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Introduction

Les «nanosciences » et leurs branches appliquées que constituent les
« nanotechnologies » sont au croisement de la physique, de la chimie et de la biologie, et
connaissent depuis une vingtaine d’année un formidable essor, notamment grace aux

développements de nouveaux outils d’élaboration, d’observation et d’analyse.

Le terme « nano » est utilisé en référence a 1’échelle du nanométre et plus largement aux
dimensions nettement submicroniques. Les propriétés de la maticre dite « divisée » different
nettement de celles des matériaux macroscopiques. Les nanosciences s’intéressent a
comprendre et & exploiter les phénomenes nouveaux qui émergent a cette échelle, aussi bien
au niveau des nano-objets individuels eux-mémes qu’au niveau de leur interaction mutuelle.
Les nanotechnologies ouvrent d’ores et déja de vastes champs d’application dans les
domaines de la microélectronique et des matériaux. Les nanomatériaux sont des systémes de
taille macroscopique mais construits et organisés a partir de briques ¢lémentaires de
dimensions nanométriques que l’on appelle « nanoparticules », « quantum-dots » ou de
maniére plus générale, « nano-objets ». IlIs présentent de nombreux champ d’applications,
dans les domaines de la nano-optique (photodétecteurs,...)!, de la nano-électronique
(capteurs solaires, nano-composants,...)* >, du magnétisme”*, des télécommunications’, de la

catalyse® ou du marquage biologique’.

Les propriétés optiques fascinantes des nanoparticules sont connues et utilisées depuis
I’Antiquité ou les artisans maitrisaient déja la fabrication de verres colorés dopés en

incorporant des poudres métalliques (essentiellement a base d’or) dans la pate de verre.

Ces matériaux ont servi de base a la fabrication de bijoux ou méme des nombreux vitraux
qui ornent encore les églises édifiées au moyen-age. Par la suite, d’autres couleurs ont été
obtenues par des alchimistes, des métallurgistes et des maitres verriers. De nos jours, cette
technique reste d’actualité puisqu’elle est encore utilisée pour la coloration des bouteilles de
parfum de luxe par exemple (« fahrenheit » de Christian Dior ou « deep red » de Hugo
Boss). Le plus ancien objet en verre rubis connu date du [Veéme siecle apres J-C, il s’agit de
la coupe de Lycurgus®, conservée au British Museum. La coupe est verte en réflexion et
apparait rouge en transmission, ces couleurs étant liées aux propriétés d’absorption et de

diffusion particulieres de la lumicre par des inclusions métalliques nanométriques.
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Ces propriétés sont cependant beaucoup plus générales et se manifestent dans diverses
observations de la vie quotidienne. Par exemple : la couleur bleue du ciel, celle blanche des
nuages, ou méme celles des arc-en-ciel sont dues a la dispersion particuliere de la lumiére
incidente du soleil par les molécules de gaz ou des particules en suspension (aérosols,

gouttelettes d’eau de tailles variable) dans 1’atmosphére.

Aux époques anciennes, le savoir-faire permettant d’obtenir ces couleurs était empirique
et les origines des phénomeénes optiques sous-jacents sont restées longtemps mystérieuses
Ce n’est que dans le XIXeme siecle que les propriétés optiques des métaux nobles ont
commencé a étre étudiées de fagon systématique par Faraday qui a réussi a synthétiser des
solutions colloidales d’or par réduction de sels d’or (1857)°. Il a montré que la coloration
des suspensions colloidales était intimement liée au role de la taille et a la morphologie des
grains métalliques dans les processus de diffusion de la lumiére. Ces observations n’ont pu
étre expliquées autrement que par I’intuition de Faraday, en I’absence d’un cadre théorique
qui sera inventé par J.C. Maxwell seulement quelques années plus tard (1861-1862). Dans la
lignée de Faraday, Zsigmondy a travaillé sur 1’¢laboration et la caractérisation des
suspensions colloidales'”. Il a développé plus particuliérement un montage en champ sombre
permettant I’observation de la diffusion des particules en utilisant une lampe blanche placée
a angle droit avec le plan de I’objectif (1926). Ces travaux sur la nature hétérogéne des
solutions colloidales ont ét¢ récompensés par un prix Nobel de Chimie en 1925. Par ailleurs,
les travaux de Maxwell-Garnett et de Mie ont permis d’interpréter la coloration de ces verres
par leurs inclusions de métaux nobles. Notamment, Mie (1908) a montré que, sur la base des
équations de Maxwell, les propriétés originales des nanoparticules métalliques sont une
conséquence du « confinement diélectrique » (volume limité du matériau) des particules
dont les tailles sont inférieures ou du méme ordre de grandeur que la longueur d’onde du
champ excitateur''. Au méme moment, Maxwell-Garnett (1904) a développé un modéle de
champ effectif afin de décrire les propriétés optiques d’un milieu contenant des particules

métalliques de petite taille «minute metal spheres »'*.

Dans le cas des nanoparticules métalliques, la principale caractéristique dans le spectre
optique est la présence d’une résonance intense dans le domaine du proche UV-visible,
appelée Résonance Plasmon de Surface (RPS). Elle correspond classiquement a 1’oscillation

collective des électrons de conduction sous I’effet d’une onde électromagnétique. La largeur
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et la position de cette résonance sont régies par les propriétés intrinséques des particules
comme leur composition, leur taille, et leur forme mais dépendent aussi de leur
environnement local. Dans le cas de la coupe de Lycurgus, elle apparait verte en réflexion
du fait de la diffusion de la lumiére par les nanoparticules incluses dans le verre. Elle
apparait rouge en transmission puisque toutes les autres couleurs sont absorbées par les
particules dans le verre. En effet, la Résonance Plasmon de Surface d’une nanoparticule d’or

est située vers les 530 nm, domaine correspondant a la couleur verte.

Pour comprendre ces propriétés, rappelons la structure électronique de la matiere. Dans
un métal cristallin, les électrons occupent des bandes d’énergie continues'. Le calcul de ces
bandes d’énergie est simplifié par le fait que I’arrangement des atomes est périodique. C’est
le domaine de 1’état solide. La largeur, la séparation, 1’occupation des bandes d’énergies
¢lectroniques déterminent les propriétés électriques, magnétiques et optiques des métaux
massifs. Au contraire, pour des systémes de dimension atomique, la densité¢ d’état
électronique devient discréte'®. Les niveaux d’énergies électroniques sont calculés par des
techniques bien connues de la physique atomique et moléculaire. Quant aux « agrégats » ou
assemblages de quelques dizaines a plusieurs milliers de constituants (de la taille du nm a
plusieurs dizaines de nm), ils manifestent des propriétés intermédiaires entre celles de

I’atome (ou de la molécule) et celles du solide massif.

Ainsi, plus la nanoparticule est de petite taille (de 1’ordre du nanomeétre) et plus le

pourcentage d’atome en surface est grand (nanoparticule d’or de 2 nm : 48% en surface).

Les particules dont les tailles sont supérieures a la centaine ou quelques centaines
d’atomes sont considérées comme possédant dans leur volume (V) les propriétés du solide
massif. Celles-ci seront modifiées par des effets de confinement diélectrique induits par la
présence d’une surface (S) finie et relativement importante. Dans ce domaine, les propriétés
des agrégats varient de maniere monotone avec leur taille (rayon R), en général de maniére

quasi-linéaire avec le poids relatif des effets de surface par rapport a ceux de volume
S |
= V)

Quant aux systémes de plus petite taille, leur caractére « quasi-moléculaire » leur confere

des propriétés spécifiques qui ne peuvent plus étre simplement déduites de celles du solide
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et qui peuvent fluctuer fortement d’une taille a I’autre par simple ajout ou retrait d’'un atome

(« effets quantiques » de taille).

De maniére générale, les agrégats ou les nanoparticules sont des systémes de choix pour
comprendre comment les propriétés fondamentales de la matiére émergent lorsque celle-ci
est construite par un assemblage progressif de ses constituants de base. Ceci est
particuliérement vrai dans le domaine de I’optique ou la RPS est une sonde tres intéressante
pour venir interroger les modifications de la structure électronique des nanoparticules par

exemple.

Les premicres études optiques sur les « petits agrégats » (d’une dizaine a quelques
centaines d’atomes) ont ¢été principalement réalisées en phase gazeuse grace au
développement de nombreuse sources d’agrégats (Satter, 1980, Smalley, 1983, Milani et
Heer, 1990, Sieckmann, 1991) et a I’utilisation de techniques de photofragmentation
induites par laser sur des particules triées en taille et analysées dans des dispositifs de
spectrométrie de masse'”. Elles ont permis de mettre en évidence les propriétés intrinséques

des agrégats de petites tailles'®"’.

Par la suite, un des moyens privilégiés pour étudier les propriétés optiques de
nanoparticules métalliques de plus grande taille est de fabriquer des matériaux composites
dans lesquels ces objets sont dilués dans le volume d’une matrice transparente (tel un vitrail)
et de mesurer les coefficients d’absorption de ces échantillons par des méthodes

conventionnelles (spectrophotométrie).

D’un point de vue fondamental, les métaux alcalins s’averent étre de bons candidats pour
un mod¢le parfait en raison de leurs structures électroniques simples et ont été largement
¢tudiés dans la phase gazeuse (Pedersen, 1991, Bréchignac, 1992, Blanc, 1992, Heer,
1993)**%2 Cependant, ils sont immédiatement oxydés a la surface par 1’air une fois déposés,
et ne sont donc pas appropriés pour des applications. En dépit de leurs structures
¢lectroniques plus complexes, les agrégats de métaux nobles en solution ou implantés dans

une matrice transparente sont plus prometteurs puisqu’ils sont plus robustes a I’oxydation.
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En modifiant leur morphologie, leur structure et leur environnement, la réponse optique des
agrégats de métaux nobles peut étre plus ou moins contrdlée, les rendant ainsi attractifs pour
de nombreux domaines (optique linéaire et non linéaire Kreibig et Genzel 1985)%,
nanomatériaux, nano-photonique, plasmonique, bio-senseurs (Raschke, 2003)24. Comme la
réponse optique est liée a la structure électronique, la RPS peut aussi servir a sonder la
structure métallique des agrégats, essentiellement dans le cas de systémes bi-métalliques ou
de nano-alliages®. De plus, I’exaltation du champ électromagnétique dans 1’environnement
proche de la particule (nano-antennes) peut étre exploitée afin d’augmenter le couplage de
molécules avec la lumiére pour par exemple, développer des marqueurs biologiques (Duyne

2003)*.

Depuis plusieurs années, 1’équipe « Agrégats et nanostructures » du LASIM ¢étudie d’un
point de vue expérimental et théorique les propriétés optiques d’agrégats de métaux nobles
(purs ou alliages : or, argent ou cuivre) encapsulés en matrices d’oxydesz7'31. Ces
¢chantillons sont obtenus par la technique LECBD (Low Energy Cluster Beam Deposition)
développée au sein de la Plateforme Lyonnaise de Recherche sur les Agrégats (PLYRA) en
co-déposant sur une lame de silice des agrégats produit en jet par une source a vaporisation
laser, simultanément avec une vapeur électrique obtenue par bombardement électronique’.
Sur ces agrégats encapsulés en matrice, des effets quantiques de taille sur la Résonance
Plasmon de Surface ont été observés expérimentalement et interprétés a 1’aide d’un modele

semi-quantique, approche de type jellium® **.

Les nano-objets de plus grosses tailles sont en général fabriqués par voie chimique et se
présentent sous la forme colloidale. L’étude optique de ces nanoparticules est effectuée soit
en solution par des méthodes conventionnelles de spectrométrie soit les particules sont
dispersées sur une surface. Une autre technique, cette fois ci par voie physique, permet
I’obtention de nano-objets de grosses tailles avec une bonne sélection de la forme souhaitée,
la nanolithographie. Ce procédé est souvent utilisé pour obtenir des formes complexes
(dimeéres de cube, nceuds papillons,...). Avec cette méthode de fabrication, il est possible
d’¢laborer des objets en interaction en contrélant avec plus ou moins de précision la distance

entre ceux-ci et d’étudier ainsi le couplage plasmonique.

Les premiéres mesures d’optique sur des nanoparticules ont donc été réalisées sur des
assemblées. Ces mesures se font en mesurant directement la transmission linéaire de

I’échantillon de milliers, voire de millions, de nanoparticules. La réponse optique est alors

11
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entachée d’effets d’élargissements inhomogenes, principalement dus a la distribution en

taille, forme et environnement des particules dans ces assemblées.

Pour s’affranchir de ces effets indésirables, une premiére approche consiste a réussir a
sélectionner avec une plus grande précision la taille des nanoparticules dans ces
¢chantillons. A ce point de vue des progreés importants ont déja été réalisés dans le domaine
de la synthése chimique. En ce qui concerne les échantillons obtenus au PLYRA, le
dispositif de synthese a été amélioré dans le but de fabriquer et déposer des agrégats triés en

3537
. Les

taille (technique MSLECBD Mass Selected Low Energy Cluster Beam Deposition)
particules chargées sont déviées proportionnellement a leur masse par un quadripole
¢lectrostatique. La taille des agrégats est ajustable entre 1,5 et 8 nm avec une dispersion de
taille de 8 a 10%. Néanmoins, dans ce type de matériaux, les dispersions d’environnement
local vues par les particules restent importantes et limitent encore la finesse des mesures

optiques.

Afin de franchir une étape supplémentaire dans la compréhension des phénomenes
physique mis en jeu, il s’aveére fondamental de réussir a étudier des nanoparticules uniques.
Compte tenu du faible volume de matiére mis en jeu lors de I’interaction avec la lumiere,
ceci représente en premier lieu un défi technique pour obtenir des mesures avec une assez
bonne sensibilité. Cela ouvre en outre un champ de recherche non seulement pour affiner
des travaux antérieurs, réalis€és sur des assemblées de nanoparticules, mais aussi pour

observer des phénomenes jusqu’alors inaccessibles aux mesures d’ensemble.

Depuis la fin des années 1990, de nombreuses avancées dans la détection et la
caractérisation de nanoparticules uniques ont été effectuées. Ces nano-objets peuvent étre

¢tudiés soit par des mesures en champ proche soit par des mesures en champ lointain.

En microscopie en champ proche optique (en anglais Scanning Near-field Optical
Microscopy, soit SNOM), I’excitation d’une nanoparticule unique est effectuée par le champ
évanescent d’une pointe SNOM, c'est-a-dire une pointe de fibre optique effilée et métallisée.
On peut ainsi détecter la lumiére rayonnée apres couplage a une seule particule. La
résolution spatiale est limitée par la taille de la pointe et par la distance entre la pointe et
’échantillon. Trois modes de fonctionnement® existent : le mode « illumination », le mode
« collection » et le mode « perturbation », qui ne seront pas détaillés ici. Grace a cette
technique SNOM, Klar et al. ont réalisé la spectroscopie de transmission relative en champ

proche, de particules d’or de 20 nm de diamétre™.

12
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Cependant, le SNOM reste une technique délicate a mettre en ceuvre. De plus,
I’interprétation de I’interaction entre la sonde métallisée et le nano-objet métallique n’est pas
triviale et est difficile 4 modéliser en général*’. Les méthodes en champ lointain sont une

alternative pour sonder les nanoparticules métalliques uniques avec plus de souplesse.

En champ lointain, il faut essayer de contourner les limites d’une plus faible résolution
spatiale (limite de diffraction) en cherchant a localiser et a observer des nanoparticules assez
espacées les unes des autres pour qu’une seule soit étudiée a la fois. Les propriétés optiques
des nanoparticules sont caractérisées par la diffusion et I’absorption, leur somme constituant
I’extinction. Les mesures réalisées en champ lointain permettent soit la mesure de la
diffusion soit la mesure de I’absorption. Il est bien connu que la section efficace de diffusion
varie comme R° alors que la section efficace d’absorption est proportionnelle a R*. Ainsi,
plus la nanoparticule est grande et plus le signal de diffusion domine. Pour 1’étude de
particules de grosses tailles D > 100 nm, il faudra privilégier les mesures de diffusion. Dans

le cas contraire, les mesures d’absorption seront plus adaptées.

La technique en champ lointain la plus répandue est certainement la microscopie
confocale en champ sombre. Cette technique de mesure présente un double avantage : elle
est directe et simple a mettre en ceuvre. Le principe de cette technique repose sur une
collection effectuée dans un angle solide différent de celui de I’illumination. Le signal de
diffusion est donc collecté sur fond noir. En 2002, Sonnischen et al. ont pu étudier la
diffusion de nanoparticules de 20 nm de diameétre grace a cette technique de microscopie en
champ sombre*'. Cependant, du fait de la dépendance quadratique de la diffusion avec le
volume de la particule, il est tres difficile de détecter des nanoparticules dont le diametre est

inférieur a 20 nm.

Une autre technique de champ sombre moins classique existe: la technique de
microscopie a réflexion totale interne. En 2000, Sonnischen ef al. ont détecté la diffusion de
nanoparticules uniques cylindriques de 15 nm de hauteur et de 68 nm de diamétre®. En
général, les particules sont excitées via un champ évanescent issu de la réflexion total d’un
faisceau lumineux a la surface d’un prisme. Le champ diffusé est détecté par un objectif de

microscope en champ lointain.

Une derniere technique permettant de mesurer la diffusion a été développée par Lindfors
et al. en champ clair* *. C’est une technique originale qui utilise des interférences pour

mesurer le champ rétrodiffusé. Ils ont ainsi mesuré 1’interférence entre le champ électrique
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rétrodiffusé et le champ électrique faiblement réfléchi par une interface. Pour illuminer les
particules puis détecter les interférences, ils ont travaillé en microscopie confocale et, grace
a I'utilisation d’un continuum de lumiére blanche, ils ont effectué en 2004 la spectroscopie
optique indirecte de particules d’or de 5 nm de diametre. Il est possible d’exprimer

I’intensité mesurée 7, :
I =By + By =|EL(72 + s = 2rflsing ) M

ou E, est le champ réfléchi, Es le champ rétrodiffusé et E; le champ incident. » est le
ceefficient de réflexion, s est proportionnel a la polarisabilité « de la particule et caractérise
la quantité de lumieére rétro-diffusée. Dans cette technique, on peut avoir acces a I’amplitude
du champ diffusé plutot que sa norme, grandeur qui varie suivant le volume de I’objet et non
plus comme son carré. Il est donc possible de détecter indirectement la diffusion de
particules dont la taille ne permet pas une mesure aisée avec des techniques usuelles en

champ sombre.

De manicre indirecte, mais a 1’aide de la technique pompe-sonde d’imagerie
photothermique, en 2002, Boyer et al. sont parvenus a détecter optiquement en champ
lointain des nanostructures d’or de 2,5 nm de diameétre, via 1’échauffement de leur
environnement””. Lors de la détection d’une nanoparticule, le faisceau pompe et le faisceau
sonde superposé¢ sont focalisés sur la particule, un faisceau de référence étant dirigé en
dehors de 1’objet. L’échauffement de la particule par le faisceau pompe, modulé
temporellement, induit alors une variation de I’indice de réfraction qui est détectée par le
faisceau sonde. La variation d’indice de réfraction induit une différence de phase entre le
faisceau sonde et le faisceau de référence qui induit une modulation de la puissance du
faisceau recombiné. La photothermie hétérodyne, quant a elle, n’utilise que les battements
du faisceau sonde seul (sans faisceau de référence), dus eux aussi a 1’échauffement
photoinduit par le faisceau pompe modulé. En 2004, Berciaud ef al. ont détecté des agrégats

constitués de 67 atomes d’or*®.

Une autre possibilit¢ pour réaliser ’étude optique de nano-objets uniques est la
Spectroscopie a Modulation Spatiale (SMS), qui s’aveére étre une technique versatile
puisqu’elle peut étre utilisée avec différentes sources telles qu'un laser, une lampe blanche
ou un supercontinuum. Cette technique a ¢été développée initialement au sein d’une

collaboration entre les équipes « Agrégats et nanostructures » et FemtoNanoOptics du
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Laboratoire de Spectroscopie Ionique et Moléculaire (LASIM). Son principe est de mesurer
directement la section efficace absolue de I’extinction de la lumiére par une nanoparticule
unique*” **. La principale difficulté a surmonter réside dans le fait que les mesures sont
effectuées en champ clair, I’extinction étant obtenue dans une configuration en transmission.
L’extinction d’une nanoparticule est faible, comparée a la puissance lumineuse incidente et
inférieure au bruit d’émission de la source de lumiere. Usuellement, afin d’augmenter le
rapport signal sur bruit, le signal & mesurer est modulé et 1’on utilise une détection
synchrone. Ainsi la mesure n’est perturbée que par la composante du bruit a la fréquence de
modulation. Pour réaliser cette modulation, une méthode simple et originale a été proposée
et consiste a déplacer périodiquement la particule unique a travers le spot lumineux : la
modulation spatiale. Le développement de la technique ainsi que I’étude de particules
modeles a fait I’objet de plusieurs théses dans 1’équipe (Pierre Billaud, Salem Maharba et
Nadia Grillet)*”". La thése de Pierre Billaud a principalement été dédiée au développement
du montage expérimental et aux premiers tests réalisés sur des particules sphériques®’. Par la
suite, il s’est avéré indispensable de corréler la réponse optique d’une nanoparticule avec sa
forme réelle. Ceci a conduit au développement d’une technique de corrélation entre les
mesures optiques et les mesures en microscopie électronique en transmission™. Les études
réalisées avec la technique SMS ont permis la mesure de section efficace d’extinction
absolue sur de nombreux objets corrélés avec sa forme, comme par exemple des cubes
d’argent. Lors de la thése de Salem Maharba, des diméres sphériques d’or ont été étudiés. La
caractérisation en MET a permis de mesurer la distance entre particule (de I’ordre du
nanometre) et les mesures optiques ont mis en évidence un couplage fort entre les deux
objets®™ **. Ce travail s’est poursuivi lors de la thése de Nadia Grillet sur des diméres de

1 3% Une étude théorique approfondie permet ensuite de comparer les

cubes d’argent
résultats obtenus expérimentalement avec les calculs par Discrete Dipole Approximation,

approche théorique développée par Jean Lermé au sein de I’équipe.

Finalement dans le cas de tres petites particules, le signal d’extinction est dominé par
I’absorption, la diffusion étant négligeable. Les mesures réalisées avec la technique SMS
correspondent a la section efficace absolue d’absorption dans cette limite. Cependant, pour
des raisons de sensibilité essentiellement liées a la nature de la source de lumiere (lampe
blanche), la gamme de taille étudié¢e dans 1’équipe est limitée a des diameétres allant d’une

vingtaine a une centaine de nanomeétres. Dans ce cas, la diffusion est du méme ordre de
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grandeur que 1’absorption. Il s’avere alors intéressant de caractériser les particules a la fois
par les mesures d’extinction et par des mesures de diffusion. Une grande partie de mon
travail de thése a donc été de développer un nouveau dispositif pour réaliser une mesure
conjointe de I’extinction et de la diffusion de nano-objets uniques dans les mémes conditions
d’éclairement, par un simple changement de I’objectif de collection de la lumiere transmise.
Les mesures ¢étant réalisées dans un angle solide limité par I’ouverture de cet objectif, il est
néanmoins possible d’avoir accés a des mesures quantitatives de la section efficace de
diffusion totale moyennant une connaissance a priori du diagramme angulaire de répartition

de la lumiére diffusée.

Par la suite, je me suis intéressée a la caractérisation optique d’objets originaux vis-a-vis
de leur morphologie et/ou leur composition chimique, d’un point de vue expérimental et
théorique. J’ai d’abord étudié des NPs d’intérét biomédical : des bipyramides ou des nano-
étoiles d’or. Ces objets ont été caractérisés optiquement par la technique SMS et leur
morphologie a été déduite des mesures en microscopie électronique en transmission. Un
développement d’outils de modélisation a également été¢ effectué¢ par la méthode par
¢léments finis pour comprendre quels sont les parametres importants qui influencent la

réponse optique de ces objets (volume, rapport d’aspect, extrémités, environnement).

Enfin, j’ai poursuivi les travaux entrepris sur le couplage plasmonique commencé lors des
deux theses précédentes. J’ai étendu ces études a celles sur des nanoantennes constituées
non plus de métaux nobles mais de métaux de transition. Sous leur forme individuelle, les
NPs isotropes de ces métaux ne présentent qu’une RPS trés atténuée dans 1’UV-bleu compte
tenu du fort couplage avec les transitions interbandes dans le méme domaine d’énergie. De
manicre formellement identique a ce qui se passe pour les métaux nobles, des calculs
théoriques sur des NPs en interaction ou a haut rapport d’aspect mettent en évidence une
RPS décalée dans le visible voire le proche IR, avec la plupart des métaux de transition. On
peut donc espérer découpler ainsi la RPS de ces objets des transitions interbandes afin de la
faire apparaitre plus clairement. Ceci sera illustré par des résultats expérimentaux et des
modélisations numériques dans le cas de trois types de nanoantennes (Pt, Pd, Cr) élaborées

par nanolithographie réalisés a 1’Institut des Nanotechnologie de Lyon.

Dans le chapitre I, nous rappellerons d’abord les propriétés optiques d’un solide
métallique massif, pour ensuite établir une modélisation des propriétés optiques d’une

nanoparticule unique de métal noble grace a I'utilisation de la théorie de Mie. Une
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présentation des outils théorique utilisés pour la modélisation de la réponse optique d’une
nanoparticule unique pouvant adopter une forme complexe non sphérique (Discrete Dipole

Approximation, ou par ¢léments finis) sera effectuée.

