s’établir aura un caractepolalre marqué, proche de celui

caractéristique des spheres (Figure 1V.18 a)).t@egjui va favoriser le développement de la
résonance notéd% . Pour des raisons similaires, des distributionstaeges plus complexes

pourront s’établir grace a la présence de zoneoddure adéquates (par exemple des arétes
cylindrigues dans les cubes rognés) donnant naissades résonances d’ordre plus élevé qui
vont tendre a acquérir un caractere de type « gpathire » tel qu'il est idéalement réalisé
dans le doublet de sphéres (Figure 1V.18 b)).

Cette description n’est que qualitative mais eenet de comprendre pourquoi le rapport
entre les positions spectrales des résonamfeset AL va en augmentant lors de la

« sphérisation » des particules a partir des cubieon considere que la distance minimum
d=1 nm est assez typique des objets étudiés quatiesoit leur géométrie (due a la taille des

- - . Ao .
chaines moléculaires des stabilisateurs), le rapperqui est calculé autour de 1,15 pour des
R
diméres de cubes rognés (cf. partie IV.3 d) dehapitre) passe a 1,25 pour des dimeres de

type cube/sphére. Ceci est tout a fait cohérent ée® résultats expérimentaux. La borne

AZ
supérieure de ce rappo;tlﬂ correspond au cas d'un dimere de sphéres. Commaeesél
R

illustré dans la Figure 1V.10, ce rapport est @aasible a la distance interparticule d lorsque
I'on considére des sphéres plutét que des diménes/sphére (Figure 1V.11) ou des dimeres
de cubes rognés (Figure IV.17 a)). La valeur d& t&culée sur la Figure V.19 pour deux

sphéres séparées d’'une distance d=1nm s’averpruélse de ce qui a pu étre mesuré sur un
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doublet de sphéres de taille comparable dont ndasoms malheureusement pas pu
enregistrer 'image TEM.

Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons pu constatetegurésultats obtenus sur les doublets
de nanocubes d’argent ne correspondent pas a eeégidécrit dans la littérature étant donné
gu'un dédoublement du pic de résonance dipolairpargit sur les spectres optiques
expérimentaux. Les modélisations réalisées a pdetia méthode DDA ont montré qu’il est
impossible de reproduire l'allure observée destspe@n considérant des cubes parfaits. Seul
un changement de la courbure d’'une des deux naimpas au minimum entraine une levée
de dégénérescence du pic de résonance dipoldieggarition d’'un pic supplémentaire aux
plus fortes longueurs d’onde. L'étude de I'évolatide cubes rognés en fonction de la
distance interparticule a ainsi permis de retrodgsrtendances observés sur les spectres de
doublets de cubes expérimentaux.

En outre, les résultats sur les doublets cube/spbat confirmé le fait que les deux
nanoparticules constituant le doublet doivent &wdéfisamment rapprochées afin qu’un
couplage plasmonique ait lieu. De plus, I'étudd’é@eolution du rapport entre les positions
spectrales des deux pics de résonance suivastagit d’'un systéme cube/cube, cube/sphere
ou sphere/sphére nous permet de déterminer optaptela forme des nanoparticules en
présence sans passer par une étude en MET.

Afin de bénéficier d’'un meilleur contréle de la mbologie et ainsi de pouvoir réaliser des
études systématiques en fonction de la distanegpiantticule ou du rognage des nanocubes
par exemple, une technique de fabrication des matennes par nanolithographie est en
cours de développement en collaboration avec unpégle I'Institut des Nanotechnologies
de Lyon (INL).
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Conclusion et perspectives

Nous avons vu au cours de ce travail de theseayGpéctroscopie a Modulation Spatiale
(SMS) combinée a une étude en Microscopie Eleatmia Transmission (MET) nous
permet d’obtenir une caractérisation compléete aiano-objet unique puisqu’elle nous donne
acces a sa section efficace d’extinction absolwestparametres tels que sa taille, sa forme
ou sa morphologie dans le cas de systemes plusiexasp

La corrélation entre ces deux techniques nous mipate faire I'étude du phénomene de
vieillissement de I'argent. Ainsi, on a pu corrdiedécalage et I'atténuation de la Résonance
Plasmon de Surface (RPS) au cours du temps adamre d’'oxygéne et de la partie UV de la
lumiére. Dans le cas des nanocubes unigues, nous gu également mettre en évidence un
changement de forme des nanoparticules étant dgu@des cubes vieillis présentent des
coins et des arétes plus ou moins rognés en fanciiotemps d’exposition sous lumiere
blanche.

Nous avons également regardé en détails le phérod®enouplage plasmonique dans des
diméres de nanoparticules d’argent en quasi-canthw synthese par voie chimique nous a
en effet permis de sonder le domaine des tresepatistances encore peu étudié jusqu’ici. En
outre, I'étude expérimentale de diméres de diffi@enformes telles que cube/cube et
cube/sphere combinée a des modélisations par daiegh@DA ont montré I'importance de la
géomeétrie de l'interface. Ainsi, les spectres apijavec des structures comportant plusieurs
pics de résonance dans le cas des dimeres de aubps étre reliés a un effet de proximité
conjugué a un rognage permettant des distributiensharge trés complexes au niveau des
arétes et des coins des cubes rognés, qui peusenednaissance a des résonances d’ordre
plus élevé.

Une caractérisation morphologique plus completeragiuétre obtenue en réalisant de la
microscopie a trois dimensions comme cela a dédaét lors de résultats préliminaires sur
une nanoparticule sphérique et un prisme triangul&n effet, en alignant I'axe de rotation
du porte-échantillon sur celui du doublet, il sepnssible de connaitre précisément l'allure

de la zone interparticule et donc de modéliseripééuent le systeme étudié en DDA.

La grande difficulté a laquelle on est confrontésIde I'étude de nano-antennes élaborées
par voie chimique est le non-contréle de la morpbi@ de ces systémes. Pour explorer de
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nouveaux types de nano-antennes de morphologiebtémt on développe actuellement une
collaboration avec Ali BELAROUCI de [l'Institut deblanotechnologies de Lyon afin
d’élaborer des nano-antennes de géométrie et dpasition chimique variées. L'avantage de
cette technique est double : d’'une part elle perdabtenir des objets plus contrélés et
d’autre part, cela permet d’avoir trés rapidementéa aux objets qui nous intéressent
contrairement a l'utilisation d’'une méthode comraespin-coating ce qui représente un gain
de temps important.

Le procédé de nanofabrication se déroule en plisi&apes résumeées sur la Figur).1
Quelgues exemples de réalisations sont présentda sigure 1 b). Ces échantillons étant
réalisés sur substrat épais, il est impossibleédéiser des images de MET. Cependant, le
développement des microscopes a balayage avec metatmlutilisation du MEB
environnemental permet d’obtenir des résolutiong #ofait convenables=(1 nm) et peut
permettre d’éliminer les problémes d’effets de gkafue I'on pouvait rencontrer avec des

MEB conventionnels.

a)
— —
f S oSm——— . = .
Dépét de résine recuit Dépot d’aluminium (Al)
Exposition Retrait de la couche d’Al Développement
—
Dépo6t métallique “Lift-off” dans I'acétone

Figure 1 : a) Schéma des étapes de fabrication paanolithographie électronique.

b) Exemples de réseaux réalisés : dimeres de spbget dimeres de prismes triangulaires.

Des études préliminaires ont été réalisées enbmlsion avec I'INL sur des réseaux
nanolithographiés de doublets d’or en couplageldaiii des spectres optiques ont pu étre
enregistrés (cf. Figure 2). Des nano-antennes ito®ss de deux disques d’or de 50 nm de
diametre séparés par une distance de 50 nm omtirédéposées sur un substrat épais de
verre. On a constaté une bonne reproductibilités des mesures optiques d’'un doublet d’or a
un autre. En effet, si les images MEB et la cadpbre optique prouvent que les nano-
antennes d’or fabriquées par nanolithographie padentes sur le substrat et disposées a des
distances réguliéres, les spectres optiques avecpotarisation suivant le grand axe du
doublet sur plusieurs objets montrent que la distainterparticule ainsi que la taille des

190



Conclusion et perspectives

bY

nanoparticules correspondent a ce qui était atteétlint donné que la RPS est tres
légérement décalée vers le rouge par rapport dldaigation transverse.
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Figure 2: a) Image en MEB d'un échantillon nanolihographié de diméres d'or en configuration de
couplage faible (disques de 50 nm de diamétre a éron 50 nm de distance).

b) Cartographie optique en transmission avec madation spatiale de I'échantillon.