Le chapitre II sera dédi¢ a la présentation du dispositif expérimental et a 1I’explication du
principe de la technique SMS. L’extension du montage a la diffusion sera présentée ainsi
que I’¢tude de nanoparticules modeles : des spheres d’or. On portera une attention
particuliére a I’explication de la technique de calibration des résultats expérimentaux dans le
but de remonter a la section efficace d’extinction absolue et a une section efficace de

diffusion quantitative.

Dans le chapitre III, nous présenterons les résultats obtenus sur des bipyramides d’or,
particules intéressantes puisque la RPS est dans la partie visible proche infrarouge. Une
¢tude statistique a pu étre réalisée sur ces objets. Les parametres influencant de maniere
significative leur réponse optique ont ét¢ mis en évidence de facon expérimentale et
théorique par des simulations via la méthode par ¢léments finis. Ces objets non sphériques
sont en effet des systémes modeles pour une confrontation entre mesures expérimentales et

simulations numériques.

Dans le chapitre IV, nous nous intéresserons a I’étude du couplage plasmonique dans les
nanoparticules de métaux de transition, sur la base des résultats obtenus sur les métaux
nobles (dimeres sphériques d’or ou dimeres de cubes d’argent). Les métaux de transition ne
présentent a priori pas de RPS dans le visible. Le couplage entre deux dimeres permet
I’apparition de la résonance dans le domaine visible et de la faire émerger des interbandes
trés présentes. Une caractérisation au microscope électronique a balayage est nécessaire
pour connaitre la distance entre chaque objet. Les résultats obtenus ont pu étre corrélés a
leur morphologie grace a une corrélation entre mesures optiques et mesures en microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) et comparés a la théorie obtenue par la méthode des

¢léments finis.
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Chapitre I

Chapitre I. Modélisation de la réponse optique de nano-objets métalliques

Introduction

Ce chapitre est destiné a introduire les notions théoriques importantes qui interviennent

dans 1’¢étude des propriétés optiques d’un nano-objet métallique unique.

Ces développements théoriques seront utiles pour interpréter les résultats expérimentaux

présentés dans les chapitres 11, 11l et IV.

Dans une premiere section, on rappellera les propriétés électroniques et optiques des
métaux nobles a 1’état massif et on présentera le modele 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 intéressé au cas du métal massif, nous verrons comment les propriétés
optiques sont modifiées dans le cas de systémes confinés que sont les nanoparticules de
tailles nanométriques. La principale différence est I’apparition d’une résonance géante dans

les nanoparticules : la Résonance de Plasmon de Surface (RPS).

Ensuite, ce phénomeéne de Résonance de Plasmon de Surface sera défini ainsi que les
notions importantes telles que les sections efficaces d’extinction, de diffusion et
d’absorption de la lumiére par une nanoparticule. Une attention particuliére sera donnée a la
comparaison entre I’extinction et la diffusion. On exposera 1’approximation quasi-statique
qui est réservée aux petites tailles pour décrire la réponse optique d’un métal confiné. La
théorie de Mie multipolaire permet de pallier cette insuffisance, dans le cas d’une sphere
métallique de taille quelconque excitée par une onde plane ¢électromagnétique
monochromatique. Les influences respectives de I’environnement, de la forme et de la
composition des nanoparticules sur la Résonance Plasmon de Surface et plus

particulierement en ce qui concerne la diffusion et I’extinction seront étudiées.

Apres avoir décrit les modeles analytiques que sont 1’approximation quasi-statique et la
théorie de Mie, on présentera deux approches numériques permettant d’étudier plus
précisément les effets de forme. Le principe de la méthode par éléments finis utilisée par le

logiciel Comsol sera exposé¢ ainsi que la méthode DDA (Discrete Dipole Approximation).
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Ces deux méthodes permettent de réaliser des calculs sur des nano-objets de toutes formes

ou tailles.

Réponse optique des métaux

Nous allons nous intéresser a la réponse optique des métaux nobles, tout d’abord dans

I”état massif, puis dans le cas d’objets nanométriques.

Structures 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.
Les modéles pouvant étre utilisés pour reproduire au mieux leur réponse optique lorsqu’ils

P ’ o8] . e 11441,2
sont soumis a une onde électromagnétique sont ensuite détaillés ™
a. Structure électronique

Tout d’abord, il est important de définir la notion de noblesse pour les métaux. Celle-ci
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 I’or, 1’argent et le platine mais également

I’osmium, I’iridium et le palladium.

Dans la suite, nous nous intéresserons principalement a 1’or qui est le matériau étudié
pendant la thése. Le cas du platine, du palladium et du chrome sera traité dans le chapitre

IV.

L’argent, I’or et le cuivre appartiennent a la méme colonne du tableau périodique (et donc
au méme groupe) car leurs structures électroniques sont similaires, a savoir 1’orbitale (n-1)d
est complétement remplie et 1’orbitale ns ne posséde qu’un seul électron. En physique

atomique, on €crit ainsi :
Cu: [ Ar] 3d" 4s'
Ag : [ Kr] 4d" 55!

Au : [ Xe ] 4f'" 5d" 6s'
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Les ¢électrons s de la couche externe occupent la bande de plus haute énergie, et
constituent la bande de conduction. Ce sont des ¢électrons délocalisés dans le réseau cristallin
et peuvent donc étre assimilés a des électrons quasi-libres. Leur diagramme d’énergie peut
se représenter 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 de ces métaux.
De par leur structure cristalline (cubique faces centrées), les métaux nobles sont aussi tres
ductiles. Dans 1’atome, la derniére orbitale occupée, 6s dans le cas de 1’or est séparée de la
suivante 6p (inoccupée). Lors de la formation du métal a 1’état massif, ces deux orbitales
donnent naissance a une seule bande d’énergie hybridée sp (bande de conduction). Le
niveau d’énergie occupé le plus haut dans la bande de conduction est appelé niveau de Fermi

et a une énergie associée notée Er.

Les ¢lectrons d, quant a eux, sont plus liés. Ainsi, les énergies de liaison sont plus
grandes (en valeur absolue) que les électrons s occupant la bande de conduction. Ce sont des
¢lectrons de cceur qui appartiennent a la bande de valence. Les métaux nobles sont trés
proches des métaux monovalents par bien des aspects, comme leur surface de Fermi quasi-
sphérique. Mais, dans le cas des métaux nobles, I’ensemble complexe des bandes d situées

trés pres du niveau de Fermi (quelque eV) va influencer fortement les propriétés optiques.
b. Transitions optiques dans les métaux nobles

D’un point de vue macroscopique, la réponse optique d’un métal peut étre décrite par
I’interaction entre le solide «représenté » par sa fonction diélectrique et la lumicre
représentée par une onde électromagnétique. D’un point de vue microscopique, nous allons
considérer les entités dont sont constitués le métal et la lumiére, a savoir, les électrons et les
ions d’une part et les photons d’autre part. Les ions seront impliqués via les phonons, qui

sont les quanta de vibrations du réseau ionique.

Dans les métaux nobles, la bande de valence associée aux électrons liés aux noyaux
atomiques (bande 5d dans le cas de I’or) est trés proche énergétiquement de la bande de
conduction. Celle-ci n’étant pas totalement remplie, il y a donc des états libres au dessus du
niveau de Fermi. D’aprés la configuration énergétique des bandes de valence et de
conduction dans les métaux nobles, des photons d’énergie correspondant au visible ou au
proche UV peuvent faire transiter un électron de la bande de valence vers la bande de

conduction au dessus du niveau de Fermi. Ces processus d’excitation sont appelés
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transitions interbandes (cf Figure 1.1). Pour que cette transition puisse exister, une €nergie
minimale est nécessaire. Elle correspond a 1’énergie entre le niveau occupé le plus haut de la
bande de valence et le niveau de Fermi. On I’appelle énergie de seuil des transitions
interbandes (/€2 ;). L’¢lectron de la bande de valence va aller occuper un état vide de la
bande de conduction ne nécessitant quasiment pas d’apport extérieur pour assurer la

conservation de I’impulsion. Cette transition est ainsi qualifiée de transition directe.

Energie

Transitions
imtrabandes

........... )

Sewil des transitions
imterbandes

<+——— Transitions
interbandes
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Figure 1.1 : Schéma de principe représentant [’évolution de la structure électronique caractéristique
des métaux nobles, en allant des niveaux d’énergie de [’atome vers les bandes d’énergie du solide a
[’état massif. Les deux types de transitions électroniques qui interviennent lors de [’interaction d’un
métal noble avec la lumiére sont reportés sur le schéma’.

Le cas de I’excitation des électrons délocalisés est différent. Dans le cas de I’or, leurs
énergies (états occupés) sont proches des énergies des états libres de la bande de conduction.
Ainsi, un photon de trés faible énergie (IR ; états occupés proches du niveau de Fermi) ou
plus importante (visible) peut induire des excitations au sein méme de la bande de
conduction. Ces processus sont qualifiés de transitions intrabandes (c¢f. Figure 1.1). Ces
transitions se situent dans le domaine infrarouge et visible. Un électron dans un état occupé
de la bande de conduction va passer dans un état vide de la bande de conduction d’impulsion
trés différente. L’impulsion du photon étant négligeable, 1’électron de conduction va devoir
étre assisté par une collision avec un phonon acoustique pour pouvoir aller occuper un état

vide de la bande de conduction. Cette transition est ainsi qualifiée d’indirecte.

c. Réponse optique d’un métal
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Afin de comprendre quels phénomeénes interviennent dans la réponse optique des métaux
nobles, rappelons tout d’abord des notions de base d’¢lectromagnétisme (milieu homogene,
en régime stationnaire), correspondant a la pulsation @.

Toutes les grandeurs vectorielles sont définies par :
V(F,o,t)= Re[V(F, w)e ] 1)

Le champ électrique E(;, a)) et le déplacement électrique B(;, a)), définis localement au

point 7 sont reliés entre eux par la relation :

D=g,E+P (1.2)
ou g est la permittivité du vide et 73(;, a))la polarisation électrique induite en réponse au

champ électrique monochromatique E(;, a)) régnant dans le matériau. Si I’amplitude du

-

champ n’est pas trop forte, la polarisation ;5(;, a)) est reliée linéairement a E(r, a)) par

I’intermédiaire de la susceptibilité diélectrique () du milieu selon la relation :

P= gogE (1.3)

Des équations (1.2) et (I.3), on peut en déduire la formule qui suit :

D=eycE (1.4)

avee

&(w)=1+ z(o) (L5)
ol &(w) est la fonction diélectrique relative du métal considéré.
Cette grandeur propre a un matériau va régir les propriétés optiques des métaux. Elle peut
étre décrite dans le cas des métaux simples par le modéle de Drude® (métaux dont les

propriétés optiques sont essentiellement dues aux électrons de conduction).
d. Modele de Drude, plasmon de volume, fonctions diélectriques intra- et interbandes

Ce modele phénoménologique a été¢ développé a I’origine par Paul Drude en 1900 pour
comprendre pourquoi les métaux sont de bons conducteurs de chaleur et d’électricité’. En
fait, ce modele suppose que la plupart des propriétés optiques d’un métal massif peuvent étre

décrites en premicre approximation par celles des électrons de conduction, supposés
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indépendants. Ce modele 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 modele reproduit bien la polarisation associée aux électrons libres, a savoir
ceux de la couche 6s pour I’or. Mais, il reste insuffisant pour décrire completement la

fonction diélectrique du métal.

Sous I’action d’un champ électrique oscillant E“(a),t):foe_"“”, 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. Pour décrire ce phénoméne
de collision, on considére que 1’¢lectron subit une force de frottement (friction visqueuse)
qui est proportionnelle a la vitesse de ce dernier. On peut appliquer le principe fondamental
de la dynamique a un électron de conduction de masse effective megr et de charge —e. Si ’on
résout 1’équation différentielle pour le vecteur position ;(a),t) =7(w)e™™ on obtient la
solution stationnaire suivante :

Hw)=—20 (L.6)
meﬁw(a)ﬂyo)

ou Yy est le taux de collision ¢électronique caractérisant la friction visqueuse. Il correspond

a ’inverse du temps de collision moyen 7 entre deux collisions successives :
-1
o =1 (1.7)

Le temps de collision moyen peut étre reli¢ au libre parcours moyen /¢ et a la vitesse de

Fermi des électrons de conduction vg par 1’expression qui suit :
r=—o (1.8)

T est de I"ordre de 30 fs pour I’or 4 273K

Le déplacement des électrons de conduction induit un moment dipolaire ; = —eret la

polarisation du gaz d’électrons, définie comme le moment dipolaire par unité de volume,

s’écrit donc :
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2
. N - &)W, —

P(a)):—ner(a))z 5 'p E, (1.9)
@ +iy,w

2
ne

ou n est le nombre d’¢lectrons de conduction par unité de volume et @, =
m,&
e“0

correspond a la pulsation de plasmon de volume également appelée pulsation de Drude du
métal massif. Cette grandeur correspond a une pulsation seuil, en-dega de laquelle les
métaux présentent une haute réflectivité’. Le modéle de Drude va nous permettre d’obtenir
une expression simple de la fonction diélectrique associée aux électrons de conduction seuls

(contribution intrabande), grandeur caractéristique de la réponse optique d’un solide.
e. Fonctions diélectriques associées au modele de Drude

D’apres les équations (I1.3) et (I.9) et par I'intermédiaire de la relation (I.5), on peut

trouver 1’expression de la fonction di¢lectrique dans le cadre du modéle de Drude :
2
e (0)=1-——"L— =gl (0)+ie? (w) (1.10)

o’ +iy @

Et par identification, on peut exprimer les parties réelles et imaginaires de 8(60) sous la

forme :
2
w
ng(a))=l— 0)2 :7/3
, (111)
D _ To®)
O o)

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

d’ou :

(1.12)

30



Modélisation de la réponse optique de nano-objets métalliques

Le modele de Drude est bien approprié dans le cas des métaux dont les propriétés
optiques sont principalement dues au comportement des é€lectrons de conduction comme

c’est le cas pour les métaux alcalins ou trivalents.

f. Fonction diélectrique totale d’un métal noble

Dans le cas des métaux nobles, la réponse optique ne peut pas €tre completement décrite
par le modéle de Drude. Pour prendre en compte la contribution des électrons de cceur
(¢lectrons d) dans la réponse optique des métaux nobles, on doit ajouter un terme a la
fonction di¢lectrique calculée par le modele de Drude (Eq : 1.10). La fonction diélectrique

s’exprime alors sous la forme :

g(a))=1+;(D(a))+ 7" (a))= gD(a))+ g” (a))—l (1.13)

\ D B
Ou €7 et €7 sont complexes

Le terme &” (a)) obtenu par le modele de Drude correspond a la composante intrabande

de la fonction diélectrique. Il est relié aux transitions optiques d’un électron libre de la bande

de conduction vers un niveau d’énergie plus élevé inoccupé de cette méme bande.

Le terme & (a)) représente quant a lui la composante interbande (IB) de la fonction

di¢lectrique. Il est 1i¢ aux transitions optiques entre les bandes de valence (essentiellement la

bande d) vers la bande de conduction sp.

Le mode¢le de Drude peut étre comparé aux fonctions diélectriques expérimentales
tabulées pour I’or par Johnson&Christy® et Palik’. On constate que le modéle de Drude

convient assez bien aux faibles énergies (pour £ < 1,5eV soit dans le proche IR). Ceci

s’explique par le fait que la composante £” peut étre négligée dans le domaine infrarouge,
ou la réponse optique est dominée par I’absorption intrabande. C’est pourquoi le modele de
Drude, qui ne tient compte que des transitions intrabandes, convient bien aux basses
énergies. Par contre, 1’écart entre 1,5 eV et 6 eV (du visible au proche UV) est significatif.
Aux énergies ¢élevées (longueurs d’ondes plus basses), les transitions interbandes sont a
prendre en compte. Sur la composante imaginaire & leur occurrence survient de fagon nette
au dessus du seuil interbande. L’influence de ces transitions sur la composante réelle & est
due au fait que composantes réelle et imaginaire sont liées entre elles par les relations de

Kramers-Kronig.
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Figure 1.2 : Parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique de ['or massif. Les résultats
expérimentaux de Johnson&Christy (% et Palik (8 sont comparés au modeéle de Drude (traits pleins).

Lors de calculs numériques, il existe différentes possibilités pour définir la fonction
di¢lectrique d’un métal noble. Soit en utilisant les tables telles que celles de

Johnson&Christy® ou Palik’, soit en définissant la fonction diélectrique via la formule :

s(w)=e"(w)+ 5éfp(a))—l. Dans cette seconde possibilité, un terme de Drude ajusté est

introduit pour reproduire au mieux la fonction diélectrique expérimentale en dessous du

seuil interbande.

Concernant les fonctions diélectriques expérimentales, on peut noter une différence entre
les tables de Johnson&Christy® et celle de Palik’. Cette différence est encore plus marquée
pour la partie imaginaire de €. Elle a un grand impact dans la modélisation de la réponse
optique des nanoparticules notamment dans le cas de 1’argent. En effet, la largeur de la
résonance plasmon est directement corrélée a la composante imaginaire de la fonction
di¢lectrique dans la fourchette énergétique [1,5 eV ; 4 eV]. Ces différences s’expliquent 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
di¢lectrique utilisée pour I’interprétation des résultats expérimentaux.

g. Modification du libre parcours moyen dans un systéme confiné

Dans le métal massif, on a vu que la fonction diélectrique se décompose en une partie

« Drude » et en une partie interbande. Dans la partie Drude, on a introduit le taux de
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collision Yo qui correspond a la somme des taux de collision reli¢s aux différents processus
de diffusion que subissent les ¢lectrons (diffusion électron-¢électron, électron-phonon...). Ce
taux est reli¢ au libre parcours moyen par la relation (I1.8). Or dans une nanoparticule, le libre
parcours moyen peut devenir inférieur a la taille de la particule. D’un point de vue classique,
le taux de collision électron-surface ne sera plus négligeable devant les autres processus de
diffusion. Ainsi, on rajoute un terme dans le taux de collision ce qui modifie la partie

« Drude » de la fonction di¢lectrique du métal :

Y(R)=7y + g% (1.14)

ou vy est le taux de collision électronique intrinseque défini dans 1’équation (1.7), vr est la
vitesse de Fermi, et g est un parametre phénoménologique sans dimension caractérisant ce

mécanisme de collision supplémentaire (en général g est de 1’ordre de ’unité)*°.

Dans les expressions des parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique de
Drude du métal massif, on peut remplacer yy par y(R) pour obtenir les expressions

correspondant au métal confiné. Dans la gamme spectrale du visible, on a @ >> ;/(R) et

@ >>y,, on obtient alors :

0)2

(o, R) = &(w,»)+ i—é)g% (1.15)
@

La dépendance en % implique que lorsque la taille de la particule diminue, la

Résonance Plasmon de Surface devient plus large et moins intense.

I1.2- Réponse optique d’une nanoparticule

Lorsque ’on passe de 1’état massif au systéme confiné, il existe une augmentation
relative des effets de surface qui donne lieu a un phénoméne de Résonance dite RPS
correspondant a D’oscillation collective des électrons de conduction. Pour le mettre en

évidence, regardons ce qui se passe lorsqu’on « éclaire » une nanoparticule.
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a. La 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 I’objet, c'est-a-dire dissipée sous forme de chaleur
dans la nanoparticule, une autre partie va étre diffusée. La diffusion va avoir lieu dans toutes

les directions par des interactions ¢lastiques entre la nanoparticule et le faisceau incident.

Tout ce qui est ni absorbé, ni diffusé, est transmis. Ainsi, si ’on note (El,ﬁ 1) le champ
¢lectromagnétique a I’intérieur de la nanoparticule, (ES,FI S) le champ diffusé, (El.,H l.) le
champ incident, alors le champ total a I’extérieur de la sphere, noté (E"t JH ; ),correspond ala

superposition du champ incident et du champ diffusé par la nanoparticule :
(1.16)

La Figure 1.3 illustre clairement le fait que la puissance transmise peut s’exprimer ainsi :

Brans = })inc _Pabs _Pdiﬁ‘ (117)

Détecteur

Figure 1.3 : Nanoparticule soumise a une excitation lumineuse : une partie de la lumiére incidente
est absorbée par la particule avec une puissance P, une autre partie est diffusée avec une
puissance Pgy et le reste est transmis au détecteur placé a l’arriere a grande distance (champ
lointain) de la nanoparticule avec la puissance P,y
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Le détecteur va mesurer la puissance Py.ns lorsqu’il est placé a Darriére de la

nanoparticule si la surface du détecteur est suffisamment grande.

On considere que la nanoparticule est placée dans un milieu transparent et homogeéne de
fonction diélectrique &, et qu’elle est soumise 4 une onde plane de la forme E = Eoe*"(“’t*k 7)
d’intensité moyenne Iy et k le vecteur d’onde dans le milieu & 2%1/8”1 . 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 Pgir et I’intensité incidente [ :

Pabs
G, = s (1.18)
10
Pdi
o = [—” (1.19)

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

efficace d’absorption et de diffusion :
Ocv = Oubs T Ouify (1.20)
Cette quantité caractérise ce qui est « perdu » par le faisceau incident.

L’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 1’onde

incidente :

Iy =S| =

ExB
)
y7,

= %IEolzcsm/Z (1.21)

0
ou c est la vitesse de la lumiére dans le vide.

Intéressons nous au cas particulier d’une sphére dans 1’approximation quasi-statique, qui
possede I’avantage de conduire a des expressions analytiques des sections efficaces. Cette
approximation considére que le diamétre de la sphére est trés petit devant la longueur

d’onde. Si ce n’est pas le cas, on doit utiliser la théorie de Mie multipolaire.
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b. Approximation quasi-statique : réponse optique d’une sphere

On fait ’hypothése que I’objet étudié est une sphére métallique homogene de diamétre D

et de fonction diélectrique ¢ =¢&, +ig, encapsulée dans une matrice non absorbante de

fonction diélectrique réelle ¢, (em =n, ) On considere également que la sphere métallique

est soumise a une excitation lumineuse linéairement polarisée (champ E(t) = Eoe*’(“”*k'r)éz)

comme I’illustre la Figure 1.4. On suppose que I’approximation quasi-statique est applicable.

Cette approximation est valable lorsque la longueur d’onde du rayonnement incident est tres

grande devant le diameétre de la sphere : kD <<1ce qui induit : D < % Autrement dit, les

variations spatiales du champ incident sont négligeables au sein de la particule (k.7 = cste).

'”¢_ au voisinage d’une

Le champ peut donc étre écrit sous la forme suivante : E(f)= Eye
particule placée a ’origine. Dans les diélectriques usuels, &, est constante dans la gamme
spectrale du visible. Aussi, sa dépendance éventuelle en @ sera omise dans les expressions

suivantes.

v

Figure 1.4 : Principe de ’approximation quasi-statique. Sphere métallique de rayon R et de fonction
diélectrique &€ dans un milieu transparent de fonction diélectrique &, et excitée par une onde plane
monochromatique. V; et V,, correspondent aux potentiels électriques associés respectivement a la
sphere et au milieu extérieur. (Note : schéma non a l’échelle car on suppose que A >> R).

Le champ électrique appliqué entraine la polarisation du métal constituant la sphére ainsi
que du milieu extérieur. Il apparait alors un champ ¢électrique supplémentaire di aux charges

de polarisation a la surface de la sphere. Celui-ci peut se calculer en résolvant 1’équation de

Poisson en 1’absence de charges libres :
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AV =0 (1.22)

et en tenant compte des conditions de continuité a I’interface spheére — milieu extérieur.

Apres quelques calculs, on montre que le potentiel €lectrostatique dans la matrice (Vy,), le
potentiel électrostatique (¥77) et le champ électrique (E,) a I'intérieur de la sphére peuvent se

mettre sous la forme'' :

RYS

Vl(r,é?):—ﬁEorcosé’
V. (r,0)=—E,rcos@+RE, - Sm Coig =V.(r,0)+V,(r,0) (1.23)
E+le, r
B o=y =% 1.24
int = = c+2¢e ( )

D’apres I’équation 1.23, le champ total extérieur dérivant de V;, s’écrit comme la somme
de deux termes: le champ incident E, =-VV, et un champ dérivant de V,, potentiel

caractéristique d’un dipdle. On peut écrire Vs sous la forme :

e—¢g, cost pr
V,(r,0)=R’E m = 125
(r.0) Cet2e, i drg,e,,1° (129
Et par identification on obtient :
- 3 E=¢n 1 -
p=4mR’s,e, ——"E, =3¢y¢,a(0)E, (1.26)
e+2e,
ou a(a)) = V% désigne la polarisabilit¢ dynamique de la particule (qui fait
E+2¢,

intervenir le volume V = §ER3 de la particule).

Ainsi, nous pouvons exprimer les formes générales des sections efficaces d’extinction et

de diffusion :
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0. =3z, Imla) = 3kOV\/alm{ﬂ}

e+2¢,
) (1.27)
_3k04 2 2_3k04 22| £~ Em
Zar = o = o 2

\ 2 )
ou k, = — (dans le vide).
Ao
La section efficace est homogene a une surface. Si ’on considere des particules de taille

nanométrique, alors I’unité couramment utilisée sera le nm?,

Dans le cas des métaux nobles, la composante imaginaire de la fonction diélectrique
notée & varie peu en général sur la largeur spectrale de la résonance qui est obtenue lorsque

la condition suivante est réalisée :
& (a)) +2¢, =0 (1.28)

On observe par conséquent un phénoméne 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 phénomeéne d’oscillation
collective des électrons de conduction au sein de la nanoparticule métallique. Finalement,
ceci peut se décrire comme 1’oscillation globale d’une sphére d’¢électrons par rapport au fond
ionique sphérique chargé positivement (cf. Figure 1.5). Ceci donne lieu a une densité de

charge périodique localisée a la surface (exces ou déficit d’électrons).

En considérant les équations (I.11), (I.13) et (I.28), on obtient alors comme condition de

résonance :

0)2
& (w)+2¢, =25 ~—~ (1.29)
0" +y, o

TN

car @ >> y, dans le domaine optique considéreé.

La position spectrale de la Résonance Plasmon de Surface est donc définie par :
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@p

e (s )+ 26,

En|.

Figure 1.5 : Illlustration du phénomeéne de résonance plasmon de surface correspondant a

loscillation collective des électrons de conduction par rapport a la carcasse ionique fixe sous
l’action d’un champ oscillant E,.

Q RPS

(1.30)

Tons fixes

Electrons libres

Finalement, a I’aide des équations (1.27) et de I’expression de la fonction diélectrique
g=¢& +ie, on obtient les expressions des sections efficaces d’extinction et de diffusion

dans le cas de I’approximation quasi-statique :

G ort () = M(fﬂl?) &2(0) 131)
c \3 (s1(@)+ 28, ) +£,% (o)

(@)= (1.32)

%(: 7zR3j2 (€1(@)-&n)” +° (o)

2t (81 (a)) +2¢&,, )2 + 822 (a))
Ces équations peuvent s’exprimer en fonction de la longueur d’onde dans le vide sachant
o 2r )
que — ===, on obtient alors'? :

c A

i)
oyt (A =187[83/2£ £2(4o
el ) 8e e e e 2en ) 222 a) 39

o DY) 2 (e1(lg)—em)® +22° (%)
g a) =24 e o) 26 P e22(0)

(1.34)

39



Chapitre I

D’aprés les équations précédentes, on remarque que la section efficace d’extinction
évolue comme le volume de la particule alors que la section efficace de diffusion évolue

comme le volume au carré de la particule. Ceci est important pour la suite notamment au

niveau expérimental sur la limite de détection en taille.

De plus, comme le montre 1’équation 1.19, la section efficace d’extinction correspond a la
somme de la section efficace de diffusion et de la section efficace d’absorption. Il est
intéressant de connaitre la proportion de diffusion et d’absorption dans le signal d’extinction
pour une taille donnée. L’approximation quasi-statique nous permet d’obtenir des

expressions simples que I’on va pouvoir utiliser pour connaitre la proportion de diffusion

dans I’extinction pour une taille donnée (c¢f. Figure 1.6)

Au : D=20 nm Au : D=100 nm

2.5 3.0

NE 2.0 Gext NE 2.5+
c _ c 20 1
© 15, %t | & Y1
x % 1.5
£ 1.0 = 1
o e 1.0-
B I
;. 051 < 0.5]
) b )
0.0 = 0.0-

400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
A (nm) A (nm)

Figure 1.6 : Spectres calculés a partir de I’approximation quasi-statique (équations 1.30 et 1.31) pour
une nanoparticule d’or de 10 nm de rayon (graphe de gauche) et 50 nm de rayon (graphe de droite).

De ces Figures, on peut déterminer la proportion de diffusion dans la section efficace

d’extinction a la Résonance Plasmon de Surface pour ces deux tailles de particules.

Pour une nanoparticule d’or de 10 nm de rayon il y a environ 0,56% de diffusion dans
I’extinction a la résonance plasmon. Pour une nanoparticule d’or de 50 nm de rayon, il y a
70% de diffusion a la résonance plasmon. Il est important de garder a 1’esprit que pour ce
domaine de taille de particule, 1I’approximation quasi-statique n’est plus valide. Elle donne

cependant une premiére estimation. Ainsi, pour les petites particules, c’est 1’absorption qui
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domine le signal d’extinction alors que pour des tailles plus grosses, c’est la diffusion qui

domine.

c. Influence de la taille, de la forme, de I’environnement et de la composition des

nanoparticules sur la Résonance Plasmon de Surface

Tous les résultats expérimentaux présentés dans cette these ont été obtenus a partir
d’échantillons de nanoparticules déposées sur un substrat. Dans la partie Il de ce chapitre,
nous verrons que cette situation expérimentale est sensiblement équivalente a celle ou les
nanoparticules sont entouré¢es d’un milieu d’indice effectif compris entre celui du milieu
environnant (a savoir 1’air n = 1), et celui du substrat (essentiellement du formvar d’indice n
= 1,5). Cette approximation va étre d’une importance cruciale car 1’effet de I’indice du
milieu environnant est trés important sur la position de la Résonance Plasmon de Surface.

En effet, comme le montre 1’équation 1.30 et la Figure 1.7, lorsque 1’indice n,, de la matrice
(¢, = n,i) augmente, la position de la RPS est décalée vers le rouge. Ainsi pour I’or, le pic

de la RPS va se découpler des transitions interbandes, d’autant plus que ’indice du milieu

augmente, et une augmentation de 1’amplitude de la RPS va accompagner ce décalage vers

le rouge.
a b
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—Vide nm=1 30- —Vide nm=1
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Figure 1.7 : Sections efficaces d’extinction (a) et de diffusion (b) d’une nanoparticule d’or (D=20
nm) calculées dans [’approximation quasi-statique dans différents milieux environnants : vide (n,, =
1 trait noir), silice (n,, = 1,5 trait gris foncé) et alumine (n,, = 1,76 trait gris clair).
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Ce décalage vers le rouge semble étre légerement plus prononcé pour I’extinction que
pour la diffusion dans I’approximation quasi-statique (décalage de 48,5 nm pour la position
de la RPS pour I’extinction et décalage de 42,5 nm pour la diffusion en passant de n,, =1 a

m = 1,76). De plus, la partie interbande est proportionnellement plus faible en diffusion
qu’en extinction. Ainsi on est plus rapidement « découplé » des interbandes dans la

diffusion.

Dans les exemples précédents, nous avons considéré que les particules étudiées étaient
des sphéres parfaites. Cependant, expérimentalement, les objets présentent souvent des
déformations qui peuvent étre approximées par une forme ellipsoidale de révolution. Dans
ce cas, les symétries sont suffisantes pour résoudre analytiquement le probléme dans le cas
de I’approximation quasi-statique et méme dans la théorie de Mie. Ainsi, si I’on considere

un ellipsoide métallique de fonction diélectrique complexe g(a)) plongé dans une matrice

di¢lectrique de fonction diélectrique réelle &, I’équation de Poisson peut alors étre résolue
en coordonnées ellipsoidales. En tenant compte des conditions aux limites a 1’interface
métal/milieu extérieur, I’expression de la section efficace d’extinction selon la direction de

polarisation de la lumiére peut étre obtenue sous la forme suivante :

3/2
()= (%) . (1.35)
Liy.: 1-L,,. 5
A e, | e )
X,),z

ou V= gﬂabcest le volume de I’ellipsoide avec a, b et ¢ les demi-axes principaux de

I’ellipsoide et Ly, est un facteur géométrique d’expression :

(1.36)

abcT du
2 0(u+l )\/u+a Xu+b2 u+cz)

avec {x =a, ly=b, {,=c. On a également Ly + L, + L, = 1. a, b, ¢ sont les demi-axes

principaux de I’ellipsoide. Ces axes sont selon les directions x, y, z.
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Le cas d’une sphere correspond a L, |, = A eta=b=c.

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

Résonance Plasmon de Surface pour un ellipsoide se produira pour :

w
X2 p (137)

@rps
\/Re{é(m(wRPS)}Jl—LMg

m
Lx,y,z
Dans le cas ou deux demi-axes sont égaux (si b = ¢ < a on parle d’ellipsoide prolate et si
a < b = c on parle d’ellipsoide oblate), les facteurs géométriques peuvent &tre reliés aux
rapports d’aspect d’un sphéroide. De plus, comme 1’'un des axes est dégénéré, on aura
seulement deux résonances qui ne dépendront que du rapport d’aspect et non de sa taille

(dans le cas quasi-statique).

La Figure L8 illustre 1’évolution de la RPS en fonction de la forme de I’ellipsoide dans le
cas d’une nanoparticule d’or. Les sections efficaces sont calculées a partir de I’équation 1.35
pour un ellipsoide prolate dont le volume est équivalent a celui d’une sphére D = 20 nm
piégée dans le vide (¢ = 1) avec g = 1. Tout d’abord, du fait de I’anisotropie de la
nanoparticule, il existe deux modes distincts pour la résonance plasmon de surface, de part
et d’autre de la position de la résonance plasmon d’une sphére de méme volume. Il est
important de noter que plus le rapport d’aspect est petit et plus le décalage observé est
important comme cela se voit sur la Figure 1.8 pour 7= 0,9 et 0,4. En effet, le mode selon le
grand axe donne une section efficace plus grande car il est équivalent a un plus grand
volume de matiére sondée par rapport a la sphére. De plus, lorsque la polarisation est le long
du grand axe de ’ellipsoide (Figure 1.8), la résonance est décalée vers le rouge par rapport
au cas d’une sphere de méme volume alors que lorsque la polarisation est suivant le petit axe
de I’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.
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Figure 1.8 : Spectres d’extinction calculés a partir de la formule 1.34 pour une nanoparticule d’or de
forme prolate pour deux valeurs du rapport d’aspect a) n = 0,9, b) n = 0,4. La nanoparticule est
placée dans le vide &, = 1.

Ainsi, en jouant sur la forme des objets, il est possible d’adapter a volonté la position de
la RPS. Ceci est a la base de nombreuses applications, notamment dans le domaine

biomédical ou le domaine des nano-capteurs par exemple.

Un autre parametre important joue un réle sur ’amplitude et la position de la RPS : la
taille des nano-objets. En effet, ’abondante littérature sur ce point a montré que lorsque la
taille des nano-objets augmente, la RPS est amplifiée et décalée vers le rouge a cause de
I’influence grandissante des contributions multipolaires. Ceci constitue 1’objet de la partie

suivante.

I.3- Modé¢le analytique pour les spheéres : théorie de Mie

Dans la partie précédente, nous avons vu que ’approximation quasi-statique convient
bien pour décrire la réponse optique des petites nanoparticules pour lesquelles la diffusion
de la lumiere peut étre considérée comme négligeable par rapport a 1’absorption. Mais, des
lors que la taille des particules n’est plus négligeable par rapport a la longueur d’onde de la
lumicre incidente, la distribution spatiale du champ a I’intérieur de la nanoparticule n’est
plus uniforme et des contributions multipolaires d’ordre plus élevé que celle du dipdle sont a

prendre en compte. On dit alors que la particule est sensible aux effets « retard ».

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

multipolaires comme le mode quadrupolaire (Figure 1.9).
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Figure 1.9 : a) Cas d’une petite nanoparticule (D<<J) : la sphére est polarisée suivant [’axe du
champ (ici axe Oz) créant un dipole.

b) Cas d’une grosse nanoparticule (D=1) : exemple d’une distribution de charge de
surface quadripolaire induite par les variations spatiales du champ électrique.

En 1908, Gustav Mie a développé une théorie qui décrit I’interaction d’une onde plane
électromagnétique monochromatique avec une nanoparticule sphérique homogeéne en se
basant sur un développement multipolaire du champ'®. L’implication des ordres successifs
dans la réponse optique va augmenter avec la taille des nanoparticules. Cette théorie permet
d’obtenir I’expression des sections efficaces d’absorption, de diffusion et d’extinction de la
nanoparticule quelle que soit sa taille. Nous montrerons 1’effet des ordres dans les sections
efficaces d’extinction et de diffusion et également a partir de quelle taille la diffusion prend
le pas sur 1’absorption, sachant que cela dépend aussi du matériau. Enfin, nous comparerons
les résultats obtenus via I’approximation quasi-statique et ceux par la théorie de Mie dans le

but de connaitre 1’approche que nous devrons utiliser pour nos résultats expérimentaux.
a. FEtude théorique d’une sphere métallique : formalisme

La théorie de Mie consiste a calculer les champs diffusés et absorbés d’une nanoparticule
sphérique soumise a un champ incident (onde plane) en résolvant les équations de Maxwell,
pour en déduire les sections efficaces d’extinction et de diffusion. Compte tenu de la
symétrie sphérique du probléme, on choisit d’utiliser le systéme de coordonnées sphériques

et de développer les champs électromagnétiques sur une base de fonctions vectorielles
{A;[m,,,ﬁm,,} dites Harmoniques Sphériques Vectorielles (HSV). Les HSV dépendent de

deux indices entiers (n =1,...,00 et —n<m<n). En utilisant les équations de Helmholtz

pour les champs E et H de divergence nulle, on peut développer les trois champs

¢lectromagnétiques impliqués (interne, diffusé, incident) sur cette base. Les coefficients du
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développement du champ diffusé (a,m et b,m) sont obtenus en appliquant des relations de
continuité des composantes tangentielles du champ électrique et du champ magnétique a la
surface de la particule. Grace aux relations d’orthogonalité des HSV, I’expression des

sections efficaces d’absorption, de diffusion et d’extinction peuvent étre obtenues.

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

notations du Bohren et Huffman'?) :

o0
. %% [[Rel x 71," + By x 71;* | a5 = Z_j 3" (2n+)Rela, +b,} 138)
n=1
11 [» - *] s 2T 2 2
adlﬂZEEHReESxHS .dszk—zzl(zn+1)(|an| +|bn|) (1.39)
n=

Ou dS est un élément de surface, [ est I’intensité de 1’onde plane incidente. Le flux du

vecteur de Poynting (double intégrale) est effectué sur une surface fermée entourant la
particule. £ ,H,, E,,H, sont les amplitudes complexes des champs diffusé et incident. Les

expressions des coefficients a, et b, sont définies dans le Bohren et Huffman.
b. Influence des ordres

Que se passe-t-il pour les ordres les plus bas en n ? Lorsque 1’on effectue un calcul via la
théorie de Mie, il est intéressant de connaitre le poids de chaque ordre et ainsi de voir
I’influence des ordres sur la section efficace. En d’autres termes quels sont les ordres qui
dominent la réponse optique des nano-objets? Tout d’abord, nous pouvons penser que cette
influence va étre liée a la taille des nanoparticules. Comme le montrent les équations 1.38 et
.39, les coefficients qui interviennent sont les a, et les b,. Les premiers ordres s’expriment

de la fagon suivante :

. : ’
SRS ) e
b == (o 1) o) 4
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5 2
a, =—’;C—52'”TJ;+O()¢7) (1.42)
b, = 0(x") (1.43)

, A est la longueur d’onde dans le vide.

. N part 2r\J€, R
oum=——etx=—-——
Ao

ny,

La Figure .10 présente 1’influence des ordres dans la théorie de Mie pour deux tailles de
particules d’or (D = 20 nm et D = 100 nm). Ainsi, une comparaison entre la théorie de Mie
ou tous les ordres sont inclus et seulement le premier ordre (Harm 1) ou seulement le second
ordre (Harm 2) est effectuée. Harm 1 est calculée lorsque les sommes [.38 et 1.39 sont

limitées a ’ordre n = 1 seul. Harm 2 correspond aux quantités suivantes,

o2, = 2Z(2#2+1)Refa, +b,} .44
i =Z_72[(2*2+1>Q“2|2 +|b2|2) (1.45)

On remarque que pour des petites tailles, le premier ordre est suffisant pour évaluer les
sections efficaces d’extinction et de diffusion. Par contre, pour des tailles plus importantes,
le second ordre est nécessaire pour avoir une valeur exacte de la section efficace d’extinction

ou de diffusion, essentiellement aux courtes longueurs d’onde puisque la contribution des
. I3 A \ R . r
différents ordres dépend du paramétre x oc i Cette influence des ordres est plus marquée

pour I’extinction que pour la diffusion.
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Figure 1.9 : a) Sections efficaces d’extinction et de diffusion pour une nanoparticule d’or D = 20 nm
(a) ou D = 100 nm (b). Comparaison entre la théorie de Mie (carrés noir) et le premier ordre n =
I(harm 1) (trait gris) et le second ordre seulement n = 2 (Harm 2) (trait gris clair).

Le calcul au premier ordre de la théorie de Mie (n = 1) ne contient que la contribution
dipolaire, le champ diffusé a longue distance est de symétrie dipolaire, qui est différente de
I’approximation quasi-statique comme nous le verrons dans la partie suivante. Finalement
pour des tailles de particules assez grandes, il faut ajouter ¢galement une contribution
supplémentaire : la contribution quadrupolaire (n = 2). Nous allons maintenant nous
intéresser a la comparaison entre I’approximation quasi-statique (donnée par le terme en x°

dans I’expression de a; formule 1.40) et la théorie de Mie pour les tailles de particules

précédemment étudi€es et connaitre ainsi les limites de I’approximation.
c. Comparaison approximation quasi-statique et la théorie de Mie

Comme le montre la partie 1.2.b, il est possible d’avoir des expressions analytiques
simples dans le cas de I’approximation quasi-statique (équation 1.31-1.34). Cependant, cette
approximation n’est valable que dans une gamme de tailles assez petite. Il s’avere donc

nécessaire de connaitre les limites de cette approximation afin de savoir si, au vu des tailles
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de particules ¢étudiées expérimentalement, nous pouvons nous situer dans cette

approximation ou non.
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Figure 1.10 : Sections efficaces d’extinction et de diffusion pour une nanoparticule d’or D = 20 nm
(a) ou D = 100 (b). Comparaison entre la théorie de Mie (carrés noirs) et [’approximation quasi-
statique (trait gris).

La Figure 1.10 montre que I’approximation quasi-statique est applicable aux tres petites
tailles uniquement, et que les différences observées avec la théorie exacte dépendent de la
section efficace calculée (extinction ou diffusion) et ou de la plage spectrale, dans le bleu les
différences observées sont plus importantes. En effet, le diamétre de I’objet n’est pas trés
inférieur a la longueur d’onde dans ce cas. On note également que dans le cas de la
diffusion, I’approximation quasi-statique présente une bonne premicére évaluation du

maximum de la section efficace ce qui n’est pas le cas pour I’extinction.

Finalement, il faut garder a D’esprit que I’approximation quasi-statique peut nous

renseigner sur les valeurs des sections efficaces dans une premicre approximation, le calcul
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¢tant simple. Mais pour connaitre les valeurs exactes, il convient d’utiliser la théorie de Mie
généralisée. Comme le montre la Figure I.11, pour D>38 nm, I’approximation quasi-

statique ne peut plus s’appliquer si 1’on souhaite connaitre les valeurs exactes des sections

efficaces.
D =38 nm
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Figure 1.11 : Sections efficaces d’extinction et de diffusion pour une nanoparticule d’or (D = 38
nm). Comparaison entre la théorie de Mie (carrés noirs) et |’approximation quasi-statique (trait

gris).

Les tailles ¢étudiées pendant ma thése ne correspondent pas a celle ou 1’approximation
quasi-statique peut s’appliquer. Cependant, comme on peut le voir sur la Figure 1.10.b),
I’approximation quasi-statique peut donner un bon ordre de grandeur pour la diffusion dans
la mesure ou I’écart entre I’approximation et la théorie de Mie est moins important que dans

le cas de ’extinction au niveau de la résonance.

Nous avons vu que la réponse optique d’un nano-objet est fortement dépendante d’un
ensemble de paramétres tels que la forme, la taille, ’environnement et la composition
chimique de ce nano-objet. Pour une nanoparticule sphérique, nous avons vu que la théorie
de Mie ou l’approximation quasi-statique (pour des tailles suffisamment petites) permet
d’obtenir de fagon assez précise la réponse optique des nanoparticules considérées. Ces
méthodes analytiques nous permettent de rendre compte et d’analyser physiquement les
effets de taille, de composition chimique et de I’environnement sur des nanoparticules
modeles : les spheres ou les ellipsoides. Néanmoins, pour obtenir les spectres d’extinction et
de diffusion des objets étudiés expérimentalement comme des bipyramides, il va étre
nécessaire de disposer de nouveaux outils. Pour cela, des approches numériques vont étre
indispensables, telles que la méthode Discrete Dipole Approximation (DDA) et la méthode

par ¢éléments finis (COMSOL) méthodes décrites dans la partie II. Au cours de ma thése, la
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Modélisation de la réponse optique de nano-objets métalliques

méthode DDA a principalement servi a la modélisation de la réponse optique de
bipyramides. La méthode par ¢léments finis a servi pour la modélisation des diagrammes de
diffusion des nanoparticules quelles que soient leurs formes (Chapitre II § II1.3) ainsi que

pour modéliser I’influence d’un substrat dans la réponse optique (Chapitre IIL. § IV.4).

Approches numériques pour I’étude des effets de forme : la méthode par
¢éléments finis et la méthode DDA

Principe
a. M¢éthode par éléments finis : COMSOL

La méthode par €léments finis permet de résoudre de manicre discréte des Equations aux
Dérivées Partielles (EDP) dont on cherche une solution approchée en imposant des

conditions aux bords ou dans le domaine.

La discrétisation passe par une redéfinition et une approximation de la géométrie. Celle-ci
devient un domaine polygonal ou polyédrique par morceaux. Une fois la géométrie
approchée, il faut choisir un espace d’approximation de la solution du probléme. Cet espace
est défini a I’aide du maillage du domaine lequel permet de définir un pavage dont les pavés
sont des ¢léments finis. Le maillage peut étre adaptatif et la finesse de celui-ci peut varier
suivant la zone spatiale de 1’objet. Par exemple, il est possible d’utiliser un maillage plus fin

sur les pointes et les arétes des bipyramides que sur le reste de 1’objet.

Il existe de nombreux logiciels permettant de réaliser des calculs par ¢léments finis. Dans
le cadre de ma these, le logiciel COMSOL Multiphysics a été utilisé pour de nombreux

. 14
calculs comme nous le verrons dans la suite .

b. Méthode DDA

La méthode DDA (pour Discrete Dipole Approximation), incluant les effets de retard a
6té développée par Purcell et Pennypacker' en 1973 dans le but d’étudier les propriétés
optiques des poussiéres interstellaires'®. Cette technique, trés flexible, permet, pour des
formes de particules arbitraires, de calculer leurs propriétés de diffusion et d’absorption.
Cette méthode de calcul est largement utilisée en astrophysique ou en biophysique pour
é¢tudier la diffusion de cristaux hexagonaux de glace présents dans les nuages

J R o 1 . . 1
troposphériques et stratosphériques'’ ou encore celle des cristaux de neige'®.
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La méthode DDA consiste a remplacer un milieu continu en un ensemble fini
suffisamment dense de N points polarisables (PP). Ceux-ci acqui¢rent un moment dipolaire
en réponse au champ local. Le milieu continu posséde des dimensions grandes devant la
distance interdipole'’. Chaque PP est censé représenter la polarisabilité d*un sous-volume du
systeme total de volume V. Un grand nombre de PP est nécessaire pour représenter

fidelement le volume du nano-objet considéré.
c. Comparaison entre les deux méthodes pour différentes formes

Dans un premier temps, nous allons comparer ces deux méthodes numériques pour
1’é¢tude d’un ellipsoide d’or dont le volume est de ’ordre de 60 000 nm’. La Figure 1.12
présente les différentes caractéristiques de 1’ellipsoide étudié avec les deux méthodes
numériques. Nous avons comparé les spectres d’extinction et de diffusion par la méthode

DDA et par la méthode des éléments finis.

5x1o4_ n — COMSOL . — COMSOL
f * DDA 1.6x10"* * DDA
4x10*-
- — 1.2x10%]
E 3x10*- E
< < g.0x10'
5 . £ O
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Figure 1.12 : Comparaison entre les calculs par éléments finis et DDA sur les spectres d’extinction
(a gauche) et de diffusion (a droite) pour un ellipsoide.

La Figure 1.12 indique que les deux méthodes sont en bon accord, du moins pour cette
géométrie. Elles permettent 1’obtention des sections efficaces d’extinction et de diffusion
pour des formes variées et complexes pour lesquelles aucune théorie analytique n’existe.
Notons qu’une théorie analytique existe dans le cas ellipsoidal mais nous n’avons pas encore

développé le code informatique.

I1 est également possible de connaitre la réponse optique d’objets plus complexes comme

une bipyramide d’or de méme volume que I’ellipsoide par exemple, Figure 1.13.
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Figure 1.13 : Comparaison entre les calculs par éléments finis et DDA sur les spectres d’extinction
(a gauche) et de diffusion (a droite).

La Figure 1.13 montre un bon accord sur la position spectrale de la Résonance Plasmon
de Surface (Arps). Cependant, des différences de 1’ordre de 15% pour I’extinction, et de 60%
pour la diffusion, sur le calcul des sections efficaces sont observées. Ces différences peuvent
s’expliquer par des problemes de maillage dans le cas des calculs par éléments finis, et
indiquent qu’en général, les approches numériques ne sont jamais parfaites. Les erreurs
probables sont difficilement estimables a priori et cela d’autant plus que les géométries sont
complexes. Il est donc nécessaire d’interpréter les résultats de tels calculs avec une certaine

prudence.

II.2-  Comparaison extinction/diffusion pour différentes formes

I1 est intéressant de connaitre le pourcentage de diffusion contenu dans 1’extinction afin
de savoir si I’absorption ou la diffusion domine dans le signal d’extinction. Pour cela, nous
avons réalis¢é une comparaison sur le rapport entre I’extinction et la diffusion pour
différentes formes & volume constant. Nous nous sommes fixés un volume ¥ = 59856 nm’
de facon arbitraire, correspondant a des tailles de particules que 1’on étudie. De plus, on
suppose que la particule est plongée dans un milieu homogeéne d’indice diélectrique n,, =

1.15.

a. Cas d’une sphére

Les sections efficaces d’extinction et de diffusion sont calculées a partir de la théorie de
Mie généralisée. La Figure I.14 présente les sections efficaces d’extinction (trait noir) et de
diffusion (trait gris) pour une nanoparticule sphérique d’or de D = 48,6 nm plongée dans un

milieu homogeéne d’indice diélectrique n,, = 1,15.
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Figure 1.14 : Sections efficaces d’extinction et de diffusion pour une nanoparticule sphérique D =
48,6 nm plongée dans un milieu homogene d’indice diélectrique n,, = 1,15.