¢) Spectres d’extinction selon le grand axe desublets 1 et 2 indiqués sur la cartographie.

Si la forme des objets synthétisés semble assendgtible, la distance interparticule
reste cependant trés difficile & contréler en dessbune certaine valeur située aux alentours
de 20 nm. De plus, il apparait pour des distancaés kbrdre de 10 nm qu’un pont reliant les
deux nanoparticules se forme. Une solution pouth&fiser des nanoparticules en quasi-
contact pourrait donc consister a développer unthadé « hybride ». En effet, si toutes les
tentatives pour étudier des doublets or-argent tnjuams donné de résultats satisfaisants
jusqu’ici par des méthodes de synthése par vorighie, on peut envisager, dans un premier
temps, de déposer des nanoparticules d’or (ou efdygar nanolithographie. Puis, dans un
second temps, on peut réaliser un spin-coatingcsugchantillon en déposant une solution
colloidale d'argent (ou d'or réciproguement). Lesanoparticules déposées par
nanolithographie étant disposées de facon régusierd’échantillon, il suffirait de réaliser
une cartographie avec oscillation de la zone lithphgiée a une longueur d’onde proche de
celle correspondant a la RPS d’'un dimére or/argent voir si des nanoparticules d’argent
sont venues se « greffer » autour des nanopaicite.

Des études complémentaires sont également en afimui élaborer des nano-antennes sur
des substrats ultrafins nécessaires a la cornélatib-nanométrique entre la réponse optique
des antennes et leur morphologie.

Enfin, la fabrication de nano-antennes par lithpgra a partir de métaux trivalents tels
gue I'aluminium peut étre envisagée. En effet, alex nano-antennes a base d’or ou d’argent
on peut faire varier la RPS du proche UV (~400 mer} le proche infra-rouge (diméres d’or
tres rapprochés ou nanocoques d'or). Avec l'alunmmi cet effet d’exaltation du champ

électromagnétique peut étre étendu au domaine Wdire(00 et 400 nm) étant donné que
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dans les métaux trivalents, la RPS est située tais en deca de 200 nm et que le
rapprochement des deux objets (cylindres ou sphauea pour effet de déplacer la résonance
vers les plus grandes longueurs d’onde (cf. Fi@yuré.’idée principale est d’obtenir un effet
d’exaltation de champ électromagnétique dans unatlenspectrale inatteignable avec les
métaux nobles. L'apport de la microscopie électjoaisera trés précieux si I'on veut obtenir
des informations sur le lien entre I'exaltation champ électromagnétique et la morphologie

locale (sub-nanométrique) de la nanoantenne.
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Figure 3 : Réponse optique (section efficace d’ertition dans le cadre de la théorie de Mie généraéis) de
doublets d’aluminium de 50 nm de diameétre dans un ifieu d’indice ngw=1.15. On peut noter le
déplacement de la résonance dipolaire de 200 nm &Bnm lorsque la distance interparticule diminue.

On peut ainsi imaginer élaborer des nano-antenroeieles en vue de générer des effets
d’exaltation de divers phénomeénes (absorption,réiscence, Raman) sur des molécules
greffées a proximité. Les potentialités de tellemastructures sont multiples. Dans le
domaine du diagnostic in vitro par exemple, ellesiyent constituer des capteurs ultra-
sensibles pour détecter des bio-marqueurs de realadi des virus. D’autres part de telles
nano-antennes fonctionnalisées sur lesquelles it ayreffé des bio-marqueurs pourraient
constituer des nano-sondes pour réaliser de l'inage vivo, moins invasive car beaucoup

plus sensible.
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Annexe |

La théorie de Mie est basée sur I'électromagnétisiassique et fait intervenir notamment
les équations de Maxwell. En développant ces éousmen coordonnées sphériques (choisies
du fait de la symétrie du systéme) et en introduismne base de fonctions vectorielles
appropriées, nous allons pouvoir obtenir I'exprsgies sections efficaces d’absorption, de
diffusion et d’extinction.