Afin de comparer les sections efficaces d’extinction et de diffusion, nous réalisons le
rapport entre la section efficace de diffusion a la RPS et la section efficace d’extinction a la

O aifr (ﬂ«RPs )
O-ext (ﬁ’RPS )

RPS est 1égérement décalée vers le rouge dans le cas de la diffusion.

RPS également : =17,7%. 1l faut noter également que la position spectrale de la

A la résonance plasmon de surface, 7,7% du signal d’extinction est de la diffusion. Nous
allons voir si ce pourcentage est équivalent pour d’autres formes en conservant le méme

volume.

b. Cas d’une ellipse

La Figure 1.15 présente les paramétres utiles pour simuler 1’ellipsoide tout en conservant

le volume défini pour la sphere. On se fixe également un rapport d’axe qui restera constant

pour la comparaison entre ’ellipsoide et la bipyramide. (rap = % =2.856)

V=59856 nm3 ¢=34.2nm

>

N

L=977nm

Figure 1.15 : Schéma d’un nano-objet ellipsoidal simulée en DDA et par éléments finis (COMSOL).
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Les sections efficaces d’extinction et de diffusion sont calculées a partir de la méthode

Discrete Dipole Approximation (DDA) décrite dans le paragraphe II.1.b.

La Figure 1.16 présente les sections efficaces d’extinction et de diffusion pour une ellipse
de méme volume que la sphére étudiée précédemment plongée dans un milieu homogéne
d’indice diélectrique n, = 1,15. On considére que le champ incident est polarisé soit selon le
grand axe de I’ellipsoide : polarisation longitudinale, soit selon le petit axe de I’ellipsoide :

polarisation transverse.

el
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Figure 1.16 : Sections efficaces d’extinction et de diffusion pour une nanoparticule ellipsoidale
plongée dans un milieu homogene d’indice diélectrique n,, = 1,15. Le champ incident est polarisé
soit selon le grand axe de [’ellipsoide (trait plein) polarisation longitudinale soit selon le petit axe de
Uellipsoide (trait pointillé) polarisation transverse.

Si nous réalisons le rapport entre la section efficace de diffusion a la RPS et la section
efficace d’extinction a la RPS également, avec une polarisation longitudinale on obtient un
Oaify ()(“RPS )

rapport de :
Oext (/”’RPS )

=34,4%.

Si nous réalisons le rapport entre la section efficace de diffusion a la RPS et la section
efficace d’extinction a la RPS également, avec une polarisation transverse on obtient un
O aify (ﬂ“RPS )

rapport de :
O ext (ﬂ’RPS )

=6,2%.
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Ainsi, pour un méme volume mais pour deux formes différentes, la quantité¢ de diffusion
dans le signal d’extinction est plus importante dans le cas de 1’ellipsoide pour une

polarisation longitudinale.

Nous allons nous intéresser au cas d’une bipyramide, forme qui fera 1’objet du chapitre

I11.

c. Cas d’une bipyramide

d'onde

----.-__-__-_-_---212-[- ----- > §2a 2bl -1---F---- -+
ERRREE W Oy ! Ox

21

+
1
' k : vecteur
1
1
1
1
1
1

r-—-f--4-----+

Coupe plan (Ox ; Oy) Coupe plan (Ox ; Oz)

Figure 117 : Schéma de la bipyramide simulée en DDA et par éléments finis (COMSOL). 2H
représente la longueur totale, 2a l’aréte de la base carrée, 2b [’aréte de la base carrée (aux
troncatures), 2h la longueur totale (sans troncature).

Le volume d’une bipyramide tronquée est donné par la formule suivante :

b 3
V:Eazh 1—(—) (1.46)

a
Pour cette étude, les valeurs prises sont : 2H = 116 nm, 2a = 36 nm et 20 = 6 nm.
Pour définir le rapport d’axe de la bipyramide, on assimile la base a un disque défini par :
(2a) = w2 (1.47)
On obtient ainsi un rapport d'axe (rap) :

H\x (1.48)
2a

rap =
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Les sections efficaces d’extinction et de diffusion sont calculées a partir de la méthode

Discrete Dipole Approximation (DDA) décrite dans le paragraphe II.1.b.

La Figure 1.18 présente les sections efficaces d’extinction et de diffusion pour une
bipyramide de méme volume que la sphere et Iellipsoide étudiées précédemment plongée
dans un milieu homogene d’indice diélectrique n, = 1,15. On considére que le champ
incident est polarisé soit selon le grand axe de la bipyramide : polarisation longitudinale, soit

selon le petit axe de I’ellipsoide : polarisation transverse.
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Figure 1.18 : Sections efficaces d’extinction et de diffusion pour une bipyramide plongée dans un
milieu homogene d’indice diélectrique n,, = 1,15. Le champ incident est polarisé soit selon le grand

axe de la bipyramide (trait plein) polarisation longitudinale soit selon le petit axe de la bipyramide
(trait pointille) polarisation transverse.

Si nous réalisons le rapport entre la section efficace de diffusion a la RPS et la section
efficace d’extinction a la RPS également avec une polarisation longitudinale on obtient un

O aifr (;LRPS )

rapport de :
O ext ()“RPS )

=26,5%.

Si nous réalisons le rapport entre la section efficace de diffusion a la RPS et la section
efficace d’extinction a la RPS également avec une polarisation transverse on obtient un

O dify (ﬂ’RPS )

rapport de :
O ext (ARPS )

=5,75%.

Finalement, la quantité¢ de diffusion dans le signal d’extinction est donc trés dépendante

de la forme étudiée et de 1’excitation.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu que de nombreuses méthodes ont été¢ développées afin de
modéliser la réponse optique de nano-objets variés. Ainsi, pour des nanoparticules
sphériques, la théorie de Mie permet 1’obtention des sections efficaces d’extinction, de
diffusion et d’absorption. Lorsque les objets sont plus complexes, il s’aveére nécessaire
d’utiliser d’autres méthodes et d’avoir recourt aux simulations numériques telles que la
méthode DDA ou la méthode par éléments finis (COMSOL). Comme nous 1’avons vu des
différences existent entre les différents modeles numériques. L’étude expérimentale de
nanoparticules de formes exotiques peut confirmer ou infirmer la validit¢ d’une des

méthodes numériques.
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Chapitre II

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

Introduction

Comme on I’a vu dans le Chapitre I (I.2), la réponse optique d’un nano-objet unique est
trés faible mais sa connaissance s’avere €tre un enjeu pour de futures applications en
biologie"" ? ou en médecine® * (avec les méthodes de SERS par exemple). Dans ce but, il a
été développé dans 1'équipe Agrégats et Nanostructures une méthode de détection optique de
nanoparticules uniques ultrasensible : la Spectroscopie a Modulation Spatiale (SMS). Cette
technique permet de remonter a la section efficace absolue d'extinction d'une nanoparticule
unique sur une large plage spectrale. Cependant, l'extinction est la somme de deux
phénomenes : la diffusion et ’absorption. L'absorption ne pouvant pas étre mesurée
directement, on peut se demander si les mesures d'extinction et de diffusion sont

équivalentes et peuvent apporter la méme information sur une particule unique.

A notre connaissance, aucune expérience n’a permis de réaliser la mesure de I’extinction
et de la diffusion sur un méme objet et sur un méme dispositif. L’un des buts de ma these a
donc été d’une part de mettre en place un montage permettant la mesure de I’extinction et de
la diffusion et d’autre part d’obtenir une information quantitative sur la diffusion afin de la

comparer a la réponse en extinction.

Pour réaliser ces deux mesures sur un méme montage, nous avons choisi de partir du
schéma de la technique SMS. En effet, la technique SMS utilisant une lampe blanche nous
permet de remonter a la section efficace d’extinction absolue sur une large bande spectrale
et pour une grande variété de nano-objets. Nous avons voulu profiter de l'expérience acquise
dans I'équipe sur cette technique en particulier, sur la distribution de 1’éclairement sur
I'échantillon qui est un point clé de la calibration. Le challenge était donc de modifier le
mode de collection pour permettre dans un premier temps une mesure quantitative de la
diffusion et de remonter dans un second temps a la section efficace de diffusion. Cela
permet de réaliser la corrélation entre les mesures effectuées en extinction et celles en

diffusion.

Dans ce chapitre, aprés avoir discuté les avantages et inconvénients des mesures

d'extinction et de diffusion; nous rappellerons tout d’abord le principe général du dispositif
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expérimental et plus particuliérement le dispositif propre aux mesures d’extinction ainsi que
la procédure de calibration des spectres qui nous permet de passer de spectres
expérimentaux bruts a des sections efficaces d’extinction absolues. Puis nous nous
intéresserons a 1’extension du montage a la diffusion c'est-a-dire a la corrélation entre les
mesures de diffusion et celle d’extinction. La calibration des signaux de diffusion sera un
point clé de cette partie. Enfin les résultats obtenus sur des nano-sphéres d’or, cas d'étude
modele, seront présentés et corrélés aux images en Microscopie Electronique en

Transmission (MET) des nanoparticules étudiées.

Réponse optique d’une nanoparticule unique : technique de Spectroscopie

a Modulation Spatiale

I.1- Mesures en extinction et en diffusion
a. Problématique

Comme on I’a vu dans le Chapitre I (I.2), la réponse optique de nano-objet unique est

caractérisée par la diffusion, 1’absorption et 1’extinction (Figure IL.1).

FPag

Pos +Pug)

ans inc_( a

—P_—AP

inc
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Figure I1.1 : Principe de la réponse optique d’une nanoparticule soumise a une onde lumineuse. P,
est la puissance incidente, Py la puissance diffusée, P, la puissance absorbée et P, la puissance
transmise.

Ainsi lorsqu’une nanoparticule est illuminée, une partie de la lumiére est absorbée par
I’objet et une autre partie est redistribuée dans tout ’espace sous forme de diffusion.
L’ensemble de ces deux phénomenes correspond a I’extinction de la lumicre incidente
correspondant & une diminution de Dintensité transmise’. Dans le cas d’une onde plane,

I’extinction peut étre caractérisée par sa section efficace ou; :
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AP
O ext :Z=Gabs+0diﬁ I1.1)

ou o €t ogir représentent respectivement les sections efficaces d’absorption et de
diffusion. L’évolution des sections efficaces d’absorption et de diffusion évolue
différemment suivant la taille des nanoparticules : pour de petites particules, le signal
d’extinction est dominé par 1’absorption, proportionnel au volume, alors que la diffusion est

proportionnelle au volume au carré (Figure I1.2).
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Figure 11.2 : Calcul des sections efficaces d'extinction, d'absorption et de diffusion pour une
naoparticule d'or dans le vide, a une longueur d'onde de 530nm. Les inserts (a) et (b) représentent
ces sections pour un rayon respectivement de 30 et 50 nm.

Pour des tailles plus importantes, la diffusion n’est plus négligeable et la mesure
d’extinction correspond a la somme de la diffusion et de I’absorption. La mesure de

diffusion doit donc étre réalisée sur des objets de tailles importantes.

Cependant, expérimentalement, les deux types de mesures ne sont pas réalisés dans les
mémes conditions. En effet, la mesure de I’extinction d’un nano-objet unique est une
expérience en champ clair, permettant I’obtention de mesures absolues. Elle nécessite de
détecter de faibles variations de signal sur un fond continu. Par contre les mesures de
diffusion sont réalisées en champ sombre, dans les directions ou aucune lumicre n’est censée
étre détectée en 1’absence de particules. Dans la suite, nous allons voir comment il est

possible de réaliser des mesures sur particules uniques.
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b. Mesures en champ clair : extinction

Les sections efficaces d'extinction étant de l'ordre de quelques milliers de nm?, afin
d’obtenir les signaux les plus importants, le premier réflexe est de focaliser la lumiére sur la
nanoparticule. En effet, plus I’intensité lumineuse incidente /y est importante et plus la

variation de puissance AP est grande elle aussi (Figure 11.2).

Figure I1.2 : Principe de focalisation sur la nanoparticule

Cependant, malgreé la focalisation, le signal demeure encore tres faible. En effet, pour des
nanoparticules de ’ordre de quelques dizaines de nanométres, les sections efficaces sont
supérieures a la section géométrique des nanoparticules mais restent largement inférieures
au um2 (de I'ordre de 100 a 10000 fois inférieures) qui correspond a la taille limite de
focalisation. Les mesures d’extinction sont effectuées en champ clair il faut mesurer des

petites variations relatives de signal de I’ordre de 10™ sur ce fond continu.

Pour extraire la mesure du bruit, les équipes « Agrégats et Nanostructures » et
« FemtoNanoOptics » du laboratoire de Spectrométrie Ionique et Moléculaire ont développé
en collaboration une technique de mesure qui permet 1’obtention de la section efficace
d’extinction absolue d’une nanoparticule unique. Cette technique consiste a faire osciller la

position de I’échantillon (Figure I1.3).

»

Figure I1.3 : Principe de la technique de Spectroscopie a Modulation Spatiale (SMS).

Ainsi, la particule entre et sort du faisceau lumineux ce qui induit une variation de la

puissance transmise. Un systéme de détection synchrone permet alors d’augmenter
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significativement le rapport signal sur bruit (RSB). Il s’agit de la Spectroscopie a

Modulation Spatiale (SMS) qui sera plus amplement décrite dans la suite® ’ (§ IL1).

¢c. Mesure de la diffusion

Comme nous I’avons remarqué au a), les mesures de diffusion consistent a collecter la
lumicre diffusée par la particule en dehors des directions par lesquelles la particule est
illuminée. En particulier, il est par construction impossible de collecter la totalit¢ de la
lumicre diffusée par une nanoparticule. Par conséquent, contrairement aux mesures
d’extinction, les mesures de diffusion ne pourront pas étre absolues. Méme s’il existe
différentes méthodes pour mesurer la diffusion, elles se déroulent toutes en champ sombre.

Nous allons décrire succinctement deux de ces méthodes.

Une premiere de ces méthodes consiste a réaliser des mesures de diffusion par la méthode

en réflexion totale® (Figure 11.4).

Lumiére
diffusée

T/

( ] €«— Echantillon
Prisme
Lumiére Lumieére
incidente réfléchie

Figure I.4 : Principe des mesures de diffusion par la méthode en réflexion totale’®

La particule est excitée par un champ évanescent produit par un faisceau lumineux qui
subit une réflexion interne totale a la surface de 1’échantillon. Les photons émis loin de la
surface sont ensuite collectés grace a un microscope conventionnel en champ lointain. Cette
technique permet d'avoir un champ évanescent important localisé perpendiculairement a la
surface du prisme, mais par contre plus étendu le long de I'échantillon. Cette technique peut

aussi étre associée a une pointe de microscope en champ proche.

Une seconde méthode est la microscopie en champ sombre’ (Figure I1.5). Elle consiste a

illuminer 1’échantillon avec un faisceau lumineux de trés grande ouverture obturé en son
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centre et de collecter la lumiére avec un objectif de plus faible ouverture. Ainsi, la lumicre
provenant du faisceau incident n’est pas collectée par I’objectif de collection. Ceci permet

donc de réaliser des mesures en champ sombre.

Lumiére
diffusée
Lumiére
directe
] €«— Fchantillon

. [ P S
Hulle 27y

d’1mmersion

Masquede
champ noir

Lumiére |
incidente

Figure I1.5 : Principe des mesures de diffusion par la méthode dite de microscopie en champ sombre

Pour obtenir des ouvertures les plus grandes possibles, ces systémes sont souvent utilisés
avec des objectifs a immersion dans des milieux liquides, ce qui permet aussi d’éliminer les
diffusions résiduelles liées au substrat. Le principal désavantage de cette technique est
I’utilisation de trés grandes ouvertures induisant de nombreuses aberrations et une

description du champ au point focal relativement ardue.

Dans ces deux méthodes, I’excitation est effectuée selon un large champ, ’intensité locale
[y n’est pas connue avec précision. De plus, la collection est partielle dans la zone d’ombre et
doit étre évaluée pour connaitre la quantité de lumicre diffusée collectée. Ainsi les mesures
réalisées sont dans la plupart des cas des mesures relatives, difficilement comparables aux

sections efficaces de diffusion théoriques.

Dans le cadre de ma these, nous avons décidé de mesurer la diffusion sur le montage SMS
qui permet déja de mesurer ’extinction. Ainsi, sur le méme montage expérimental, nous
voulions étre capables de mesurer a la fois 1’extinction et la diffusion en utilisant la méme

technique de détection : la technique SMS. On peut alors se demander pourquoi il est

67



Chapitre II

intéressant d’étudier a la fois I’extinction et la diffusion d’un nano-objet sur le méme

montage.

D’une part, 1I’étude étant réalisée sur le méme dispositif expérimental, les conditions de
mesures et les objets étudiés sont exactement identiques. Il y a donc une corrélation directe
possible entre les signaux d’extinction et ceux de diffusion, I’éclairement étant alors le

méme.

D’autre part, il est nécessaire de connaitre de facon précise la distribution d’intensité au
point de focalisation en particulier pour calibrer les mesures expérimentales (cf. § 11.4). Or,
I’intensité /y a été mesurée et modélisée dans le cadre du montage SMS. Il sera donc
possible de déterminer quantitativement les mesures en diffusion ce qui nous permet d’avoir

une information supplémentaire par rapport aux mesures de diffusion habituelles.

La question qui se pose maintenant est de savoir comment il est possible de réaliser des

mesures d’extinction et de diffusion sur le méme montage expérimental.

Tout d’abord, I'utilisation d’un objectif d’excitation de type réflectif génére un cone

d’ombre tout en excitant s¢lectivement une particule (Figure 11.6).

Figure I1.6 : Principe du montage de diffusion utilisé pendant la these.

Comme I’illustre la Figure I1.6, un cone d’ombre est créé par 1’utilisation d’un objectif de
focalisation de type réflectif. Ce cone d’ombre permet la mesure de la diffusion. La section

efficace de diffusion totale est définie par la relation :

P,
& 4y (total)= % = a(Q)o 7 (Q) (I11.2)
0
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Py (Q)

111.3
I, (1.3)

O aif (Q):

ou a(Q)dépend a priori de la longueur d’onde A, de la polarisation et de la particule

¢tudiée (sa taille, sa forme, sa composition).

Ce terme a(Q) est donc a estimer si I’on souhaite réaliser des mesures quantitatives en

diffusion et fera l'objet du paragraphe III. 3). Que va donc nous apporter la technique SMS

pour ces mesures sur le méme montage expérimental ?

1.2-  Apport de la technique SMS

Dans le cas des mesures d’extinction, la technique SMS permet 1’obtention de la section
efficace d’extinction absolue pour une nanoparticule unique. La technique SMS augmente

ainsi la sensibilité de mesure.

Dans le cas de la diffusion, I'utilisation de cette technique augmente également la
sensibilité. En effet, méme si les mesures sont effectuées en champ sombre, le substrat lui-
méme peut induire un fond diffusant qui peut empécher la mesure de la diffusion d’une
nanoparticule unique. De plus, la technique permet la connaissance de I’intensité incidente
et permet d’avoir accés a la diffusion relative des nano-objets. Une valeur absolue peut

méme étre approchée par une connaissance de la morphologie de la particule.

Enfin, dans 1’équipe, une corrélation entre les mesures d’optique sur objet individuel et la
morphologie réelle du méme objet a ¢ét¢ développée. Ainsi les caractéristiques
morphologiques et optiques des nano-objets sont connues et ainsi, la réponse optique

théorique peut étre comparée a I’expérience.

Le but des parties suivantes est donc de montrer comment il est possible d'adapter la
technique SMS des mesures d'extinction aux mesures de diffusion. Pour cela, dans un
premier temps, nous allons rappeler les fondements de la technique SMS en extinction en

particulier sur la calibration de la mesure.
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II. Dispositif de Spectroscopie par Modulation Spatiale (SMS): mesures
d’extinction

II.1-  Principe

La Spectroscopie a Modulation Spatiale est basée sur la détection de I’extinction de la
lumiére par une nanoparticule dans une configuration en transmission®  '°. L’extinction
d’une nanoparticule unique est tres faible, et comme les mesures sont effectuées en champ
clair, celle-ci peut étre noyée dans le bruit global d’émission de la source de lumiere. En
effet, les variations relatives de puissance transmise sont de 1’ordre de APex; / Pine = 10° —
10 pour des nanoparticules d’or dont le diamétre varie de 10 a 40 nm. APy représente la
fraction de puissance extraite du faisceau lumineux du fait de D’extinction par la
nanoparticule et Pj, est la puissance incidente moyenne au niveau du photodétecteur. Afin
de palier a cette difficulté, I’idée est de moduler périodiquement a une fréquence f /e
processus d’extinction et de détecter a cette méme fréquence la composante de Fourier du
signal correspondant (détection synchrone). Ceci permet de filtrer le bruit dans une étroite

bande passante autour de cette fréquence et de diminuer fortement sa contribution au signal.

Souvent, dans ce type de technique, on choisit de moduler I’amplitude de I’onde
excitatrice (utilisation d’un hacheur par exemple). Ceci n’est pas idéal car le signal obtenu
n’est pas spécifiquement di a I’objet lui-méme. La mesure de sa contribution nécessite de
réaliser ’expérience dans deux configurations : objet éclairé et objet non éclairé, et ensuite

de différencier les deux signaux.

L’idée originale développée au LASIM et qui constitue la méthode dite de Spectrométrie
a Modulation Spatiale (SMS) consiste a déplacer périodiquement la particule hors et sous le
faisceau excitateur. De cette manicre, le signal est effectivement modulé et ses variations
bien que faibles sont directement corrélées a I’extinction de I’objet (Figure IL.8). La prise en
compte d’un signal de référence est automatique et naturel dans ce cas. Notons que dans le
but d’étudier une seule particule a la fois, les échantillons doivent étre suffisamment dilués

(< 1 nanoparticule/um?).

Le principe de la SMS est illustré sur la Figure 11.7.
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S {profil d’intensité
du faisceau focalisé)
P,,. dansleplan (xy)
Position 2- Position 1:
particule particule en
sous le spot ; dehors du spot
lumineux lumineux

Figure I1.7 : Principe de la technique SMS : une lumiere incidente de puissance P,,. est focalisée a la
limite de diffraction dans le plan de [I’échantillon. La modulation spatiale de la particule induit une
modulation de la lumiere transmise de puissance P, détectée avec un systeme de détection
synchrone en phase avec la modulation de I’échantillon.

Deux méthodes peuvent étre utilisées pour la technique SMS : la modulation de la
position de la particule au moyen d’une platine piézoélectrique, ou la modulation de la
position du faisceau a I’aide d’un miroir vibrant. Nous avons fait le choix d’utiliser la
premiére méthode car une modulation du faisceau entrainerait non seulement une
modulation de la position de celui-ci au niveau de 1’échantillon mais aussi a travers tout le
systeme optique s’il n’y a pas de compensation. Ceci peut entrainer une variation de

I’intensité non désirée dans notre cas.
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Profil du spot

| 1 | || temss
0 =T/ =T
L4 3T/

Figure 1.8 : Principe de la modulation spatiale : la nanoparticule se déplace sous le faisceau
lumineux de fagon périodique

On peut ainsi remonter a la section efficace d’extinction absolue d’une nanoparticule en
soustrayant la puissance incidente Pj,. et la puissance transmise Pi.ns. En effet, ces

grandeurs sont reliées par la formule suivante :

AP = f)trans - Enc = _o-extl(xO 7y0) (1114)

ou I(xy,y9) est I’intensité de la lumiére a la position (xy,)p) ou se trouve la particule.

En toute rigueur, o est définie et la formule 11.4 n’est valable que dans le cas ou la
particule serait éclairée par une onde plane d’intensité uniforme I(xy,yy). La formule I11.4
constitue donc une approximation (approximation « locale ») puisque 1’on considere la
particule comme étant ponctuelle vis-a-vis de la taille du spot lumineux et que tout se passe
comme si elle était éclairée par une onde plane dont I’intensité serait donnée par la valeur

« locale » de la distribution d’intensité du spot lumineux.

Si la position de la particule est modulée a une fréquence f dans la direction (Ox) avec

une amplitude créte a créte O alors :
x(t) =X, +0, sin(27ﬁ) (111.5)

Et la puissance transmise peut s’écrire sous la forme :
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Ptrans = Pinc ~ O [(xO + é‘x sin(27y‘t), yO) (III 6)

En supposant que ’amplitude de modulation &4 est faible comparée a la taille du spot
lumineux, la différence de puissance peut étre développée jusqu’au deuxieme ordre sous la

forme suivante :

2
APz_Jaxt I(XO’yO)+la_£ 5x2 _Gextg 5x Sm(27ﬁ)
4 ox ox ( )
(x0.70) *0-Y0 (I1L.7)
2
+ 1 O ot 8_§ 52 cos27(2 f )]
4 Ox
(x0.30)

Cette formule montre que la variation de transmission AP aura des composantes a la
fréquence de modulation f et ainsi qu’a chacune des harmoniques (si ’on augmente le
développement limité aux ordres supérieurs). On constate que la composante a la fréquence f
est proportionnelle a la dérivée premicére du profil d’intensité du faisceau incident par
rapport a la position moyenne (xo,)o) de 1I’échantillon et la composante a la fréquence double

2f est proportionnelle a la dérivée seconde.

Dans le cas d’amplitudes de modulation o4 plus importantes, un formalisme équivalent

peut étre développé en utilisant les composantes de Fourier aux différentes harmoniques.

I1 faut remarquer que les composantes de Fourier de AP sont toutes proportionnelles a la
section efficace d’extinction ogy. Si I’on dispose d’une source de lumicre a large bande
spectrale (lampe blanche par exemple), les mesures des composantes de Fourier de AP
(fondamentale ou harmoniques) donneraient une information identique a la condition que le
profil spectral du spot lumineux (/(x,y)) soit connu avec assez de précision. Ce point sera
discuté plus loin (c¢f. § 11.4). Dans un premier temps, nous allons voir comment est mise en

ceuvre cette technique.

I1.2-  Dispositif expérimental

A mon arrivée au sein de I’équipe Agrégat et Nanostructures au LASIM, il existait un
montage expérimental dédié¢ uniquement aux mesures d’extinction'’. Dans le cadre de ma
thése, j’ai développé un second montage facilement adaptable permettant en particulier

d’effectuer des mesures en extinction et en diffusion. De nombreux tests ont été nécessaires
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pour valider le bon fonctionnement de cette nouvelle expérience. On présente ici la base
commune des deux dispositifs, les différences entre les deux montages reposant seulement
sur les caractéristiques des composants utilisés et sur la mise en forme du faisceau collimaté.
Cela n’a pas d’influence sur le principe de la technique ou méme de la mesure. La Figure

I1.9 représente le schéma du montage expérimental commun a ces deux dispositifs.

Diaphragme

Trou source

Miroir plan:

T

Miroir plan: renvoi
Lampe renvoi
blanche
Cube séparateur
50/50
Modulation
— Spatiale a la

Controleur

_ ' fréquence f
piézoélectrique

\ Echantillon

<+—— Polariseur

\ Détection

synchrone a f

Figure I11.9 : Schéma du dispositif expérimental de la SMS.

AP : actuateur piézoélectrique. PM : photomultiplicateur. M1 et M2 désignent les
objectifs de microscope.

Ce montage est constitué de quatre parties principales :
a. La source lumineuse

La technique SMS est tres flexible. En effet, de nombreux types de sources peuvent étre
utilisés tels qu’un laser®, une lampe blanche'® obtenue soit a partir d’un filament soit a partir
d’un arc ou encore une source a supercontinuum produit par injection d’un laser dans une
fibre optique''. Chacune de ces sources présente des avantages et des inconvénients dont il

faut tenir compte suivant le type d’échantillons que nous allons étudier. Le laser présente
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I'avantage d'avoir un faisceau bien défini et totalement caractérisé, avec une treés forte
luminance, permettant d'avoir un trés bon rapport signal sur bruit. Par contre, ces sources ne
sont en général pas ou trés peu accordables et donc difficilement utilisables pour des études
spectroscopiques sur une large gamme spectrale. Pour obtenir une source a large spectre,
une solution est d'injecter un laser impulsionnel dans une fibre pour obtenir un
supercontinuum de lumiére. Nous avons testé cette solution a moindre colt a partir d'un
laser Q-switch passif injecté dans une fibre monomode. Mais cette source présentait un bruit
d'intensité trop important en particulier a cause des variations de puissance pulse a pulse.
C'est pourquoi nous avons choisi sur nos montages d'utiliser des lampes blanches de type

COTps Noirs.

Nous disposons de deux types de sources blanches : une lampe blanche quartz-tungsténe-
halogéne (QTH) de chez Oriel et une lampe blanche a arc Xénon de chez Hamamatsu. La
lampe a arc présente une luminance moins importante (environ un facteur 20) mais une
meilleure stabilit¢ que la deuxiéme lampe. La Figure I1.10 présente les spectres de deux
lampes liés également a la réponse optique du systéme de détection des deux montages

(réseaux et photomultiplicateurs).

a b
) 1.0 )
—~ 1.44 —— Spectre lampe QTH] 2 —— Spectre lampe Xénon
< '
5 1.2 S 0.8
g o
o 1.0 e
3 E 0.6-
& 0.8- ﬁ
9 0.6 S 0.4
a 0.4 p
aw ] 8 0.2l
n .
S 0.24 &
o
0.0 —0/3ym——F——+——"-—7——7— 0.0 4m7rpr——Y—">—"7—""—"—"—"—
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
A {nm) A (nm)

Figure I1.10 : Spectres des lampes blanches obtenues sur les deux dispositifs de mesures
a) Lampe blanche quartz-tungstene-halogene (OQTH) utilisée sur le premier dispositif

b) Lampe blanche a arc Xénon utilisée sur le second dispositif
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Bien qu’on pourrait penser qu’il va étre plus facile d’observer des petites particules avec
le second montage grace a la lampe Xénon plus puissante, I’ensemble de détection :
{photomultiplicateur, détection synchrone, carte d’acquisition} donne un rapport signal sur

bruit (RSB) comparable au premier dispositif.
b. L’optique de focalisation

Afin de transformer la source de lumiére blanche en source quasi-ponctuelle, on réalise
I’image du filament ou de I’arc en focalisant sur un trou source (diamétre @ = 100 ou 180
pm selon le montage), qui servira de source ponctuelle. Le faisceau lumineux émergeant du
point source est collimaté (dont la taille ne varie plus) a I’aide d’un miroir sphérique de
focale fimirir=50 cm ou fuirir=1 m. Ce faisceau collimaté est dirigé par deux miroirs plans
successifs sur le premier objectif de microscope réflectif de type Cassegrain. Cet objectif
permet de focaliser le faisceau sur la surface de 1’échantillon pres de la limite de diffraction.
I est caractérisé par une ouverture numérique ON=0.65. Compte tenu de la taille et de la
disposition des miroirs qui le constituent, seule une partie du faisceau incident est transmise
et le faisceau émergent est délivré entre deux secteurs coniques d’angles limites Gin=15° et
Onax=40.5° (Figure II.11). L’objectif réflectif de focalisation est quasi-achromatique,
puisqu’il est composé de miroirs métalliques large bande, ce qui permet expérimentalement
de ne pas modifier la focalisation du faisceau pour chaque longueur d’onde. Cependant, cet
objectif présente des aberrations géométriques intrinséques. Nous verrons que celles-ci
peuvent €tre prises en compte lors de la calibration au niveau de I’intensité normalisée Iy (cf.

§ 1.4).

La lumiere incidente est focalisée a la limite de diffraction au niveau de la surface de
I’échantillon et est ensuite collectée par un second objectif de microscope réflectif de méme
ouverture (Figure II.11). Ainsi, le signal transmis par le premier objectif peut étre récupéré

en totalité par le second.
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Figure I1.11: Schéma de [’ensemble des deux objectifs de microscope réflectifs entourant
[’échantillon en position confocale. Seul un cone de lumiére compris entre 15° et 40.5° par rapport a
["axe optique est transmis (cas du premier dispositif).

L’intensité lumineuse arrivant sur 1’échantillon peut-étre calculée en convoluant I’image
du pinhole (cercle de diametre @ =fipjcciif™ Ppinnole/Tmiroir = 0.71pum) avec la convolution
d’étalement du point encore appelée PSF (Point Spread Function en anglais). La PSF
correspond a la réponse impulsionnelle du systéme optique a une source ponctuelle. Dans le
cas d’un systéme optique sans aberration, la PSF correspond a la fonction d’Airy, mais dans
le cas présent, vu la structure de 1’objectif de microscope réflectif la PSF nécessite un calcul
complet afin de déterminer le profil d’intensité et de réaliser la calibration des signaux (cf. §

11.4).
c. L’échantillon et la platine piézoélectrique

L’¢échantillon consiste en une grille de microscopie MET recouverte d’un film mince de
Formvar (épaisseur d = 50 nm et indice n = 1,5). Le choix du film mince est dépendant de
I’utilisation que 1’on souhaite faire de I’échantillon. Dans notre cas, a chaque étude optique
est couplée une étude en microscopie. Ainsi, nos échantillons doivent étre transparents aux
photons et aux ¢€lectrons. Ceci explique le choix d’un substrat de résine de Formvar. Le
dépot des nanoparticules sur le substrat est effectué par spin-coating. La grille de
microscopie est mise en rotation a grande vitesse et quelques dizaines de uL de solution
contenant les nanoparticules sont déposées. Le dépdt est ajusté suivant la concentration des
nano-objets en solution et suivant le solvant. La taille du spot étant de I’ordre de 1 pm?, les

¢chantillons sont suffisamment dilués afin de n’étudier qu’une seule particule.

L’échantillon est fixé sur un porte-échantillon et est placé sur une platine de translation
piézoélectrique (nanodriver de chez PI Instrument ou MadCityLabs) et pilotée par un
logiciel développé sous labview au cours de la these. La position selon les directions (x, )
est contrdlée avec une précision de 10 nm environ. L’amplitude de modulation est réalisée
au moyen d’un GBF qui délivre une tension sinusoidale. A une tension donnée correspond
une amplitude de modulation donnée. Les déplacements selon (x, y) permettent de contrdler
la position de I’échantillon sous le faisceau lumineux ainsi que la direction de la modulation
autour d’une position moyenne (xo, )o) et suivant n’importe quel axe de ce plan
(généralement x) a une fréquence f de 192 Hz et avec une amplitude de modulation de

I’ordre de 0,8 um, correspondant au maximum de signal pouvant étre obtenu avec la taille de
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spot. La fréquence de modulation a été choisie de sorte qu’elle ne soit pas un multiple du 50
Hz et 60 Hz, et ¢galement, qu’elle ne corresponde pas a une fréquence de résonance d’un
des appareils. Le réglage de la focalisation sur I’échantillon et de la zone observée s’effectue
au moyen de vis micrométriques. Les déplacements possibles avec la platine sont de 75 um
suivant les deux axes ce qui nous permet d’explorer la quasi-totalité d’une case des grilles de

microscopie.
d. Le systéme de détection

La lumiere collectée par le second objectif réflectif est collimatée avant d’étre focalisée
par une lentille achromatique au niveau de la fente d’entrée d’un spectrométre TRIAX de
Jobin-Yvon dont le détecteur est un photomultiplicateur. Le spectrométre est équipé d’un
réseau de diffraction et I’ouverture des fentes d’entrée et de sortie peut étre réglée de

maniere a modifier la résolution du spectromeétre.

Le signal issu du photomultiplicateur est amplifié et envoyé sur un amplificateur a
détection synchrone (Stanford Research 530) qui extrait la composante du signal a la
fréquence de modulation de la platine f ou a ses harmoniques (2f essentiellement). Il est
possible d’obtenir les valeurs efficaces des composantes du signal en phase ou en quadrature
avec la modulation de la platine. Ces signaux peuvent étre normalisés par la puissance
transmise c'est-a-dire par le signal continu que 1’on notera DC par la suite. Si ’amplitude de
modulation est treés faible devant la taille du spot et comme le signal DC est quasiment
proportionnel a la valeur de la puissance incidente Pj,., pour des extinctions relativement

faibles, on obtient a partir de 11.4 :

X ol y(xg,
(o) (osopme, Soend

(x()’y())

X 1 ale(XOaJ’o)
(chzf(x09y0)~4o-ext axz

(111.8)

(x0-70)

ou, Iy(x,y)=1(x,y)/P,. qui correspond au profil d’intensit¢ normalis¢. De plus, on

considere que la particule est localisée a la position (xo, o).
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X X . . .
On remarque que les termes | — | et | — |  sont proportionnels a la section efficace
f 2f

d’extinction absolue des nanoparticules considérées. L’utilisation de 1’une ou I’autre des
harmoniques dépend des bruits aux fréquences f et 2f mais aussi du type d’échantillon. La
fréquence 2f est préférée dans le cas d’échantillon étudié en microscopie électronique en
transmission. En effet, la composante a 2f correspond a une modulation de la nanoparticule
au sommet de la tache de focalisation mieux défini que les bords de cette dernicre, sondés
par une modulation a la fréquence f. De plus, si on consideére un substrat non homogene, sur
lequel la transmission varie lentement suivant une direction, la détection a la fréquence f va
étre entachée d'un offset proportionnel a la variation de transmission de 1'échantillon alors

que la modulation a la fréquence 2fva totalement ¢éliminer ce biais.

Les signaux a f et 2f sont proportionnels a la section efficace d’extinction. Pour pouvoir
remonter a cette derniére, la connaissance du profil d’intensité /y est nécessaire comme nous

le verrons plus loin.

Avant de présenter la partie correspondant a la spectroscopie d'extinction, il est
nécessaire de préciser au préalable comment sont repérées les particules sur le substrat grace

aux cartographies de I’échantillon a une longueur d’onde donnée.

Détection et repérage des nanoparticules

a. Cartographie rapide

Comme [’illustre la Figure II.12 présentant le dispositif expérimental, en rétro-éclairant
I’échantillon et grace a un cube séparateur, il est possible de visualiser directement la case
de la grille de microscopie qui se trouve sous le faisceau lumineux par I’intermédiaire d’une

caméra CCD. Ceci nous permet de choisir la case que 1’on souhaite étudier.
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Figure I1.12 : Schéma de principe de la visualisation de la case via la caméra et image de la case
obtenue en mode extinction.

En effet, comme le montre la Figure 11.13, chaque grille est constituée d’un grand
nombre de cases (grille de 200 mesh). Par conséquent, les cases de la grille auront une
surface de 100 X 100 um. Pour faciliter le repérage des case de grille MET, certaines d’entre
elles sont indexées par un codage alphanumérique illustré sur la Figure I1.13 ce qui nous

permet de repérer la case choisie par rapport a ces numeros.

a)

D3 D4

— c3 C4

’ }

Figure I1.13 : Schéma d’une grille de microscopie (a) utilisée pour les dépots de nanoparticules avec
une image MET (b) d’une zone de la grille.
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Une fois cette étape réalisée, on balaye la position de 1’échantillon sous le faisceau sans
oscillation et a une longueur d’onde donnée tout en enregistrant la transmission en chaque
point de la case (Figure II.15). Ceci nous permet d’obtenir ce que 1’on appelle une
« cartographie rapide ». Celle-ci nous donne la position des quatre coins de la case, ce qui
est obligatoire pour réaliser le changement de repeére entre 1’optique et la microscopie
¢lectronique en transmission comme nous le verrons dans le § I1.5. Cette étape est également
importante pour vérifier 1’état du film, la transmission devant étre uniforme sur toute la case.
Enfin, elle nous renseigne sur la présence ou non de gros objets dont l’extinction est
importante. Une fois la cartographie rapide réalisée, on choisit une zone de la case sur

laquelle on va effectuer une cartographie avec oscillation.

b. Cartographie avec oscillation

La « cartographie avec oscillation » permet de détecter les nanoparticules sur la grille.
Son principe est simple : il consiste a balayer la position de 1’échantillon dans le plan focal
(x,y) de I’objectif de focalisation point par point ( généralement 0.25 um en x et y pour
obtenir une résolution suffisante) tout en faisant osciller la platine suivant un axe donné du

plan (I’axe (Ox) la plupart du temps) pour chaque point. La cartographie avec oscillation

: . X X .
correspond donc a une image du signal | — | ou | — | (Equation IL.8) pour chaque
DC), DC),,

point d’acquisition (X;,y;). Ainsi, la signature d’une nanoparticule se traduit par la présence
de deux pics si I’on extrait le signal a la fréquence f et de trois pics si ’on a réalisé la

cartographie a la fréquence 2f (Figure 11.14).
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Détectiona f Détection a 2f

Figure I1.14 : Schéma de principe sur la détection de particule a f et 2f.

-

.
X
N

Figure I1.15 : a) Cartographie rapide d’une partie de case contenant des bipyramides d’or sur une
zone de 60 pum x 65 um réalisée a A=530 nm avec un pas de 0,5 pum en x et y.

b) Cartographie avec oscillations de cette méme zone de case a la fréquence f et a

A=750 nm avec un pas de 0.3 um en x et en y et une constante de temps ™=300ms
On constate sur la cartographie rapide (Figure II.15) que les points sombres
correspondent a de gros objets dont le signal d’extinction est important : ce sont
probablement des poussieéres ou encore des amas de particules agglomérées. On retrouve
d’ailleurs un signal trés important sur la cartographie avec oscillation aux mémes endroits

(cf. Figure 11.16)
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Dans I’expérience SMS, en mode extinction, tout objet induisant une extinction du spot
lumineux va étre détecté a condition que celle-ci ait lieu dans le domaine de longueur d’onde
choisi pour la cartographie. Comme les échantillons sont fabriqués a partir de solutions
colloidales congues par voie chimique, une dispersion en taille mais aussi en forme peut
exister dans la solution. Il est donc intéressant de pouvoir réaliser une cartographie a deux
longueurs d’onde différentes, ceci dans le but de discriminer les différentes formes présentes
sur la case étudiée ou les poussiéres pouvant se déposer au cours de la fabrication de
I’échantillon. On réalise la cartographie avec oscillation a une longueur d’onde proche de la
RPS des nanoparticules considérées et une a une longueur d'onde en dehors de la RPS. Par
exemple, pour un échantillon constitué de bipyramides d’or, on a réalisé une cartographie a
deux longueurs d’onde : A =530 nm et A = 750 nm (Figure I1.16). Ceci permet de repérer les
particules qui pourraient étre sphériques sur la case (RPS prés de A = 530 nm) et les
bipyramides (RPS prés de A = 750 nm). En effet, la solution colloidale contenant les
bipyramides d’or contient également des sphéres en trés faible proportion. Ainsi, la

corrélation avec la microscopie €lectronique en transmission sera plus facile.

A=530 nm A=750 nm

[J‘ Amas
O Bipyramides

Z: Spheres

Figure 11.16 : Cartographie d’un échantillon de bipyramides d’or a deux longueurs d’onde A=530
nm et A=750 nm en modulant la position de [’échantillon sous le faisceau selon l’axe y et en
extrayant le signal a la fréquence 2 f.

II.4-  Spectroscopies de particules et calibration des mesures
a. Enregistrement du spectre d’extinction

Une fois la cartographie avec oscillation obtenue, on peut réaliser le spectre optique
d’une nanoparticule unique. Pour ce faire, connaissant la position de 1’objet, avec la platine

piézoélectrique, oscillant toujours suivant un des axes, on peut se placer sur I'un des deux
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lobes a la fréquence f (Figure I1.14) et faire varier la longueur d’onde a I’aide du
spectrometre entre 350 et 900 nm avec un pas a choisir. Si ’on extrait le signal a la
fréquence 2f, il faut se positionner sur le lobe du milieu pour obtenir le maximum de signal
(Figure I1.14). On enregistre alors le signal Xt ou Xy¢ suivant le cas utilisé avec la détection
synchrone ainsi que la composante continue (notée DC) proportionnelle a la puissance
incidente. Le rapport X/DC permet I’obtention de la réponse de la nanoparticule corrigé de la
réponse spectrale du systéme. Le rapport signal sur bruit est d’autant meilleur que le temps

de pause sur chaque point est important (ce qui correspond a la constante de temps 1 de la

détection synchrone). En effet, le rapport signal sur bruit varie avec RSB oc Jr.

La Figure I1.17 présente un exemple de spectre obtenu sur une bipyramide a la fréquence

2f. De plus, il est possible de réaliser une étude en polarisation comme le montre cette méme

figure.
i n I - t.
0012-. . ;7["5 polarisation :‘
0.0104 | . E,

X, / DC (u.a.)

400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figure 11.17 : Réalisation d’un spectre en se plagant sur le maximum de signal (pic du centre :
couleur bleue sur la cartographie a 750nm a gauche) correspondant a la présence de la
nanoparticule (bipyramide unique d’or avec son image MET) et en faisant varier la longueur d’onde
du spectrometre entre 400 et 925 nm. La position de [’échantillon sous le faisceau est modulée avec
une amplitude de 0.8 um et une constante de temps v = 3s. L'interprétation de ce spectre sera

réalisée dans le chapitre I11.

Une étude de la réponse optique en fonction de la direction de polarisation (linéaire) de la
lumicre incidente peut étre réalisée en intercalant un cube polariseur tournant avant
I’objectif de focalisation. La difficulté est qu’un tel systéme induit une déviation angulaire
du faisceau lumineux (due aux faces d’entrée et de sortie qui ne sont pas parfaitement

parall¢les) et créant un déplacement du spot dans le plan focal qui peut étre de I’ordre du
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um. L’éclairement de la particule va ainsi dépendre de la direction de la polarisation ce qui
n’est pas réaliste. Pour éviter ce probléme, on choisit de placer le polariseur apres 1’objectif
de collection (Figure I1.9). Cette configuration n’est pas strictement équivalente a la

précédente mais elle reste satisfaisante.

b. Calibration des mesures

Comme on peut le constater sur le spectre expérimental présenté sur la Figure I1.17, la
section efficace d’extinction obtenue est en unités arbitraires (X,r / DC). Afin d’obtenir une
section efficace d’extinction absolue de la nanoparticule, une calibration du signal

expérimental est nécessaire'’.

La section efficace d’extinction absolue d’une nanoparticule est directement

proportionnelle & la valeur du spectre brut (ij (formule IL.8). Ce facteur de
fou2f

proportionnalité ch;;zf (/l)déﬁnit la fonction de calibration de la technique de SMS et peut

étre estimé avec précision.

Etant donné que les amplitudes de modulation utilisées ne sont pas faibles devant la taille
du spot (< 1um), les formules (I1.8) ne sont plus tout a fait valables. On peut montrer que les

signaux bruts peuvent s’exprimer de manicre exacte sous la forme :

SEle) s 2] 1 in -

@y 2 ook Tt

(111.9)

Cette équation fait intervenir la composante de Fourier a f ou 2f de Iy normalisée par la
puissance incidente, ces signaux étant proportionnels expérimentalement au signal fourni par
la détection synchrone (X) normalisé par la composante continue DC (proportionnelle a

Pinc). Pour remonter aux sections efficaces d'extinction, il faut déterminer les facteurs
F/2* 1l est donc nécessaire de connaitre trés précisément le profil du spot normalisé In(x,

cal

y) afin d’estimer la fonction de calibration.

La validité des équations (I1.9) repose sur I’approximation locale dans laquelle on estime

que la nanoparticule est soumise a une onde plane dont I’amplitude du champ ¢lectrique
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correspond a sa valeur dans le faisceau convergent au centre de la nanoparticule. Il est
important de noter que cette approximation n’est valable que pour des petites particules par
rapport a la taille du spot et lorsque celles-ci sont situées au centre du spot lumineux. Ceci
peut introduire des erreurs dans le cas de trop gros objets ou I'utilisation d’instruments
d’optique avec une trop grande ouverture numérique. Cependant, dans le cadre de
I’expérience SMS, I’amplitude du champ ¢lectrique dans le plan focal est moyennée par
I’image géométrique du pinhole. Les variations d’intensité sont donc lissées. Ainsi, les
différences entre I’approximation locale et le modele exact ou I’on calcule la réponse
optique d’une nanoparticule sphérique dans un faisceau focalisé¢ sont faibles. Ceci a été

r r . . o 12
démontré dans une publication antérieure .

Ce profil de spot normalisé peut étre déterminé de deux manieres différentes. La premicre
consiste en une mesure directe du profil sur I’expérience. Une cartographie autour d’une
nanoparticule de référence est réalisée. Si I’on considére une nanoparticule d’or de 150 nm
de diamétre, elle va induire une extinction du faisceau lumineux a 1’exacte position ou elle
se trouve. Ainsi, si on réalise une cartographie sans osciller, on va avoir une variation de la
puissance transmise a 1’endroit ou se trouve la particule. La cartographie obtenue est donc
directement corrélée a la distribution d’intensité du champ dans le plan focal. Le profil de
spot s’obtient en soustrayant le signal au maximum de transmission. La Figure 11.18.a
présente les profils d’intensité du spot selon les directions x et y obtenus expérimentalement

a une longueur d’onde A = 550 nm.

Cependant, il est difficile de connaitre le profil d’intensité dans des régions assez
¢loignées du centre de la particule et pour toutes les longueurs d’onde. Les erreurs dues au
bruit concernant la valeur de transmission maximale de référence peuvent induire des
différences importantes dans la normalisation de I’intensité /(x,y), rendant la calibration

délicate. Cette difficulté est due au fait que la mesure s’effectue en champ clair.

Pour éviter ce probléme, il faut utiliser une autre méthode. Elle consiste a comparer les
profils expérimentaux a ceux calculés dans 1’équipe dans un formalisme général qui décrit la

réponse optique d’un nano-objet situé dans le plan focal d’un faisceau tres convergent13.

L’approche générale consiste a exprimer le champ électrique au niveau du point focal sur
une base d’harmoniques sphériques vectorielles et de considérer le faisceau convergent

.. . ., . . 14 .
comme la superposition d’une infinité¢ d’ondes planes d’incidences variables ~. Ceci dans le
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but de calculer exactement la distribution d’intensité¢ aux alentours de la particule sous le
spot lumineux. Il faut prendre en compte le caracteére vectoriel du champ. Ainsi, en partant
de la géométrie exacte de 1’objectif réflectif dans le dispositif expérimental, on peut calculer
la valeur de I’intensité normalisée In(x,y) @ n’importe quelle longueur d’onde. L’intensité

lumineuse est donnée par la formule :

k
20,

IN(;):PL EG)

inc

(I11.10)

ou 4y est la perméabilité du vide et ou le carré du module du champ électrique peut étre

. . . o 12
obtenu a partir de I’expression de ces composantes cartésiennes .

A =550 nm
1.0 1.04
= Profil d'intensité = Profil d'intensite
expérimental expérimental
0.8 ol dmensins o Profil d'intensité
0.6 theorique 0.6- théorique
z s
= 0.44 t - 0.4-
0.24 0.24
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Figure 11.18 : a) Comparaison entre les profils d’intensité expérimentaux (carrés noirs) et ceux
obtenus théoriquement (courbes rouges) suivant la direction x ou y

b) Cartographie du spot dans le plan focal a 2=550 nm déduite des mesures en
transmission sur une nanoparticule unique d’or.