Rappelons pour commencer les équations de Maxwellogt été décrites dans le
paragraphe 1.1.b. du Chapitre Il en I'absence degds et de courants libres et en supposant

les milieux homogenes, linéaires et isotropes :

i

OCE =0 (a)
Jl?x?:i% (b) (1)
OH =0 (c)
(OxH =-iaeE (d)

ou £ est la permittivité eju la perméabilité du milieu considéré.
On suppose que les deux milieux sont non magnétigest-a-dire qu’on pa=Hmatrice=Ho-
Etant donné que toutes les grandeurs ont une dépeademporelle en'®, les champ< et

H intervenant dans les équations sont ici pris coga@mplitudes complexes des champs
(ne dépendant que de).

De ces équations couplées on obtient les équatimrsde vectorielles (équations de
Helmholtz ) relatives soit au champ électrique ssoit au champ magnétique seul :

2

aveck? = guw’ .
Dans la suite de ce chapitre, nous suivrons lagolae employée par Bohren&Huffman.

Afin de résoudre le probleme, nous allons introgluine base de fonctions vectorielles

appropriées {M (r,0,¢),N(r,0,¢ )}.
Ces fonctions vectorielles peuvent étre généréesta d’une fonction scalair@/(r,6,¢)

vérifiant 'équation d’'onde scalaire :

0% +k?w=0 €)

On considere que le centre du triedre Oxyz estgurisentre de la particule.

193



On peut écrire :
M=0Ox(Fy) (4)
La définition de la fonction vectoriellM implique que celle-ci n'a pas de composante
radiale .M =0).
Les fonctions vectoriellei (r,8,¢) et N(r,8,¢), appelées harmoniques sphériques

vectorielles, sont reliées entre elles par lediogla croisées :

OxM o pi = OXN (5)
K K

Elles ont de plus les mémes propriétés que le cl@degtromagnétique :

N =

(6)

CI0M =0 ot CIN=0
[PM +k?M =0 CPN+k?N =0

Le développement des équations de Maxwell donrexpriession deE et H se raméne

donc a la résolution de I'équation d’onde scalaiteeoordonnées polaires :

2
EE I IS [ N DR
r<oa a resing o X ) resin“0 op
Une solution particuliere de cette équation peétri‘e sous la forme factorisée :
Y(r,0,9)=R(r)0(6)o(¢) (8)

En injectant cette solution dans I'équation (7)peut montrer que celle-ci se découple en

trois équations différentielles impliguant une wdgrariable :

dfi2 R +[k2r2—n(n+1)]R=O

dr dr
1 d(. .do m?

- — |+ +1)- =0

<sin3d9(smed3) {n(n ) sinze}@ ©
2

d°?  mee=0

| dg*

ou n et m sont des entiers (périodicité des salatios-a-vis des variables angulaifest ®).
La solution de la premiére équation du systémeenaté&orrespond a une fonction de

Bessel sphérique d’ordre n ou a une combinaisarailia de celles-ci.,z0eut donc prendre

'une des quatre valeurs suivantes :
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[ |
Jn(kr)= me%(kr) (1)

2
(k)= Y () 10
h{Y(kr) = jo(kr)+iy,(kr)  (4)

(h{P(kr) = j,(kr)—iy,(kr)

Ji+12 €t Yne12 SONt les fonctions de Bessel de premiere et deiél®e espéce.

A

Les solutions de la seconde équation sont les polgs de Legendre de degré n et d’ordre

m avec n=m, m+1 :

©(8)=P."(cos8) (12)
Enfin, la troisieme équation du systéme, qui est éguation différentielle du second ordre
sans second membre se résout de facon trivial@b@ent donc deux solutions, une paire et

une impaire :

(12)

@, =cos(mg)
@, =sin(mg)

Lorsqu’on combine les solutions obtenues p&(r ), @(6) et @(¢), deux solutions

indépendantes et de parité différente sont obtepoas un couple d’indices (n, m) et une

solution radiale gkr) spécifiques :

{M o = OX(TWpmn) {wpmn = cos(mg )P;" (cos8 )z, (kr ) s

M imn = 0 x( Fl/’imn ) wimn = Sin(m¢ )an (COSB )Zn( kr )
On peut alors écrire les fonctions vectorielles éyéas sous la forme