On peut alors comparer les calculs théoriques et 1’expérience (cf. Figure 1I.18.a.). On

observe un trés bon accord entre les mesures expérimentales et les valeurs obtenues
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théoriquement selon les deux directions x et y. De plus, sur la cartographie du spot, on
remarque des cercles bleus disposés en hexagones autour de la particule qui correspondent a
une moins bonne transmission du signal. Ceci est du a la présence de trois « pattes » de

fixation du miroir central dans 1’objectif de focalisation.
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Figure 11.19 : a) Spectres d’extinction d’une nanoparticule d’or déposée sur du formvar obtenus a la
fréquence f (en se plagant sur le pic positif ou négatif) ou a la fréquence 2f (en se plagcant sur le pic
central).

b) Courbes de calibration pour une amplitude de modulation de 0.8 pm (5x=0.4 pm)

¢) Spectres d’extinction absolus déduits des spectres bruts (carrés) et section efficace
d’extinction calculée a partir de la théorie de Mie avec la fonction diélectrique de ['or issue de la
table de Johnson&Christy pour une particule sphérique de diamétre @=136 nm et un milieu d’indice
n=1.15.

On peut ensuite passer a [’étape finale qui consiste a calculer la section efficace
d’extinction absolue a partir des spectres expérimentaux. Connaissant le profil du spot dans
le plan de focalisation ainsi que I’amplitude a laquelle on module 1’échantillon et la longueur

d’onde, nous pouvons remonter a la courbe de calibration en utilisant la formule (I1.9).
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La Figure II.19 illustre le résultat de cette procédure de calibration (équation I1.9). On
peut vérifier en général que les spectres obtenus a partir des trois configurations différentes
de départ (fréquence f'sur le lobe positif (xo +A/2, o), fréquence f'sur le lobe négatif (xo -A/2,

o) et la fréquence 2/(Xo, yo) sont treés proches (écart inférieur a 15%).

A chaque ¢étude optique se combine une étude en microscopie ¢€lectronique en
transmission. Ceci dans le but de corréler le spectre optique d’une particule a sa

morphologie (taille réelle et forme) obtenue en MET"”.

II.5-  Corrélation avec la Microscopie Electronique en Transmission

Des objets de formes et de tailles différentes peuvent avoir des réponses optiques
similaires. Si I’on n’a pas la certitude qu’elles sont de forme a peu pres sphérique (ou
sphéroidale), on ne peut rien conclure sur leurs paramétres géométriques. Il s’avere alors
intéressant de connaitre avec précision ces deux parametres pour des formes exotiques
(cubes, nanoétoiles, bipyramides ...) pour lesquels les ajustements par des modeles connus
ne sont plus possibles. La connaissance de la morphologie fine des nano-objets est donc
indispensable afin de réaliser par la suite des simulations numériques et les comparer aux

spectres d’extinction mesurés.

Ainsi, la microscopie constitue une bonne solution pour caractériser de facon assez
précise les objets étudiés. De nombreuses techniques d’observation existent actuellement
parmi lesquelles la Microscopie a Force Atomique (AFM en anglais), la Microscopie
Electronique a Balayage (MEB) et la Microscopie Electronique en Transmission (MET).
Toutes ces techniques présentent des avantages et des inconvénients et leur choix résulte
d’un compromis entre la résolution que 1’on souhaite atteindre et certaines contraintes
techniques. En effet, la MEB permet 1’observation sur des substrats €pais contrairement a la
MET, mais sa résolution est moindre (de I’ordre du nanometre a la dizaine de nanometre
pour la MEB contre quelques angstroms en MET). L’étude de nanoparticules créées par voie
chimique qui peuvent étre dispersées sur des membranes fines sera effectuée en MET pour
atteindre une trés bonne résolution spatiale des nano-objets. L’étude de nanoparticules
créées en lithographie sera quant a elle réalisée en MEB dont le principe sera décrit dans le

chapitre IV et I’annexe MEB.

La MET est trés performante dans le plan de 1’échantillon mais donne trés peu

d’informations sur la hauteur des objets ce qui est trés bien déterminé par I’AFM. N’ayant
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pas pu combiner ces deux techniques (AFM et MET), nous avons réalisé des images MET
en trois dimensions (tomographie). Cette technique donne acces a la morphologie fine des
nanoparticules qui pourra étre corrélée a leur réponse optique (exemples d’images en

tomographie dans le Chapitre I1I § V.3).

Le principe de la MET est décrite dans I’Annexe MET. Dans cette annexe, nous verrons
le principe de la combinaison entre la SMS et la MET qui permet d’obtenir des images 2D
des objets préalablement étudiés en optique. La MET permet d’apporter des informations
supplémentaires par rapport a 1’optique, mais cette dernieére peut s’avérer plus précise dans
certains cas. Nous discuterons aussi des inconvénients de la MET a savoir la détérioration

des échantillons par le flux d’électrons.

Briévement, afin de pouvoir réaliser plus aisément des expériences optiques et des
observations par MET, nous avons développé une procédure de changement de repére entre
les deux instruments. On connait précisément (2 £10 nm) les coordonnées optiques (x, y) de
chaque point d’une case de la grille considérée et notamment les coordonnées des quatre
coins de la case en réalisant une cartographie rapide. On place ensuite 1’échantillon en MET
et on enregistre les coordonnées des quatre coins de la case (x, y). La procédure de
changement de repére permet alors de trouver la position équivalente en MET de n’importe
quelle coordonnée en optique et vice et versa. Ceci avec une erreur de £2 um environ. Si
I’échantillon est trés dilué, I’erreur sur la position n’empéche pas de retrouver la particule
recherchée. Mais, lorsque de nombreux objets sont présents sur 1’échantillon, il faut
procéder d’une autre maniere. La procédure détaillée du changement de repére avec des

illustrations est ¢galement présentée dans I’ Annexe MET.

II.6- Limites de détection du montage optique

Le signal collecté est proportionnel a la section efficace d’extinction des particules et a
I’intensité locale au point de focalisation. Ainsi, pour le signal d’extinction, le Rapport
Signal sur Bruit dépend de la luminance spectrale de la source utilisée. L utilisation d’une
lampe blanche étend la gamme spectrale accessible aux études du proche UV au proche IR

en passant par le visible. Néanmoins, la plus faible luminance spectrale d’une lampe blanche
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comparée a un laser en fait une source moins efficace que ce dernier pour les mesures SMS.

La limite de détection en taille sera donc plus haute avec une lampe qu’avec un laser.
D’une maniére générale, le bruit sur notre mesure est de I’ordre de 10™ pour le X/DC.

Remarquons de plus que notre montage SMS utilise un corps noir incohérent comme
source de lumiere (lampe QTH) et est donc limité en théorie par le bruit de photons qui est

blanc (indépendant de la fréquence) et proportionnel a la racine carré du nombre de photons

mesurés : RSBoc \/ﬁ et comme N oc 7alors RSB oc \/; .

Ainsi, en augmentant le temps d’intégration de la détection synchrone 1, nous avons
vérifié qu’il était possible d’augmenter le rapport signal sur bruit de nos mesures.
Cependant, celui-ci ne doit pas étre trop augmenté puisqu’il est lié a la stabilité de
I’expérience en particulier aux dérives de position de la nanoparticule (dues principalement
a des dérives thermiques de la platine piézoélectrique, malgré une climatisation et une
enceinte fermée). Il faut donc trouver un compromis entre RSB ¢élevé et temps d’intégration
pas trop long pour avoir la meilleure sensibilité. Toutes les cartographies présentées dans
cette theése sont réalisées a une constante de temps de 300 ms. Ce choix de constante de
temps est principalement motivé par le temps pris par une cartographie qui est de I’ordre de
24 H sur une case entiere a une seule longueur d’onde. Les spectres sont réalisés avec une

constante de temps soit de 300 ms soit 1 ou 3s au maximum.
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Figure 1120 : a) Evolution temporelle de la position selon les axes x et y en présence de la
stabilisation et avec la platine Physik Instrumente.

b) Evolution temporelle de la position selon les axes x et y sans stabilisation et avec
la platine MadCitylabs.
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La Figure 11.20.a présente 1’évolution de la position de la particule selon les axes x et y
avec la boite et la platine Physik Instrumente afin d’en suivre la stabilité en position. On
peut donc constater qu’a 1’échelle de temps d’une dizaine d’heures environ, les variations en
position selon 1’axe x sont de I’ordre de 100 nm et aucune variation selon 1’axe y n’est
constatée. La Figure 11.20.b présente la méme expérience réalisée en 1’absence de boite et
avec la platine MadCitylabs que j’ai utilisé sur le second montage. Dans cette expérience,
les variations en position sont plus importantes et de 1’ordre de 2 um selon I’axe y et

inférieur au micron selon 1’axe x.

D’une maniére générale, les spectres d'extinction sont obtenus en mesurant a la fois la
composante modulée X ou X, et la composante continue DC. Or les deux composantes
peuvent présenter des bruits entachant la mesure de section efficace. Ainsi chacun contribue

au bruit de la mesure que 1'on peut résumer par :

X AX - X, ADC
ou fou ou
A( ’ Zf] = R (11.11)

DC DC DC?

Dans un premier temps, lors du développement de notre montage, nous utilisions un
détecteur (photomultiplicateur a amplificateur intégré) présentant en bruit important qui
créait un bruit de I'ordre de 50uV sur la détection synchrone, quelque soit la longueur d'onde
¢tudi¢e. Comme l'illustre la Figure II 21), le bruit li¢ a la détection synchrone (premier terme
de I’équation II.11) était prépondérant et limitait la détection en particulier pour les
longueurs d'onde ou la puissance de la lampe diminue. En remplacant ce détecteur par un
photomultiplicateur bas bruit, nous avons grandement amélioré le rapport signal sur bruit et
pu diminuer notre limite de détection jusqu'a des sections efficaces de 2500 nm? pour un

rapport signal sur bruit de 1.
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Figure I1.21 : Comparaison des signaux SMS sur une particule de 60 nm avec deux
detecteurs différents et estimation du bruit (a) Spectre d'extinction pour une nanoparticule
d'or de 56 nm de diametre et la théorie de Mie associée (n = 1,4). (b) Résidu entre les
mesures et le spectre théorique. Ceux-ci sont comparés a la limite de détection donnée par
un bruit de 50 uV sur la détection synchrone

Ce premier paragraphe nous a permis d'introduire le principe de la technique SMS en
extinction. Nous allons maintenant nous intéresser a 1’extension du montage SMS a la

mesure de la diffusion.
Extension du montage a la diffusion

A mon arrivée en these, il était possible de réaliser des mesures de section efficace
d’extinction absolue, ces mesures étant en tres bon accord avec la théorie de Mie pour des
nanoparticules sphériques. Comme nous 1'avons noté en introduction de ce chapitre, cette
signature en extinction est en fait la somme de l'absorption et de la diffusion. Pour répondre
a la question concernant I'équivalence entre les réponses en diffusion et en extinction, nous
avons décidé de réaliser des mesures en diffusion en utilisant le principe de la technique
SMS en particulier en conservant le méme montage expérimental. En effet, il existe peu de
comparaison entre les mesures réalisées en extinction et celles en diffusion puisqu’il est

16-18

difficile d’obtenir des mesures quantitatives fiables en diffusion De plus, avec
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I’utilisation de la technique SMS, permettant 1’obtention de mesures absolues en extinction,
on peut se demander s’il sera possible de réaliser des mesures quantitatives en diffusion.
Dans cette partie, nous allons dans un premier temps présenter I’extension du montage
expérimental pour la mesure de la diffusion. Puis nous nous intéresserons aux signaux
attendus, en particulier comment il est possible de réaliser des mesures quantitatives. Enfin,

nous présenterons les premiers résultats obtenus sur le cas d’école des nanospheres.
III.1-  Dispositif expérimental et principe

Afin de pouvoir comparer les mesures en extinction et en diffusion, il faut avoir un
dispositif permettant de réaliser les deux mesures avec le moins de modifications possibles.
En particulier, nous voulions profiter du travail réalisé ces derniéres années sur le montage
SMS en extinction, en particulier sur la modélisation du spot. Ainsi, I'idéal était de conserver

exactement le méme dispositif d'éclairement de la nanoparticule.

Comme nous 1'avons vu en introduction, les deux mesures sont a priori non compatibles,
l'une étant réalisée en champ clair et l'autre en champ sombre. Pour pouvoir mesurer la
diffusion, une solution serait de collecter la lumiére au-dela du cone de focalisation, par
exemple en utilisant un objectif de grande ouverture obturé. Or de tels objectifs demandent

des distances de travail incompatibles avec l'utilisation d'échantillon en espace libre.

Dans le cadre de la mesure d'extinction, nous avons souligné que I'objectif utilisé était un
objectif réflectif (cf. Figure 11.22 (a)) pour diminuer les aberrations chromatiques. Or ce type
d'objectif se présente comme un télescope de type Cassegrain, créant par construction un
cone d'ombre dont l'axe est confondu avec l'axe optique. Ainsi, a la sortie de I'objectif,
comme l'illustre le schéma ci-dessous, le faisceau présente une tiche sombre en son centre.
Nous allons profiter de ce cone d'ombre pour réaliser nos mesures de diffusion. En effet,
comme l'illustre la Figure I1.22 b), il est possible de collecter la lumiére diffusée uniquement

dans ce cone d'ombre grace a un objectif de faible ouverture adaptg.
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Figure 11.22 : a) Schéma de l’ensemble des deux objectifs de microscope réflectifs dans le mode
extinction. Seul un cone de lumiére compris entre 15° et 40.5° par rapport a [’axe optique est
transmis.

b) Schéma de I’ensemble des deux objectifs dans le mode diffusion. Le premier objectif
est identique quelque soit le mode choisi : objectif réflectif et le second objectif celui de la collection
est un objectif réfractif qui collecte le signal avec un angle allant de 0° a 15°.

D'aprés les données concernant 1'objectif réflectif, ce cone d'ombre posséde un angle au
sommet de 15°. Nous avons donc choisi pour la diffusion de travailler avec un objectif
Olympus x10 (ouverture numérique de 0.25) permettant de collecté la lumiere jusqu'a un
angle d'environ 14.5°. En théorie, le passage des mesures d'extinction aux mesures de
diffusion est relativement simple : il suffit de changer d'objectif de collection par exemple
avec une tourelle, en passant d'une forte ouverture a une faible ouverture tout en conservant
la modulation spatiale. La technique SMS pourra donc étre réalisée en deux temps en
enregistrant les signaux modulés normalisés par la puissance incidente (cf. Figure 11.23), les
puissances collectées pouvant étre calibrées quantitativement par la formule (I1.9). La
mesure de diffusion étant une mesure en champ sombre, il est normal de se demander ce que
va donc nous apporter la technique SMS pour ces mesures sur le méme montage

expérimental.

En effet, la mesure de diffusion se fait habituellement sans signal de fond, et la

modulation peut alors paraitre inutile.

Puissance
transmise Ape“

. Signal en extinction ( ”"] x0o,,
s

inc

pinc

. _— APgigr
Signal en diffusion x O giff
Pinc r

Temps

Figure I1.23 : Principe de la modulation spatiale pour le mode extinction et diffusion. APy
représente la fraction de puissance diffusée par la nanoparticule collectée et Py, est la puissance
incidente moyenne au niveau du photodétecteur dans la configuration extinction.

Méme si ce montage permet de passer des mesures d'extinction aux mesures de diffusion,
une autre difficulté qui se présente est la différence de niveaux entre les signaux mesurés

(Figure I1.23). En effet, dans la partie concernant l'extinction, nous avons noté que les
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signaux d'extinction étaient de 'ordre de 10~ par rapport au signal continu. Dans le cas de la
diffusion, en considérant une particule de 50 nm de rayon, on remarque que la section
efficace de diffusion est deux fois plus petite que la section efficace d'extinction (cf. Figure
I1.2). De plus, notre montage ne nous permet que de mesurer la diffusion dans un angle
solide réduit. En considérant un diagramme de rayonnement dipolaire, ce cone d'ombre
permet de récolter seulement 2,5% de la diffusion totale, soit un signal représentant
seulement 10 millioniémes de la puissance totale incidente. Afin de n'avoir aucune
modification sur notre détection, nous utilisons en pratique un photomultiplicateur

Hamamatsu a bas bruit permettant d'atteindre une telle dynamique.

Nous ¢étudions des nanoparticules déposées sur des grilles de microscopie électronique,
qui ont l'avantage d'étre transparentes aux ¢lectrons et aux photons mais dont I'état de
surface (planéité, rugosité) est loin d'étre parfait. Ainsi, le substrat lui-méme peut induire un
fond diffusant (de l'ordre de 10~ par rapport & la puissance incidente dans le céne d'ombre
considéré) qui peut empécher la mesure de la diffusion d’une nanoparticule unique. La
modulation spatiale permet alors de soustraire ce fond continu et, comme on le verra dans la
suite, d'améliorer grandement le rapport signal sur bruit. Un autre avantage li¢ a l'utilisation
de la technique SMS en diffusion est la possibilit¢ d'utiliser en partie la calibration, a la
fréquence fou a la fréquence 2f, utilisée en extinction dont la justesse et les limites ont déja

été discutées.

Dans la suite, nous allons décrire la partie dédiée aux mesures de diffusion et d’extinction
puis comment il est possible de quantifier la quantité de lumiére collectée et la comparer a la

section efficace théorique de diffusion.

III.2-  Détection des particules et cartographies en diffusion

De maniere générale, une étude en diffusion est toujours précédée par une étude en
extinction, tout du moins pour le repérage des objets, positions (x;, y;) des objets par rapport
a D’objectif de focalisation grace a des cartographies rapides et des cartographies avec
oscillation. En particulier, comme I’illustre la Figure 11.22, le signal de diffusion est collecté
dans le cone d’ombre, ceci signifie qu’il n’y a aucun signal en I’absence de nanoparticule. Il
est ainsi difficile de réaliser le réglage de mise au point et I’alignement de 1’objectif de

collection.
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Pour faciliter le passage du mode extinction au mode diffusion, les objectifs que I’on
utilise dans les deux modes sont placés sur une tourelle de microscope. Ainsi, si 1’on
souhaite changer d’objectif, seule une rotation de la tourelle est nécessaire. Cependant,
I’alignement est a reprendre car celui-ci est trés critique. En toute rigueur, le signal présent
sur le photomultiplicateur doit étre nul puisque la mesure s’effectue en champ sombre. Ceci
n’est cependant pas tout a fait vrai puisque 1’échantillon lui-méme diffuse Iégérement ce qui
crée un tres faible signal sur le photomultiplicateur (de I’ordre du millivolt pour un volt de
signal en champ clair). Il est impossible d’essayer de le maximiser car il conduirait a
dérégler 1'objectif de collection pour capter une partie de la lumiere incidente. La méthode
pour réussir 1’alignement optique consiste donc a repérer un objet dont la diffusion est
importante ou a se placer sur un bord de grille (on détectera alors la lumicre diffractée par le
bord de grille) tout en oscillant (mode extinction). Il faut vérifier que le signal sur la
détection synchrone est trés important. Ensuite on passe en mode diffusion en tournant la
tourelle et donc en changeant d’objectif. Il suffit ensuite de régler 1’objectif de collection en
x et y pour I’alignement et le z pour la distance de travail de sorte que le signal sur la
détection synchrone soit maximal. Il faut bien veiller a avoir un changement de signe entre
les signaux lorsque 1’on passe du mode « extinction » au mode « diffusion », correspondant

au passage d’un mode de mesure de pertes (extinction) a une mesure de collection de

lumicre (en présence de diffusion ou diffraction).

Pour faciliter ce réglage, il est possible de visualiser la case et les objets fortement
diffusants sur la caméra servant au choix de la case et a la focalisation du spot (Figure 11.24).
Pour ce faire, on utilise un éclairement par 1’objectif de collection afin d’éclairer la case

choisie et de la visualiser via la caméra.
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Figure 11.24 : Schéma de principe de la visualisation de la case via la caméra et image de la case
obtenue en mode diffusion.

On remarque la présence du spot focalisé sur I’échantillon (Figure 11.24) et la présence de

spots lumineux sur I’échantillon qui correspondent a des particules qui diffusent beaucoup.

Une fois le réglage optimisé, il est possible de réaliser une cartographie sur une zone
¢tudiée au préalable dans le mode extinction (Figure I1.25). Si on compare les cartographies
en extinction et en diffusion, on remarque des variations relatives de signal suivant le type
d'objets observés (deux objets présentant la méme quantit¢ de signal en extinction ne
présentent plus le méme signal en diffusion). Ceci peut s'expliquer par des dépendances
différentes avec le volume pour l'extinction et la diffusion. On remarque également un signal

important en haut de la cartographie, dii aux bords de la grille.

Grace a cette technique, on effectue un spectre sur un nano-objet €tudié aussi en
extinction. En général, apres la cartographie dans le mode diffusion, il est fréquent de
reprendre légerement les réglages sur la particule que 1’on souhaite étudier pour réaliser un
spectre (ceci en particulier a cause des dérives thermiques). Il faut noter que tous ces

réglages sont tres sensibles et difficiles a effectuer.
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(> Bipyramide+ autres particules

0 Bipyramide unique
O Amas

Figure I11.25 : a) et b) Cartographie avec oscillations réalisée a la fréquence f dans la configuration
extinction (a) et dans la configuration diffusion (b) pour a A = 750 nm sur une case contenant des
bipyramides d’or avec un pas de 0,25 um en x et y et une constante de temps t=300ms.

Comme pour les études en extinction, il est possible de réaliser une étude en polarisation.
Cependant, une contrainte supplémentaire s’ajoute : il est impossible de placer le polariseur
aprés l’objectif de collection. En effet, puisque l’objectif de collection a un faible
grossissement, le cone d’ombre aprés collimation a une surface de plus d’un cm? plus
grande que la section d’entrée de notre polariseur. De ce fait si I’on place ainsi le polariseur,
une partie de la diffusion détectée ne sera pas transmise. C’est pourquoi il faut le disposer
avant l’objectif de focalisation. A chaque changement de polarisation, il faut régler a

nouveau la position (x;, y;) des objets.

Nous allons dans la suite présenter les résultats obtenus en corrélant extinction et
diffusion en décrivant le protocole expérimental adopté. A la vue des signaux de diffusion,
nous discuterons de la calibration de ces spectres pour obtenir une mesure quantitative et
comment il est possible de remonter a la section efficace de diffusion et la comparer a la

théorie de Mie.
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III.3-  Spectroscopie en diffusion des particules

a. Protocole expérimental

Apres avoir repéré les particules intéressantes sur les cartographies, nous avons procédé
de la maniere suivante pour obtenir les réponses en extinction et diffusion de la

nanoparticule voulue:

o On réalise d'abord un spectre de la nanoparticule en extinction, soit a f ou a 2f,

comme on l'a décrit dans la premiere partie de ce chapitre (§ 11.4).

. Suite a ce spectre, on se place a la longueur d'onde présentant le maximum
d'extinction (autour de 530 nm par exemple pour une sphére d'or) afin d'obtenir le

signal maximum sur la détection synchrone.

o Ensuite, on change 1'objectif de collection pour passer en mode diffusion simplement
en tournant notre tourelle. On observe alors plus de signal en continu et le signal a la
détection synchrone change de signe : en effet, en diffusion, on collecte plus de
lumiere lorsque la particule est dans le faisceau. Cependant, comme la distance de
travail de I'objectif est différente et la mécanique n'est pas assez précise pour assurer
un bon alignement du systéme optique, il faut optimiser les réglages de 1'objectif de
collection afin d'assurer une collection maximale de la lumicre diffusée. On peut
aussi vérifier sur le signal de la détection synchrone que la position de la

nanoparticule n'a pas dérivé en jouant sur la position de la nanoparticule.

o Apres ce réglage, on réalise le spectre de diffusion en enregistrant le signal détecté
par la détection synchrone, qui sera ensuite normalisé¢ par le signal continu obtenu en
extinction. Il est aussi possible de repasser en mode extinction pour observer si la
réponse de la nanoparticule était toujours la méme. Ce protocole expérimental
permet de limiter toute dérive de la manipulation, non seulement au niveau de la
position de la nanoparticule mais aussi du faisceau incident (puissance totale et profil

d'intensité).

Un exemple des signaux obtenus est donné dans la Figure 11.26. Comme dans le cas de
l'extinction, on remarque que le spectre de diffusion présente bien une résonance plasmon

autour de 550 nm. Par contre, on remarque une remontée dans la partie UV (position des
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interbandes) qui n'est pas attendue en théorie, dont nous discuterons l'origine plus loin dans

cette partie.

a) Extinction b) Diffusion
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Figure 11.26 : Sections efficaces d’extinction a) et de diffusion b) sur une méme nano-sphére d’or de
diametre D = 150 nm en unités arbitraires.

Comme dans le cas de I'extinction, il est possible d'appliquer le facteur de calibration

F/ % (équation I1.9) pour remonter a une mesure quantitative. Dans le cas de 1'extinction,

cal

la variation de signal étant directement proportionnelle a la section efficace d'extinction o, ,,

la calibration permet directement d'obtenir cette derniére en nm?. Dans le cas de la diffusion,
une difficulté supplémentaire apparait puisque toute la puissance diffusée n'est pas mesurée
mais seulement la partie collectée. Une des questions qui se pose est de savoir quel est le
rapport entre la quantité¢ de lumicre diffusée et collectée au cours de 1’expérience et la

quantité de lumicre diffusée dans I’espace entier (4n stéradians).

b. Facteur de calibration

Pour déterminer la quantit¢ de diffusion collectée, il faut introduire le diagramme
angulaire de diffusion Sgr de la nanoparticule considérée, provenant des parametres de
Stokes’, donnant le rapport entre lintensité diffusée dans une direction et l'intensité

incidente. La section efficace de diffusion peut alors s'écrire sous la forme :
1
Oy =73 [[Sur(©-d02 (111.12)
Ly 4

ou 2 est ’angle solide, et k est le vecteur d’onde.

Expérimentalement, la puissance de diffusion collectée peut s'écrire sous la forme :
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1
Py (AQ)= k_Z.USdsz(Q)IO (x0,2)-d2 (111.13)
AQ

ou AQ représente le cone de 1’objectif de collection (de 0 a 15° dans notre expérience), et

Iy l'intensité au niveau de la nanoparticule. En faisant le rapport des deux quantités, on

obtient :
Py (AQ) = a7 (AQ) 7, 1, (x5, 3,) (111.14)
[[Sug a0
avee gy (AQ) =2 (1L 15)

[[ Sy -d22
4r

La formule II.14 est donc similaire a celle obtenue pour I'extinction au facteur de

correction pres a; correspondant a la quantité de lumiere diffusée collectée

Dans le cadre de la technique SMS, nous avons vu dans la partie 11.4 de ce chapitre que le
signal obtenu sur la détection synchrone pouvait s'exprimer comme les composantes de
Fourier du profil d'intensité du spot. Dans le cas de la diffusion, il est possible d'utiliser le

méme formalisme. En effet, on peut écrire, par exemple pour la composante du signal a f':

X, (2), o —%B [ {kiz ([0 @1, (x0. 3, ) dQ}.sin(Z;_zft)dt} (111.16)
AQ

Ce signal est proportionnel a la puissance diffusée mais dépend aussi de la réponse

spectrale du systéme de détection. Afin de s'affranchir de cette réponse, comme on 1'a fait

dans le cas de I'extinction, il est possible de normaliser ce signal par le signal continu DC,,,

obtenu en extinction, qui est lui méme proportionnel a la puissance incidente dans les

mémes proportions. Avec cette normalisation et en utilisant la formule I1.15, on obtient :

(1) 1 X, (M)

=F/
Tan = Fal I e 3) DC,,
(111.17)
xX. (1),
O aify = Faf (A)x acoi (;L)X 2l;(C )M
diff ext
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7

ou F;* sont les facteurs de calibration définis par la formule IL9. et agy’

cal

le facteur

corr

correctif li¢ au cone de collection. Il reste donc a déterminer ce facteur correctif ¢, ce qui

est le but du paragraphe suivant.

II1.4- Diagramme de diffusion des nanoparticules

corr

Le but de ce paragraphe est d'estimer le facteur correctif «,,; en fonction des

nanoparticules étudiées (forme et taille). L’hypothése utilisée ici pour estimer ce
pourcentage est que 1’excitation est effectuée par une onde plane (approximation locale).
Notons qu'il aurait été possible de tenir compte du caractére convergent du faisceau incident
en utilisant une décomposition en ondes planes'*. Nous avons vérifi¢ que cette correction

n'apporte pas de modifications significatives des résultats présentés.

Tout d’abord, nous allons définir les notations nécessaires a la compréhension et en
particulier la notion de plan de diffusion, a partir des notations du Bohren’. Dans ce modéle,
on définit la propagation de 1’onde incidente selon 1’axe z. La particule se trouve a 1’origine
du systéme de coordonnées cartésiennes. Le plan de diffusion est défini par la direction de la

diffusion e, et la direction de propagation e, . Dans le cas particulier ou e, ==*e,, tout plan

contenant 1’axe z est un plan de diffusion.

103



Chapitre II

€0 €/ diff

Plan de diffusion

Y
=

. ’

P ’ ’ P ’
<, v . , " ,
AN I V) / P P
— e mm Rl e e o —

Figure I1.27 : Schéma illustrant la diffusion par une particule arbitraire’.

Dans la suite de ce paragraphe, nous allons déterminer le facteur 0(;;77 pour différentes

géométries, en allant de la géométrie la plus simple aux objets plus complexes.

a. Cas des particules sphériques

Dans le cas de particules sphériques (D), le pourcentage de diffusion collecté avec

corr

Iobjectif o (AQ D, /1) peut étre calculé exactement en utilisant la théorie de Mie. Pour

les particules sphériques, deux types de tailles peuvent étre différenciés, les petites
nanoparticules (D << A1) et les particules de plus grosses tailles. Pour les nanoparticules
sphériques de petites tailles comparées a la longueur d’onde, il est possible de tracer en
polaire la distribution de la lumiére diffusée pour une polarisation du champ incident

parallele ou perpendiculaire au plan de diffusion et non polarisé (cf. Figure 11.28)
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Figure I1.28 : Distribution angulaire de la lumiére diffusée par une sphére d’or D = 10 nm : lumiére
incidente polarisée paralléelement (en noir) et perpendiculairement (en rouge) et non polarisée (en
bleu) au plan de diffusion.

Dans ces conditions, on retrouve le diagramme de rayonnement d'un dipdle,
proportionnel a cos(#). Ainsi, pour une polarisation parallele au plan de diffusion, la
distribution angulaire est symétrique. Il y a donc autant de diffusion vers I’avant (a 0°) que
vers I’arriere (2 180°). Pour une polarisation perpendiculaire au plan de diffusion, la
distribution angulaire de diffusion est isotrope dans tout 1’espace. Dans le cas d’une lumicre

non polarisée on obtient une sorte de « cacahuéte » pour la distribution de la diffusion.

Quelque soit la longueur d’onde, pour les polarisations perpendiculaires et paralleles au
plan de diffusion, a 0° et 180°, la quantité de diffusion est toujours la méme. Ceci est dii a la
symétrie de la sphére et qu'il n'y a pas d'effet de retard sur le champ, la particule étant petite

par rapport a la longueur d'onde.

Dans le cas d’objets de plus grosses tailles (par exemple D = 150 nm), on n’observe plus
cette symétrie, a savoir que la distribution angulaire de diffusion est différente entre celle

qu’il y a vers I’avant et celle vers I’arriere (cf. Figure 11.29).
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Figure 11.29 : Distribution angulaire de la lumiere diffusée par une sphére d’or D = 150 nm en
lumiére incidente polarisée parallelement au plan de diffusion a deux longueurs d’onde différentes.

Comme le montre la Figure 11.29, suivant la longueur d’onde, la diffusion est plus
importante vers I’avant que vers 1’arriere dans la région des interbandes de ’or et c’est le

phénoméne inverse dans la partie rouge de la gamme spectrale (750 nm).

A partir de ces calculs, en intégrant les diagrammes de diffusion en lumiére non

polarisée, il est possible de connaitre la quantité de diffusion collectée dans notre expérience

en fonction de la longueur d’onde A (Figure 11.30).

=D =10 nm
e D = 20 NM
=D =100 nm

3.6
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Figure 11.30 : Pourcentage de diffusion collectée af,;fr-r en fonction de la longueur d’onde A pour

différentes tailles D de spheres, D = 10 nm en noir, D = 20 nm en rouge et D = 100 nm en bleu.
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Cette figure illustre que pour les petites tailles de nanoparticules D < 20 nm, le

corr

pourcentage de diffusion collectée «,;r ne varie pas en fonction de la longueur d’onde A et

est de 'ordre de 2,5%. Cependant, ceci n’est plus vrai dans le cas des particules de plus
grosses tailles D = 100 nm par exemple, on observe une décroissance du pourcentage
lorsque la longueur d’onde varie du proche UV au rouge. Ainsi avec une augmentation de la
longueur d’onde on remarque une diminution du pourcentage de diffusion. Il faut noter que

la valeur moyenne se trouve toujours aux alentours des 2,5%.

b. Cas des sphéroides
Dans le cas de particules sphéroidales (a, b, ¢) de petites tailles (D << A), il est possible
de calculer la quantit¢ de diffusion collectée oy (AQ a,b,c, pol,A) & I'aide de
I’approximation quasi-statique ou a I’aide de calculs numériques (DDA, COMSOL). Ce

facteur correctif est en général tres proche de celui d’une sphere de méme volume.

A =400 nm A=770 nm

180 (-

2105

270 270
Figure 11.31 : Distribution angulaire de la lumiere diffusée par une ellipsoide d’or (a = 50 nm et b =

¢ = 20 nm les demi-axes de l'objet), en lumiere incidente polarisée parallelement au plan de
diffusion a deux longueurs d’onde différentes.

c. Cas de particules de formes quelconques

Dans le cas de particules de formes quelconques, ac‘j;(?(AQtaille,ﬂ, pol) peut é&tre

calculé numériquement (DDA, COMSOL) en prenant en compte la forme réelle ou

approchée de la particule suivant la complexité'.
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Finalement, quelque soit la particule étudiée, la condition nécessaire pour que la
calibration soit possible est la connaissance de la géométrie (3D) de I’objet. Pour cela, une

¢tude en MET ou tomographie s’avére nécessaire.

corr

Il est donc possible de comparer la quantité de diffusion collectée o en fonction de la

forme des objets (sphére, ellipsoide et bipyramide).
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Figure I1.32 : Pourcentage de diffusion collectée oy en fonction de la longueur d’onde A pour

différentes formes de particules : spheres en rouge D = 20 nm et bleu D = 100 nm, ellipsoide en noir
et bipyramides en cyan.

corr

La Figure I1.32 présente le pourcentage de diffusion collecte «; en fonction de la

longueur d’onde pour différentes formes d’objets. Cette courbe montre que plus 1'objet est
volumineux, plus le diagramme de diffusion est important vers I'avant pour les plus petites
longueurs d'onde. Cette tendance peut s'interpréter comme étant di aux effets retards, plus
importants aux courtes longueurs d'onde. Finalement, la forme de la particule ne semble pas
intervenir fortement dans la quantité de diffusion collectée. Ainsi dans une premicre
approximation, on pourra considérer le cas d’une sphére de méme volume pour estimer le
pourcentage de diffusion. Le volume est donc le paramétre le plus important lors de la

calibration des signaux de diffusion.

Notons cependant que, lorsque ’objet est orienté dans 1’espace, par exemple pour une
bipyramide inclinée de 20° par rapport au plan xy, le diagramme de diffusion va étre

différent de celui d’une bipyramide dont I’axe de révolution est selon y (Figure I11.33).
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Figure 11.33 : Diagramme de diffusion d 'une bipyramide inclinée de 20° par rapport au plan xy et sa
représentation.

Comme le montre la Figure 11.33, le maximum de la diffusion ne sera pas collecté a 0° ou
180° mais a 160° et 340°. Ainsi, I’orientation de 1’objet dans I’espace a une influence non

négligeable sur le diagramme de diffusion de celui-ci.

Il faut noter que les résultats obtenus ici ne sont pas fondamentalement différents si 1’on

tient compte de la nature fortement convergente du faisceau excitateur'*.

III.5- Limites des mesures
a. Limites de la calibration

Finalement, les paragraphes précédents montrent qu'il est possible de remonter a la

section efficace de diffusion au prix de nombreux efforts. Nous venons de voir dans la partie
r 7 . corr __r : . . .
précédente que le facteur de correction ;' nécessite une connaissance a priori du volume

de la nanoparticule étudiée ce qui est une premiere limite a notre calibration. D'autre part,
comme dans le cas de l'extinction, la calibration de la diffusion dépend de la connaissance
du profil d'intensité ce qui entraine un cumul des erreurs possibles. De plus, pour le moment
nous ne savons pas quel est I’effet du substrat sur le diagramme de rayonnement et donc le

pourcentage de diffusion collectée a.

Il est ainsi trés difficile voire impossible d’obtenir une calibration donnant des résultats a
mieux que 30%. Néanmoins, la calibration obtenue avec la technique SMS permet d'avoir

une information quantitative, plus précise que les mesures de diffusion en champ sombre et
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permet d'obtenir I’ordre de grandeur et les tendances de la section efficace de diffusion en

fonction de la longueur d'onde.

Pour résumer, remonter a des sections efficaces de diffusion quantitatives s’avere
possible si I’on connait le diagramme de diffusion de la particule. Pour calibrer les signaux
de diffusion, il faut procéder par étape. La premicre étape consiste a réaliser un spectre
d’extinction sur la nanoparticule que 1’on souhaite étudier. La comparaison avec la théorie
de Mie (dans le cas de particule sphérique) nous permet de remonter a la taille de celle-ci.
La seconde étape est de calculer le diagramme angulaire de la particule. Cela nous permet de
connaitre le pourcentage de diffusion collecté pour toutes les longueurs d’onde. Pour la

derniére étape, nous devons appliquer la calibration avec le facteur correctif adéquat

Notons que l'intérét de cette technique porte sur des objets ou I'absorption et la diffusion
sont du méme ordre de grandeur. En effet, si ous << ouifr, 1l n’y a peu d’intérét de comparer
les mesures d'extinction et de diffusion puisque elles vont donner la méme valeur. 4
contrario, Si ous >> ogifr, la mesure de diffusion sera difficile et I'extinction sera dominée
par l'absorption. L’intérét premier de la comparaison des deux mesures réside dans les
différences spectrales entre oy et og4isr notamment lorsque leurs ordres de grandeur sont
semblables ou lorsque 1'on veut discriminer quel processus (diffusion ou absorption) domine

la réponse spectrale de la nanoparticule.

b. Limites de détection

Tout comme dans le cas de I’extinction, le rapport signal sur bruit (RSB) peut étre

augmenté en augmentant le temps de pause sur la détection synchrone .

Comme nous I’avons expliqué auparavant, nous sommes limités par le bruit résiduel sur

le signal de la détection synchrone. Actuellement, en diffusion, le bruit est de I’ordre de 5

Xdiff
uV a une constante de 300 ms, ceci conduit a une limite de détection vers 0 2107 au

ext

maximum du spectre de notre lampe. Dans une premiére approximation, en considérant que
la quantité de diffusion collectée est de 2,5% et en utilisant la calibration, il est possible de

remonter a la limite de détection des signaux expérimentaux attendus (cf. Figure. 11.34).
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Figure 11.34 : limites de détection (RSB=1) pour des constantes de temps tde 300ms et 3s
comparés aux sections efficaces théoriques de diffusion.

La Figure I1.34 présente les sections efficaces de diffusion que 1’on peut espérer observer
avec I’expérience de diffusion. Pour des tailles inférieures a D = 80 nm, il s’avéere difficile

de mesurer la diffusion.

Etude d’un cas modéle : nanosphere d’or

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux nanoparticules sphériques d’or
de grandes tailles (100 et 150 nm de diamétre), qui présentent I’avantage de posséder une
forte section efficace de diffusion. De plus, le choix d’étudier des particules sphériques est

délibéré et nous permettra d’utiliser la théorie de Mie pour modéliser leur réponse optique.

Détection des nanoparticules en extinction et en diffusion

A Taide du montage expérimental décrit sur la Figure I1.9, on peut réaliser une
cartographie en extinction pour localiser la position des particules. Ensuite, on réalise un
spectre d’extinction sur une des particules que 1’on souhaite étudier. Il faut ensuite passer
dans le mode diffusion et donc changer d’objectif de collection (réfractif X10) par la
méthode décrite dans la partie précédente. Ceci est la partie la plus délicate de 1’expérience.

Une fois le réglage effectugé, il est possible de réaliser des cartographies.
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Figure 11.35 : Deux cartographies faibles résolutions obtenues en extinction pour celle de droite et

en diffusion pour celle de gauche sur le méme échantillon composé de nanoparticule sphériques d’or
de 150 nm de diametre environ. L'échelle en x et y est en um.

La Figure I1.35 présente deux cartographies réalisées sur la méme zone d’un échantillon
(longueur d’onde de 560 nm) dans le mode extinction et dans le mode diffusion. On constate
une inversion de couleur qui est du au fait qu’en diffusion il y a une augmentation de signal

lorsque la particule est sous le faisceau alors qu’en extinction le signal détecté diminue.

Mode extinction Mode diffusion y 0*
.015

.01

95 105 15 125 0.015 12 13 14 15 16 -2

Figure 11.36 : Deux cartographies zoomées sur une nanoparticule sphérique d’or de 150 nm de
diamétre obtenues en extinction pour celle de droite et en diffusion pour celle de gauche a une
longueur d’onde de 550nm. L'échelle en x et y est en um.

La Figure I1.36 présente deux cartographies zoomées sur une nanoparticule d’or de 150
nm de diameétre dans le mode extinction et dans le mode diffusion. On remarque que les

deux lobes sont symétriques et de la méme forme, confirmant la qualité du spot optique.
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Aprés avoir réalisé des cartographies dans le but de repérer la position exacte des
particules, nous pouvons réaliser des spectres sur une particule choisie pour son signal a la

longueur d’onde d’étude.

Une fois les spectres bruts enregistrés, il est nécessaire de les calibrer pour obtenir des

sections efficaces des processus d’extinction et de diffusion.

IV.2-  Calibration des spectres de diffusion : mesures de sections efficaces de diffusion
quantitatives

a. Spectres bruts en extinction et en diffusion et calibration de I’extinction
Avant de réaliser la calibration de la diffusion, il faut d’abord calibrer le spectre

d’extinction correspondant afin d’estimer la taille de la particule, dans le but de pouvoir

simuler son diagramme de rayonnement de diffusion et aussi calibrer cette dernicre.
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Figure 11.37 : Spectres brut et calibré respectivement a gauche et a droite. Le spectre calibré est
comparé a la théorie de Mie avec la fonction diélectrique de I’or issue de la table de Johnson&Christy
pour une particule sphérique de diametre @=148 nm ou @=154 nm et un milieu d’indice n=1.10.
L’image MET de la nanoparticule étudiée est présentée en encadreé.

La Figure I1.37 présente la section efficace d’extinction absolue (apres calibration) et la
comparaison avec la théorie de Mie. L’ajustement avec la théorie de Mie correspond a une
nanoparticule sphérique dont le diamétre est de @ = 148 nm et un milieu d’indice de n =
1,10. La corrélation avec la microscopie €lectronique en transmission a été effectuée

¢galement et on obtient un diamétre @ = 154 nm en trés bon accord avec la mesure optique.

Cette ¢étape effectuée, il reste a calibrer le spectre de diffusion. Pour ce faire, il faut

calculer le pourcentage de diffusion effectivement récupéré par 1’objectif de collection
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facteur a(R, /1). Comme évoqué au dessus, ce pourcentage dépend de la longueur d’onde et

de la particule étudiée.

b. Calcul du facteur géométrique associ¢ aux nanoparticules étudiées et obtention d’une

section efficace de diffusion quantitative

Connaissant la taille de la nanoparticule étudiée en optique, on peut simuler le diagramme
de rayonnement pour cette taille de particule et connaitre le pourcentage de diffusion
collecté avec notre montage expérimental. Notons qu'ici nous avons tenu compte de la

convergence du faisceau pour déterminer le pourcentage de diffusion collecté.
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Figure 1138 : Pourcentage de diffusion collecté avec le montage expérimental pour une
nanoparticule sphérique de diamétre @ = 148 nm et un milieu d’indice n = 1,10 (a gauche) et les
spectres calibrés en extinction et en diffusion (a droite). Les spectres calibrés sont comparés a la
théorie de Mie avec la fonction diélectrique de I’or issue de la table de Johnson&Christy pour une
particule sphérique de diametre @ = 148 nm et un milieu d’indice n = 1,10

Comme le montre la Figure 11.38, les résultats expérimentaux sont en bon accord avec la
théorie de Mie. En particulier, nous avons fait le choix de conserver les paramétres de
l'ajustement réalis¢ sur l'extinction pour évaluer la section efficace de diffusion. Les mesures
de diffusion sont légérement en dessous des signaux espérés, peut-tre a cause d'un réglage
non optimal de la collection. En tout cas, les deux spectres montrent tous deux une
résonance autour de 570 nm et le rapport entre les réponses dans les interbandes et a la

résonance plasmon semble respecté.
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Finalement, ce résultat confirme la possibilité d’obtenir des mesures de sections efficaces

de diffusion quantitatives sur des nano-spheres d’or de diameétre @ = 150 nm.

Résultats obtenus sur des nanoparticules sphériques d’or de diamétre ®=100 nm

Comme le montre la partie précédente, on arrive a détecter des nanoparticules en
extinction et en diffusion. Il est €galement possible de remonter a la section efficace
d’extinction absolue et d’obtenir une section efficace de diffusion quantitative. Cependant,
les tailles étudiées (@ = 150 nm) sont relativement grosses. Il est donc intéressant de savoir
s’il est possible de détecter des tailles plus petites. Ceci a été réalisé pour des nanoparticules

sphériques de diametre @ = 100 nm.
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Figure 11.39 : Spectres présentant a la fois la section efficace absolue d’extinction (en noir) et la
section efficace quantitative de diffusion (en rouge) comparés a la théorie de Mie pour une particule
sphérique de diamétre @=106 nm et un milieu d’indice n=1.15. L’image MET de la nanoparticule
étudiée est présentée en encadré a gauche.

Ainsi, la Figure 11.39 montre que I’on est également capable de réaliser des spectres sur
des nanoparticules d’or de 100 nm de diamétre. On remarque €galement que 1’on a un bon
accord entre les mesures en extinction et la corrélation avec la microscopie électronique en
transmission. De plus, la mesure en diffusion donne une valeur quantitative de la section

efficace de diffusion®.

Comme ce qui a été évoqué précédemment, la quantité de diffusion collectée dans les
angles de collection du montage est dépendante de la nanoparticule étudiée et de la longueur

d’onde (Figure 11.30 partie I11.3).
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Finalement, pour des nanoparticules sphériques de tailles supérieures ou égales a 100 nm
de diamétre, nous sommes capables de remonter a la fois a la section efficace d’extinction
absolue et a la section efficace de diffusion quantitative. Le manque de précision sur cette
derniére provient principalement de D’incertitude sur le pourcentage réel de diffusion
collectée qui dépend des angles de collection. Ceux-ci peuvent légerement varier suivant le
réglage utilisé. Pour améliorer cette mesure, il faudrait connaitre avec une grande précision

les angles de collection qui varient en théorie de 0 a 15° pour un réglage optimal
Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons montré que la technique de Spectroscopie a Modulation
Spatiale permet, grace a une lampe blanche, de réaliser I’é¢tude optique de nanoparticules
uniques sur une large bande spectrale. Il est donc possible de mesurer I’extinction et la
diffusion sur un méme objet avec le méme montage expérimental. Cette technique peut
¢galement étre couplée a la Microscopie Electronique en Transmission. Ceci permet une
caractérisation compléte des nano-objets étudiés en déterminant des parametres tels que leur

taille, leur forme et leur section efficace d’extinction absolue et de diffusion quantitative.

Ces techniques ont donc pu étre appliquées afin de faire I’étude optique de nano-objets
variés tels que des bipyramides d’or, des échantillons nano-lithographiés de platine,

palladium et chrome. Ces ¢tudes vont faire 1’objet des deux prochains chapitres.
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Chapitre III. Etude optique de bipyramides d’or

Introduction

Dans le chapitre précédent, les particules étudiées expérimentalement étaient des nano-
spheres d’or. Ce sont des systeémes simples permettant d’illustrer facilement les techniques
expérimentales utilisées. Ici, nous allons nous intéresser a des objets plus complexes tels que
des bipyramides d’or. Ce type de nanoparticules suscite un grand intérét pour des
applications potentielles en biologie ou en médecine par exemple" >. Nous avons vu au
chapitre I (I.2.c) que la forme des particules influence la position spectrale de la Résonance
Plasmon de Surface. Dans le cas d’objets allongés, plus le rapport d’aspect est important et
plus la RPS est décalée vers le rouge lorsque le champ ¢électrique incident est polarisé selon
le grand axe. Ainsi, en jouant sur la forme du nano-objet, il est possible de sélectionner la
position de la RPS. Pour d’éventuelles applications en biologie il est intéressant que la RPS
soit située dans le proche Infra-rouge, vers 800 nm. Les tissus biologiques sont transparents
dans cette gamme de longueurs d’onde’, ce qui rend possible la réalisation d’études in vivo.
Pour des applications comme bio-capteurs, la sensibilit¢ des nanoparticules aux
modifications de leur environnement diélectrique est le paramétre pertinent a considérer. Il
est connu qu’aux fréquences de résonance (Arps) d’une nanoparticule, le champ proche
¢lectromagnétique est fortement amplifié et localisé préférentiellement au voisinage de
régions présentant de faibles rayons de courbure (effet de pointe). Les nanostructures
anisotropes possedent de fortes discontinuités dans leurs surfaces (changement brutal du
rayon de courbure local) et sont donc de bons candidats comme sondes de leur
environnement diélectrique. En effet, une faible modification de I’environnement des
nanoparticules au voisinage de « points chauds » va induire une forte perturbation du champ
local et de leur réponse optique globale. Ce sera le cas par exemple de nano-batonnets, de
nano-cubes, de nanoprismes..., caractérisés par la présence de coins, d’arrétes ou de zones

de faible rayon de courbure.

Parmi ces objets, il en est qui sont particuliérement intéressants : les bipyramides d’or.
Dans un premier temps, nous allons nous intéresser aux travaux antérieurs effectués sur ce
type d’objet, puis nous expliquerons leur synthése chimique. Aprés avoir caractéris€¢ par
MET la morphologie des nanoparticules étudiées, nous effectuerons une étude détaillée de la

réponse optique des bipyramides par la méthode des éléments finis (FEM), en particulier le
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role de certains parametres géométriques. Ensuite, nous présenterons les mesures
expérimentales et les discuterons sur la base des calculs précédents. Enfin, la derniére partie
sera consacrée aux applications de ces objets exotiques et aux perspectives envisagées en

présentant des résultats préliminaires obtenus sur des nano-étoiles d’or.