NG etN ()

imn pmn

VIGEYIO)

imn > M pmn ou (t) correspond au type de fonction de Bessaikah

Les harmoniques sphériques vectorielles formant bagse de fonctions vectorielles

satisfaisant les équations (6), les charEpgt H peuvent étre développés dans cette base a
I'aide de coefficients indicés par n, m et (i/pg thoix de la fonction de Bessel est dicté par

les conditions aux limites (régularité de la saotou condition de nature physique) :
Le champ incidenl{Ei , Hi} est une onde plane. Cela signifie que le dévelogpé du
champ fait intervenir les fonctions de Besgg{ kr ) = j,(kr) étant donné que celles-ci sont

définies en tout point de I'espace. On peut domiteéc
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E (kr.0,¢)= Eni(m ) (kr,8,8)—iN ) (kr6,9))
n=1
. (14)
Hi(kr,e,¢>=—£ En;(m bin(kr.8,8) +iN{)(kr,6,9))

Ou k est le vecteur donde dans la matrice gt dst défini par la relation :

2n+1

E,=Egi" ——.
n(n+1)

n

L'indice (1) indique qu’on utilise la premiererfction de I'équation

(10) dans le développement des harmoniques spleérigectorielles.
Pour des raisons physiques le champ diffusé saren fonction des fonctions de

Hankel de premiére espéece (ondes sortantes) goorsportent asymptotiquement comme

eik%r .

Donc pour le champ diffus{é?s, H S} on obtient 'expression suivante :

E(kr.8.9)=E, Y (ia,N {3} (kr.0,9)-b,M ) (kr.8,9))
n=1

) (15)
Hs(kr,e.qo)=£Enz(ibnﬂi‘fx(kr,e,¢)+anM @) (kr,6,9))

n=1
L’indice (3) indique qu’'on utilise la troisieme fotion de I'équation (10) dans le
développement des harmoniques sphériques veatsriell
Pour le champ interne a la nanopartic{Eq, Hl}, le choix de la fonction de Bessel est le

méme que pour le champ incident, puisque la endbre présente aucune singularité a

l'origine. On a doncz, = j,(k,r) et:

Ei(kir.8.90)=E, > (c,M L (kyr.0,¢)—id, N ) (kyr.6,9))
n=1

(16)
. k © . -
Hy(Kkqr.0,0)= 'El E, > (d,M 3 (ki1 .8,0) +ic,N 1) (k1 .6,0))

n=1
ou k est le nombre d’onde dans la nanoparticule meételi
Le champ incident étant considéré comme une ondeepse propageant selon Oz et
polarisé suivant Ox, les expressions ci-dessugpondtre simplifiées en tenant compte des
symétries du probleme. Seuls les termes avec natldsoc conserves ici.
Pour chaque valeur de n, on peut calculer les ictaits am, bim ,Gim €t dm €n écrivant les
conditions de continuité des composantes tang#ielu champ électrique et du champ

magnétique :
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{Eff(klR,e,¢)+ EY(k,R,8,8)=EY (k,R,6,8)

- - - 17)
Hi' (k;R.0,8)+H{ (k,R.E8,4)=Hi (k;R,8.6)
ou R est le rayon de la nanoparticule sphérique.
On obtient ainsi les coefficients du champ diffusé
o = MY (MY () = W (MX)
] M (MXOE ()~ & (0w (M) s
o = YoM, (X) =M@, (X (MY)
LU (MNE X)) - ME (X WL (MY)
Pour simplifier les notations, on a introduit lesi¢tions de Riccati-Bessel :
Yn(X)=Xjn(x) (19)
& (x)=xh™(x) (20)
On a également adopté des notations simplifiéesantidéfinies ainsi :
k n
M=-L=—1
K n. (21)
XY=kR= 2my R (22)

A

Les coefficients ¢et d, du champ interne a la nanoparticule s’écriventssate forme
analogue a celle dg at h, mais étant donné que I'objectif est d’obtenir édgpressions des
sections efficaces d’absorption, de diffusion eéxtihction, seuls les coefficients des
développements du champ incident et du champ difost donnés ici.

On peut définir la section efficace de diffusiohetgue :

11 = -] & 2T
O gir =I_§” Re[ESx HS]dS =k—’2TZ(2n+ 1)Qan|2 +|bn|2) (23)
0 n=1

ou dS est un élément de surface gést I'intensité de I'onde plane incidente.

De méme, la section efficace d’extinction s’exprianesi :

11 ~ - = -] & 2T
Ot =|—§” Re[Ei xH. +E xH ]cs =FZ(2n + 1)Refa, +b,} (24)
0 n=1
Enfin, la section efficace d’absorption se dédes deux précédentes :

Oabs = Ocxt ~ Ot (25)
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Annexe |

2=400 nm %=525 nm =650 nm

X/DC

X,/DC

-0,25

2 1 0 1 2 2 1 0 1 2 2 1 0 1 2
Y (um) Y (um) Y (um)

Figure 1 : Signaux (%/DC) et (X,/DC) en fonction de y calculés pour une section éffice d’extinction fixée

(6ex=1 pm?) avec les profils théoriques d’une part (courbegrises) et a partir des mesures expérimentales
d’autre part (courbes noires).
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Annexe llI

Le Microscope Electronique a Transmission est foesgentiellement de quatre parties :
un canon a électrons qui produit les électrons difides (20 a 300 keV), un systeme
d’illumination a deux ou trois lentilles magnétiguappelé condenseur, une lentille objectif
avec le porte-objet en avant de celle-ci et unesystde projection (ou de grandissement) a
trois lentilles magnétiques (lentille de diffractjdentille(s) intermédiaire(s) et projecteur).

Un faisceau d’électrons accélérés par une différgecpotentiel au niveau du canon arrive
sur une lentille objectif dans I'entrefer duquek @mmergé un échantillon mince (pour
conserver une bonne résolution compte tenu degg@rergétiques) posé sur un porte-
échantillon. C’est cette lentille qui assure lenpier grandissement, et c’est donc elle qui va
déterminer la qualité (essentiellement : la résmytdes images. Les électrons sont alors soit
diffusés par les atomes de I'’échantillon, soitrdiftés par une famille de plans cristallins puis
sont collectés par un jeu de lentilles formant umage agrandie de I'objet. La variation de la
distance focale permet de faire varier le grandiesg et la mise au point.

Le microscope électronique en transmission a deuncipaux modes de fonctionnement
suivant si I'on souhaite obtenir une image ou uché de diffraction :

* Le mode image : Le faisceau d'électrons traveéshdntillon. Suivant I'épaisseur,
la densité ou la nature chimique de celui-ci, lextéons sont plus ou moins
absorbés. En placant le détecteur dans le planejmay peut, par transparence,
observer une image de la zone irradiée. Ainsi,dige de I'objet apparait d’autant
plus sombre que le numéro atomique Z de son coastiest grand (I'or sera donc
beaucoup plus sombre que I'argent).

* Le mode diffraction : Ce mode utilise le comportemendulatoire des électrons.
Lorsqu'ils rencontrent de la matiére organisée (@estaux), ils vont donc étre
diffractés, c'est-a-dire déviés dans certainesctiines dépendant de I'organisation
des atomes. Le faisceau est diffracté en plusipatiés faisceaux et ceux-ci se
recombinent pour former I'image grace a des lestithagnétiques (électro-aimants
qui dévient les électrons).

Dans notre cas, on utilise le mode image; on pdutc visualiser I'image des
nanoparticules sur un écran fluorescent ou direstersur I'ordinateur par l'intermédiaire
d'un systeme de détection (caméra CCD) permettantraitement numérique grace a un
logiciel de traitement d'image (Analysis).

201



Principe de la procédure de changement de repere tee SMS et MET

La caméra CCD du MET, qui donne des images rectaingsl de la zone d’observation
visualisée sur I'écran phosphorescent par 'utidigg est placée de telle sorte que les images
subissent une rotation apparente d’'angle 6ixe>. Les coordonnées indiquées par le MET
correspondent a celles du centre de la zone olessnrd’écran phosphorescent c’est-a-dire a
peu prés au centre de I'image rectangulaire dopaé caméra CCD.

Une fois les coins repérés en optique et en METeftectue un changement de repere qui
nous permet de passer des coordonnées d’un op@gtrau préalable en optique a sa position
en MET et réciproquement. Il se décompose en deypegé comme l'illustre la Figure :

- On peut exprimer des axes en MES, ( et &,.) a partir de ceux de l'optiques( et

€,) comme éetant ces mémes axes ayant subit uneorotitingled :

€y cosfd sin@) &,
(év' J i [_ sing COSHJ(éy]
En ce qui concerne le centre du repeggad®n optique et )=t en microscopie, on peut les
relier par la relation m = Xo€x + Yo€y -
- Les axes principaux de la METE{ et &,6) sont ensuite obtenus a partir des axes

intermédiaires .. et &.) en prenanté, colinéaire aé,. et de normen et &,

tourné d’'un angle par rapport &,. et de normé :

€y =aey ;& = B(-sin(y By +cos(y e, )
€y
Eyr ¥
y @ @ B
E p'dl e / eX
Osms e Oner Ouer

Ry

D+
M (Xy) B (X.Y)

Figure 2 : Principe du changement de repére entrédptique et la MET. Un point M de coordonnées (x,y)
dans le repere orthogonal lié au référentiel de lptique aura comme coordonnées (X,Y) dans le repétig
au référentiel de la MET.

Le changement de repére est donc défini par lgsasemeétres suivants g,%p, 0, B, v eta.

Il suffit de trouver 3 points communs en MET etaptique afin d’ajuster ces parametres.
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Afin d’étre sOr de prendre exactement les trois e&rpoints en optique et en MET, on
utilisera généralement les coins de la case étulliést alors possible de trouver I'équivalent
en MET de n'importe quelle coordonnée en optiquéneeérsement avec une erreur sur la
position det2 um environ.

On notera que lorsque le grossissement augmergeimages subissent une rotation
d’angle 6 non négligeable dont on peut tenir compte graee abaque récapitulant les
rotations en fonction du grossissement appliqué dpamplefs=-13,5° lorsque I'on passe de
1400 a 83000). De plus, un astigmatisme résidmsi gu’un défaut de perpendicularité de la
platine du MET avec le faisceau d’électrons inctdamtrainent une distorsion angulaire des
images ce qui explique que lorsque I'on effectueoiaespondance entre I'optique et la MET,

certaines particules ne « collent » pas exactemat la position trouvée.
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Gun Chamber e

Vacuum ~107 Torr ] SFs 9as

Electron gun

Wehnelt cap — ]
I -
—2& > Dynodes
r

Cable to HT tanks

Acceleration tube ~—_|

Gun deflection coils — shifttilt
(DEF 1A & 1B)

Gun chamber/Column isclation valve (V8)
DEF 2

=p Diffusion pump (DP 1)
Condenser lenses (CL 1,2,3)
Condenser diaphragm selector

Beam deflection coils — shifttilt (DEF 3A & 3B)
Mini lens (ML1)

Condenser diaphragms
{Pt-Ir:150 pm, Mo:100 pm, 50 pm & 20 pm)
\ /At~ Exchangeable pole piece (HR, UHR)

)

"l

o

=> lon pump (SIP)
Ak
!ﬁ : Objective lens (OL)

Eucentric goniometer
Image shift coils
Mini lens (ML2)

DEF 4A & 4B

Selected Area diaphragm selector

Intermediate lenses (IL 1,2,3)
DEF 6A & 6B

DEF 7

Sample Chamber

Vacuum < 7 x10- Torr
Column/Camera chamber isolation valve (V9)

Projector lens (PL) "\ Direct beam blocking rod

Large retractable fluorescent screen
Small retractable fluorescent screen

Camera Chamber

(Photographic plates)
Vacuum ~10% Torr

=y Diffusion pump (DP 2)

Olympus KeenView CCD camera

Figure 3 : Schéma détaillé de la colonne du Microspe Electronique a Transmission TOPCON
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(Canon a ¢lectrons

Condenseur

Objectil

Diaphragme obj

Projecteur

Ecran

Pompes a vide

Figure 4 : Schéma simplifié de la colonne du Micra®pe Electronique a Transmission TOPCON

Key microscope characteristics

HTS UHR
Point-to-point r es/‘:(;’;;oz’;zk?g 3.0A (3.6 A) 1.8A (2.2 A)
Accelerating voltages 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 & 200 kV
Scherzer defocus (200 keV) -101 nm -39 nm
Goniometer tilt  x-tilt : £ 45°, y-tilt : £ 30° t10°
Magnification range (200 kV) 550x-880kx 980x-1.6Mx

Figure 5 : Caractéristiques du Microscope Electronge a Transmission TOPCON
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Figure 6 : Photo du microscope électronique a tramsission TOPCON
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Figure 7 : Spectre d’extinction
d'une nanocoque d’'argent et
image de MET correspondante

Figure 8: Spectre d’extinction
d’'une nanocoque d'argent en
fonction de la polarisation et
image de MET correspondante

Figure 9: Spectre d’extinction
d'une nanocoque d’'argent et
image de MET correspondante



On peut constater que, bien que ces objets so@niritéressants a étudier, l'interprétation
des spectres et la corrélation avec les photosidesoopie électronique a transmission ne
sont réellement pas évidentes. En effet, les sgede la Figure 1 et de la Figure 2 sont trés
différents alors que les images de microscopie ass¢z semblables. On constate de plus sur
'image MET de la Figure 3 que certaines nanocogueésentent des trous dans la coquille, ce
qui rend la modélisation avec un modéle cceur/cleghibmogene impossible. De plus, la
coquille présente des endroits trés contrastésucesignifie que l'alliage n'est pas tres
homogene. Des études en 'EDX (Energy DispersivieyyXspectroscopy) permettraient de

connaitre plus amplement la composition chimiquadmquille.
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REPONSE OPTIQUE DE NANO-OBJETS UNIQUES D’ARGENT: COUPLAGE
PLASMONIQUE ET PHOTO-OXYDATION

La réponse optique de nanostructures métalliguesaeactérisée par une amplification locale du gham
électromagnétique appelée Résonance Plasmon decS8u(RPS) reliee a leur nature et leur
morphologie. Pour étudier la réponse optique dher@oparticule unique, un dispositif ultra-sensitre
spectroscopie a modulation spatiale utilisant unegce de lumiére blanche a été développé : il perme
de mesurer la section efficace d’extinction absolei@ano-objets uniques sur un large domaine spectr
(300-900 nm). Des images de microscopie électronique a transmnisgieuvent étre obtenues
indépendamment sur les mémes objets. On a ainscamélation directe entre la morphologie des
nanoparticules et leur signature optique.

Ce travail de thése a permis d’une part de mettrévedence les paramétres qui entrent en jeu @ans |
processus de vieillissement de nanoparticules esigiargent sous éclairement. En particulier, détu
de nanocubes d'argent révele une « sphérisatiarumes photo-oxydation au cours du temps due a la
partie UV du spectre. D’autre part, des mesurelsé&s sur des doublets de nanocubes d’argent en
interaction ont montré l'importance de la morphddog l'interface entre les deux nanoparticuleslesur
couplage plasmonique. Pour une excitation luminéusgitudinale, on observe, outre le décalage de la
RPS vers les basses énergies lorsque la distatecparticule diminue, un dédoublement de cette dand
de résonance. Des calculs théoriques réalisés lavenéthode DDA ont permis de corréler ce
phénoméne de dédoublement & des variations deweudle surface dans la zone interparticule liées
principalement au rognage des arétes des cubes.

OPTICAL RESPONSE OF SINGLE SILVER NANO-OBJECTS: PLA SMONIC
COUPLING AND PHOTO-OXIDATION

The optical properties of noble metal nanopartielesknown to be dominated by the localized surface
plasmon resonance (SPR) which is highly sensitivahe size of the particles, their shape, their
environment, and eventually their chemical compasiin the case of mixed systems. In order to study
the optical response of a single supported metalicoparticle, a high sensitive spectroscopic setup
using a white lamp (300-900 nm) has been develdpea transmission measurement configuration.
This technique, the Spatial Modulation Spectroscajiys to detect the overall extinction of light &y
nanoparticle. Moreover, the coupling of this teciua with the direct observation of the particles by
Transmission Electron Microscopy allows to get aambiguous description of their optical response in
relation with their exact morphology.

In this work, the optical response of single siluggino-objects has been correlated with their
morphology and their structure at a sub-nanometales Time evolution of the optical response of
single silver nanocubes under illumination wast finvestigated. We observed a “spherization” and a
photo-oxidation due to the UV part of the light. iover, we studied pairs of cubic silver nanoardgsnn
that showed a huge sensitivity of their opticalpmese with the interparticle distance and their
morphology. Indeed, the SPR is red-shifted withrel@sing interparticle distance. One can also observ
a striking splitting of the resonance for very lowerparticle distances. Preliminary DDA calculaso
seem to show that the radius of curvature at theecs and edges of both cubes plays a key roleein t
splitting of the resonance.
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