Effet de la forme sur la RPS de nanoparticules d’or : état de ’art

La résonance plasmon de surface est sensible a la forme des objets. La théorie de Mie
permet une description analytique de la réponse optique d’un nano-objet sphérique®. Ainsi,
pour une sphere d’or de 20 nm de diamétre, la position de la RPS est située vers 520 nm
(Arps = 520 nm). Lorsque la taille de I’objet augmente, on observe un décalage vers le rouge
et un élargissement de la RPS (Agps = 600 nm pour un diamétre D = 100 nm). Cet
¢largissement est du a la fois a D’apparition des différents pics multipolaires et a

1’amortissement radiatif de la résonance puisque la diffusion augmente rapidement’.

Une des clés pour obtenir une RPS intense qui soit décalée vers le rouge, sans pour autant
augmenter la largeur de bande de la résonance, est de modifier la forme de la nanoparticule.
Pour des objets de forme non sphérique, il y a une levée de dégénérescence de la RPS. Pour
une nanoparticule allongée, on s’attend a un décalage vers le rouge de la RPS pour une
excitation selon le grand axe de 1’objet (excitation longitudinale) a I’inverse, pour une
excitation selon le petit axe (excitation transverse), la résonance est faiblement décalée vers
le bleu par rapport a celle d’'une sphere parfaite. Pour illustrer cet effet, la Figure III.1
représente la réponse théorique d’une sphere de diametre D = 50 nm et d’un ellipsoide pour
les deux polarisations (transverses et longitudinales). La résonance transverse est dégénérée

deux fois puisqu’il y a deux directions perpendiculaires au grand axe équivalentes.
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44 Au Sphere
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Figure 1111 : Spectre d’absorption pour une sphere (a gauche) et pour un ellipsoide (rapport
d’aspect R = 3 a droite). L et | sont respectivement les dimensions longitudinales et transverses de
Iellipsoide.

Dans la littérature, il existe de nombreux travaux sur des nano-batonnets d’or®!!. Comme
I’ellipsoide de révolution décrit auparavant, cette forme manifeste deux résonances plasmon,
selon que le champ électrique incident est polarisé selon le grand ou le petit axe. Pour le
petit axe, la fréquence de résonance est proche de celle des sphéres de méme dimension (~
520-540 nm). Pour le grand axe, la RPS est décalée vers le rouge et peut étre localisée entre
600 nm et 1300 nm pour des longueurs allant de 10 & 100 nm avec des diameétres de 10 a 20
nm. Ce méme phénomene est observé pour tout objet allongé (sphéroides, nano-batonnets,
bipyramides, « forme en os de chien »). Lorsque le rapport d’aspect R (longueur sur largeur)
d’un nano-objet augmente, on constate que le mode longitudinal se décale progressivement
dans le rouge (Figure III.1 et 2) alors que le mode transverse se décale 1égerement vers le
bleu.

u &—=» sphere (7=1.09)
3k &< short rod ( 7= 2.79)
¥~ dumbbell ( y= 3.25)
s—a long rod (7=4.49)

2 520 nm

Absorption (a.u.)

Figure II1.2 : Spectres d’absorption pour une quasi-sphére (noir), pour un nano-bdtonnet (R = 2,79
en rouge), pour une haltére (R = 3,25 en vert) et pour un nano-bdtonnet (R = 4,49 en bleu). La
notation y correspond au rapport d’aspect R. Figure extraite de la référence 12.

Ainsi comme le montre la Figure II1.2, en jouant sur le rapport d’aspect d’un objet
allongg, il est possible de couvrir toute la gamme du visible au proche infrarouge lorsque

I’excitation est longitudinale.
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De plus, pour un rapport d’aspect fixe, la géométrie des extrémités de 1’objet, par exemple
hémisphériques ou aplaties (formes en « os de chien » ou en « haltéres »), est un autre

parametre qui peut influencer la position de la RPS (Figure I11.3).
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Figure II1.3 : Sections efficaces d’extinction pour différentes géométries des extrémités de NP
allongées ayant un rapport d’aspect R constant’. Figure extraite de la référence 5.

D’autres études sont actuellement réalisées sur des objets de formes plus complexes
(«nano-¢étoiles », « forme en oursin », « particules ramifi¢es » et « formes bosselées »). Ces
nouveaux objets présentent plusieurs pics dans leurs spectres de diffusion ou d’extinction.
Dans le cas de 1’étude de nano-étoiles uniques, il a été montré que chaque pic est polarisé
dans une direction différente, et chaque direction correspond en réalité aux pointes de

étoile'.

Nehl et al. ont réalisé des mesures de diffusion sur des nano-étoiles unique d’or. Les

mesures sont réalisées par la méthode de microscopie en champ sombre (Figure 111.4).
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Figure II1.4 : Section efficace de diffusion pour une nano-étoile unique corrélée a sa morphologie
(image MET et spectre en noir) et pour une sphére en gris’. Figure extraite de la référence 5.

La Figure I11.4 présente la section efficace de diffusion d’une nano-étoile d’or corrélée a
sa forme. Le spectre de diffusion d’une nanoparticule sphérique d’or est ¢galement tracé

avec une RPS vers les 540 nm.

Les bipyramides sont des objets allongés et aux extrémités fines qui sont susceptibles de
combiner les propriétés des nano-batonnets et des nano-étoiles par exemple. Elles sont
potentiellement intéressantes comme « capteur » et éventuellement pour la thérapie du

cancer.

Elles ont déja ét¢ étudiées lors de mesures d’ensemble mais une caractérisation de leur
réponse optique a 1’échelle d’objets individuels est essentielle et a été effectuée dans le cadre

de mes travaux.

Synthése des bipyramides

Les bipyramides apparaissent en général, de facon fortuite, lors de la fabrication de nano-
batonnets dans des méthodes de chimie douce. Le but est donc de modifier les mécanismes
de synthése afin d’augmenter fortement la proportion de bipyramides par rapport aux autres

objets.

Synthese chimique

La synthése chimique pour obtenir des bipyramides d’or a été réalisée par Julien Navarro
de I’équipe « matériaux fonctionnels et photoniques » du laboratoire de Chimie de I’ENS

Lyon. Elle utilise I’approche bien connue de croissance assistée par germination « seed-
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mediated growth approach »*". Les germes sont en fait des nanoparticules d’or dont le
diametre est de I’ordre de 2 a 5 nm. Le milieu réducteur est constitué d’hydroquinone. Cette
méthode permet de produire des nanobipyramides solubles dans 1’eau et stabilisées par une

bicouche de CTAB (bromure de cétyltriméthylammonium).

Cette syntheése se déroule en deux étapes. Tout d’abord, les germes de particules
sphériques d’or protégés par du CTAB sont obtenus en réduisant des sels d’or avec un agent
réducteur puissant le NaBHy4 en présence de surfactant. Puis les germes sont maintenus dans
I’obscurité¢ a 7' = 40°C pendant une semaine avant d’étre injectés dans une solution de
HAuCly, AgNO;, CTAB et hydroquinone. Les bipyramides obtenues sont stabilisées par une
bicouche de bromure de cétyltriméthylammonium. La Figure IIL5 présente le spectre
d’absorption optique de la solution formée ainsi qu’une image MET de bipyramides d’or

extraites de cette solution.
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Figure II1.5 : a) Spectre d’ensemble d’une solution colloidale de bipyramides d’or et b) image MET
d’un dépot de bipyramides d’or.

Les images MET effectuées sur les suspensions de bipyramides d’or révelent la présence
majoritaire de bipyramides avec un bon rendement (69%)"> '**°. Comme nous le verrons
plus loin, celles-ci sont assez monodisperses en taille avec une distance pointe a pointe de
116 nm + 18 nm et une longueur de base de 37 nm = 7 nm (résultats d’une analyse MET
systématique réalisée sur plus de 500 bipyramides). Les autres produits moins abondants
lors de cette synthése sont des spheres d’or (15%) et des batonnets en forme d’« os de
chien » (15%).
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Le spectre UV-visible (Figure II1.5), les objets étant orientés aléatoirement en solution,
montre deux pics distincts : une large bande dans la gamme 500-600 nm et une seconde plus
intense et plus fine localisée vers 820 nm. Pour ces tailles, une sphére d’or présente une
résonance plasmon de surface aux alentours de 530 nm (Chapitre I). Comme on 1’a vu
précédemment, la résonance plasmon d’objets allongés se scinde en plusieurs résonances qui
peuvent étre excitées simultanément lors de la mesure effectuée sur la solution (les
particules étant orientées aléatoirement par rapport au champ incident). On s’attend a un
décalage vers le rouge de la RPS pour une excitation selon le grand axe de 1’objet (excitation
longitudinale). Pour comprendre qualitativement le spectre expérimental, on peut se référer a
la Figure III.1 qui représente la réponse théorique d’une sphere de diametre D = 50 nm et
d’un ellipsoide pour les deux polarisations (transverse et longitudinale). On voit que la large
bande dans la gamme 500-600 nm peut étre attribuée a la superposition de la réponse des
spheres dans la solution avec celle de la réponse des bipyramides et des nano-batonnets a
une excitation transverse ; la seconde bande, localisée vers 820 nm, peut étre attribuée a la

superposition des réponses optiques des bipyramides et des nano-batonnets consécutive a

une excitation longitudinale.
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Figure I11.6 : Spectre d’ensemble d’une solution colloidale de bipyramides d’or et avec images MET
des objets présents en solution (« os de chien », bipyramide, et sphére).
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L’avantage de la technique SMS est qu’elle permettra de mesurer la section efficace
d’extinction de chaque objet individuellement en fonction de la direction de polarisation de
la lumiére incidente’’. On pourra ainsi mettre en évidence outre des effets de rapport
d’aspect ou de taille, des effets de dispersion d’environnement ou de rayon de courbure des
pointes (troncature) ; autant de parametres dont les influences respectives ne sont pas

analysables dans les mesures d’ensemble.

Néanmoins, si les mesures d’ensemble ne permettent pas de sonder des effets fins, elles
constituent un outil important pour aider a optimiser et a comprendre les nombreux

parameétres agissant sur la synthése des bipyramides.

II.2-  Influence de différents paramétres sur la synthése de bipyramides

L’impact de chacun des réactifs et du temps de vieillissement des germes ont été étudiés.
Dans un premier temps, nous allons nous intéresser a 1’influence du vieillissement des

germes d’or sur la fabrication des bipyramides™.

a. Vieillissement des germes

Les germes de NP d’or de 2 a 5 nm de diamétre sont vieillis a 1’abri de la lumiére dans
une ¢étuve a 40°C au minimum durant vingt-quatre heures pour s’assurer de 1’hydrolyse
complete de I’excés de NaBH,4 (C = 0,1 mol/L) avant leur injection dans la solution dite de
croissance. Cette solution de croissance est constituée de HAuCl, (C = 0,125 mmol/L),
CTAB (C = 0,1 mol/L). La syntheése des bipyramides a été répétée tous les jours avec la
méme suspension initiale de germes dans le but de connaitre D'effet du temps de
vieillissement. La premiére synthése a donc été réalisée avec les germes vieillis durant 24H,
la seconde ceux de deux jours et ainsi de suite, jusqu’a 58 jours. La température de stockage

de la solution des germes est de 40°C.

Les spectres d’absorption des bipyramides obtenus avec les germes vieillis durant 24H
présentent trois bandes, lesquelles peuvent étre attribuées a un mélange entre bipyramides
(530 nm — 650 nm) et nano-batonnets (530 nm — 1000 nm) (c¢f. Figure II1.7). On peut déja
noter qu’avec des germes vieillis durant deux jours, on a une diminution de la largeur de la

bande a 650-700 nm.
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Figure Il1.7 : a) Spectres d’ensembles de solutions colloidales de bipyramides d’or dont les germes
ont vieilli durant un ou deux jours.

b) Spectres d’ensembles de solutions colloidales de bipyramides d’or dont les germes
ont vieilli pendant une semaine au moins.

Les spectres d’absorption des bipyramides obtenues avec les germes d’une semaine sont
nettement différents et présentent seulement deux bandes, la premiere dans la gamme 530 -
550 nm et la seconde dans la gamme 800-850 nm. La bande initiale a 1000 nm s’est décalée
vers 800 nm et sa largeur a fortement diminuée. Au cours du temps les spectres d’absorption
se simplifient, et sont constitués deux bandes, caractéristiques de la présence d’objets
allongés ayant approximativement une symétrie de révolution autour de leur grand axe
(Chapitre 1 § 1.2.c). De plus, la finesse de la RPS dans le rouge est une indication de la
monodispersité en forme et en taille des objets les plus nombreux, a savoir les bipyramides.
Si on laisse les germes vieillir quinze jours, la solution de bipyramides obtenues n’est plus
stable et elle précipite. Cet étude montre bien que la nature des germes, en particulier leur
temps de vieillissement, est un des parameétres clé pour obtenir une solution de bipyramides

d’or homogenes avec un grand rendement.

L’étape de vieillissement des germes induit une augmentation de la taille du cceur de la
nanoparticule d’or initiale (de 2 a 5 nm) et doit également en affecter la cristallinité. Au
départ, les germes sont des nanocristaux uniques et ensuite évoluent en une structure
polycristalline apres plusieurs jours. Celle-ci favorise une croissance anisotrope a la surface

du cristal.

Pour résumer, la synthése de bipyramides d’or ne peut étre réalisée que si I’on utilise des

germes vieillis durant au moins une semaine.
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b. Concentration en hydroquinone

Le second parameétre étudié a été la concentration en hydroquinone (réducteur). En
général, lorsque I’on souhaite synthétiser des nanoparticules d’or, le réducteur utilisé est de
I’acide ascorbique. Cependant, ce dernier ne permet pas [’obtention de la forme
bipyramidale. Une des explications a ce phénomene est la cinétique de réaction qui est plus
rapide avec I’acide ascorbique qu’avec I’hydroquinone. Ainsi, avec une cinétique plus lente,
une réorganisation de la structure se produit au cours de la synthese et permet 1’obtention de
bipyramides. Tous les autres réactifs de la synthése sont constants : les germes sont vieillis
pendant une semaine, C(HAuCly) = 0,125 mmol/L, C(CTAB) = 0,1mol/L, 600 uL NaBH4
(0,1 mol/L) et C(AgNO3) = 0,1 mmol/L.

La Figure II1.8 présente les spectres d’absorption de solutions colloidales de bipyramides

d’or synthétisées avec différentes concentrations en réducteur (hydroquinone).

= 1.96 mmol
0.6 = 5.00 mmol
6.92 mmol

0.4
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Figure 1I1.8 : Spectres d’ensembles de solutions colloidales de bipyramides d’or pour différentes
concentrations en réducteur (1,96 mmol en noir ; 5,00 mmol en rouge et 6,92 mmol en bleu). Toutes

les concentrations sont données en mmol/L.

D’apres la Figure II1.8, on remarque que la bande plasmon longitudinale, c'est-a-dire le
long du grand axe de la bipyramide se décale vers le rouge de 680 nm a 720 nm lorsque la
concentration en réducteur augmente. Ceci montre clairement que la concentration en

hydroquinone affecte la structure de I’objet final, en particulier son rapport d’aspect.

Dans la suite, la concentration en hydroquinone a été fixée a 6,9 mmol/L et le
vieillissement des germes est fixé & une semaine pour obtenir un meilleur taux de

bipyramides en solution. Cette concentration permet 1’obtention d’objets dont la RPS est la

129



Chapitre 111

plus décalée dans le rouge. Rappelons que le but est de synthétiser des bipyramides d’or en

forte proportion dont la RPS est proche de 800 nm pour les applications en biologie.

c. Role du nitrate d’argent (AgNO3)

Un autre parameétre qui joue potentiellement un rdle est le nitrate d’argent (AgNO3). Le
sel d’argent est utilisé pour induire une croissance anisotrope des germes. Tous les autres
réactifs de la synthése sont constants: les germes sont vieillis pendant une semaine,
C(HAuCly) = 0,125 mmol/L, C(CTAB) = 0,Imol/L, 600 pL NaBHs (0,1 mol/L) et
C(hydroquinone) = 6,9 mmol/L.

La Figure IIL.9 présente I’'influence de la concentration en AgNOs; sur les spectres

d’absorption de la solution colloidale obtenue.
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Figure 1I11.9 : a) et b) Spectres d’ensembles de solutions colloidales de bipyramides d’or pour
différentes concentrations en AgNOj;. Toutes les concentrations sont données en mmol/L.

Ces spectres confirment I’influence de la concentration de nitrate d’argent sur la
formation des bipyramides. Pour des concentrations faibles (20 et 40 umol/L), aucune forme
anisotrope n’est obtenue. La bande d’absorption large, autour de 570 nm, correspond a celle
que I’on obtient pour des nanoparticules sphériques d’or de grande taille. En augmentant la
concentration en AgNO; (80 a 160 umol/L), on observe un dédoublement de la bande
centrée autour des 570 nm et une nouvelle bande apparait dans la gamme 700-900 nm qui

est attribuée a la bande plasmon du mode longitudinale de la structure bipyramidale. Pour
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des concentrations plus importantes, on observe 1’apparition d’une troisiéme bande (centrée
autour de 1000 nm) due a la formation significative de longs nano-batonnets dans la

solution.

Pour connaitre la proportion d’argent présent dans les nanoparticules, nous avons réalisé
des mesures de diffusion Rutherford d’ions He" (mesures RBS Rutherford Back Scattering
en anglais). Cette technique permettet une détermination quantitative précise de la
composition d’un matériau déposé en couche mince. Pour cela, la solution de bipyramides

o e 23
est déposée sur un substrat de silicium™.
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Figure Il1.41: Spectre RBS d’un dépot d’une solution de bipyramides d’or sur du silicium. A chaque
pic correspond un élément bien identifié. La surface sous un pic est proportionnelle a Z° ainsi qu’d
la concentration atomique de [’élément en question.

Avec cette étude, on en déduit la composition moyenne du dépot : Au (77%) ; Br (18%) ;
Ag (5%). La quantité d’argent est donc trés faible comparé a la quantité d’or. Le brome

provient certainement du CTAB, couche protectrice autour des bipyramides.

On voit que les spectres d’ensemble nous donnent des indications précieuses sur les
especes présentes dans la solution (spheres, batonnets, bipyramides, ...). Cependant, des
observations en MET restent indispensables pour interpréter précisément les spectres

optiques.
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Pour aller plus loin dans I’analyse des réponses optiques des différents objets présents
dans la solution, notamment si I’on veut mettre en évidence des effets de taille ou de forme,
il faut pouvoir sonder les objets individuellement. En cela, la technique SMS est tout a fait
adaptée a ce type d’étude sachant qu’il est possible d’observer les nanoparticules en

microscopie électronique & transmission aprés ’étude optique (corrélation SMS/MET)*.

Caractérisation morphologique des bipyramides étudiées

Avant de présenter et d’interpréter les résultats obtenus en optique avec la technique
SMS, une caractérisation morphologique des bipyramides étudiées s’avere nécessaire afin de
définir tous les parameétres géométriques qui peuvent influencer la réponse optique que nous

allons étudier par la suite.

Une vingtaine de bipyramides ont été étudiées a la fois en optique et en microscopie.
Pour chaque particule, les longueurs 2H, 2a, 2b ont été¢ mesurées a partir des images MET
(cf Figure I11.10)". On fait ici I’hypothése simplificatrice que les bipyramides sont & base
carrée. Nous verrons plus loin que des écarts a cette forme idéale ne sont pas critiques vis-a-

vis de la réponse optique dans les simulations numériques.

a) b) c)

Projection 2D 50 nm
(vue MET)

Figure II1.10 : Schéma des caractéristiques géométriques des bipyramides telles qu’elles
sont mesurées sur l'image MET de la bipyramide (a gauche) et schéma des notations
utilisées pour les simulations numériques (a droite).

A ce stade, il est nécessaire de discuter la précision des mesures obtenues a partir des
images MET. Tout d’abord, la détermination des contours des objets est limitée par le

contraste des images impliquant une incertitude de 1’ordre de 1 nm. Cette imprécision est
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négligeable devant une autre source d’erreur qui est celle inhérente au fait que la MET
donne une projection bidimensionnelle des particules. Celles-ci ne sont pas nécessairement
orientées radialement par rapport a la surface du support et au faisceau d’électrons comme
dans la Figure II1.10.b. Si la particule est au contact du support sur I’une de ces faces, son
grand axe n’est pas orthogonal au faisceau et la mesure de 2H sous estime sa longueur
réelle. De plus, si I’on admet que la bipyramide repose sur I’une des arétes de la base carrée
mais que le faisceau MET n’est pas forcément parallele aux arétes latérales alors la valeur de
2a peut étre surestimée. Mais il est tres difficile de préciser les erreurs ainsi commises. On

peut cependant estimer 1’erreur relative sur 2H a :

A(2H) ~1- co{arctg(ﬁﬁ ~ 5% pour arctg(ﬁj ~18° (voir tableau III.1)
a a

2H

Pour 2a, I’erreur est encore plus difficile a évaluer. On peut estimer qu’elle est du méme
ordre que celle de 2H, pour des variations de 1’angle d’incidence du faisceau MET par
rapport aux arétes de 1’ordre de 10-20°. Concernant I’estimation du volume des particules,
ces deux sources d’erreurs allant dans des sens opposés, la premiére étant systématique, on

peut estimer que I’incertitude sur le volume est de I’ordre de 5% a 10%.

Il est également possible d’évaluer la troncature de la bipyramide et donc de connaitre la
largeur de la pointe. Celle-ci peut étre estimée de deux manieres complémentaires : mesurer
directement la largeur de la pointe ou superposer a la projection 2D de la pointe de la
bipyramide un disque dont le diametre définira la largeur 2b de la pointe carrée. Par ces
deux méthodes, les valeurs obtenues sont en bon accord les unes avec les autres. L’erreur

estimée est de I’ordre de 1 nm.

Image MET

Projection 2D 50 nm
(vue MET)

Figure IIL.11 : Schéma de la mesure de la troncature de la bipyramide 2b par deux
méthodes différentes.
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Le volume d’une bipyramide tronquée s’exprime suivant la formule :

3 2
V%w{l—@ }:%ﬁ{n&}@ }gmi’ﬁ (111.1)

ou 4 définit la longueur de la pyramide parfaite (non tronquée) et 4 est reliée par la

relation :
b= aH H
_a—b_l_g (111.2)
a
On peut également définir le rapport d’axe comme étant :
polH _H Vz (IIL.3)
D 2a

2

D correspond au diamétre de la base si la base était un disque (4a? = EDT ).

Les grandeurs V, h et R sont obtenues a partir des relations (III.1, 1.2 et II1.3
respectivement). Toutes les caractéristiques morphologiques des bipyramides étudiées sont

reportées dans le tableau suivant (Tableau IIL.1).
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N° 20 | 2a | 2b h | V(md) | R bla
particule | (nm) | (nm) | (nm) | (num)
1 1194 | 42,6 | 7 |71,44| 86047 | 2,48 | 0,164
2 98,6 29 6,2 62,7 | 348103 | 3,01 | 0,214
3 122,8 | 37,6 6,5 | 74,23 69600,8 | 2,89 | 0,173
4 1202 | 354 | 7 | 749 | 620906 | 3.0 | 0,198
5 121, | 38,5 59 | 71,98 | 70872,2 | 2,80 | 0,153
6 118 39 6 69,7 | 70418,4 | 2,68 | 0,154
7 962 | 344 | 5 |35826] 457173 | 2,48 | 0,145
8 119 13922 6,6 |71,54| 73012,7 | 2,68 | 0,168
9 1349 | 451 | 64 | 786 | 106277.5 | 2,65 | 0,142
10 13140 | 397 | 6 | 77.6 | 788046 | 2,98 | 0,153
11 113,30 | 36,2 6 67,9 | 59049,15 | 2,77 | 0,166
12 110 35,25 6,1 | 66,51 | 54809,7 | 2,766 | 0,173
13 1292 | 39 6 |7635| 77137 | 294 | 0,154
14 1182 | 40,1 | 66 | 70,7 | 754529 | 2,61 | 0,165
15 109,6 36 6 65,76 56553 2,7 | 0,167
16 1127 | 368 | 6 | 673 | 604969 | 2,71 | 0,163
17 120,2 39 5 68,84 697579 | 2,73 | 0,128
18 111,8 | 38,7 6 66,16 65811 2,56 | 0,155
19 1132 | 35 | 62 |6878| 55858 | 2.86 | 0,177

étudiées en optique et en MET. En gris les particules présentées dans la partie V.

Dans le but de connaitre quels sont les parameétres les plus pertinents pour caractériser des

objets, nous allons d’abord représenter le rapport d’aspect en fonction de la demi-longueur

H et du volume des bipyramides (Figure I11.12).
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Figure 1I1.12 : Evolution du rapport d’aspect R en fonction de la longueur H d’une pyramide

tronquée (a gauche) et du volume des bipyramides (a droite).
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De ces deux figures, il ressort que le rapport d’aspect des bipyramides varie peu d’un
objet a I'autre bien que les volumes puissent étre assez différents. A premiere vue, il ne
semble donc pas qu’il y ait de corrélation entre le volume et le rapport d’aspect. Pour aller
plus loin, nous avons représenté sous forme d’histogrammes, les distributions des rapports

d’aspect et de volume (Figure II1.13) pour I’ensemble des objets étudiés.

Figure I11.13 : Histogrammes sur les mesures du rapport d’aspect R (a gauche) et sur les mesures du
volume (a droite) pour les 19 bipyramides.

Concernant les rapports d’aspect, on obtient une valeur moyenne : R =2.75 et une

déviation standard de: o, =0.16. La dispersion sur les mesures du rapport d’aspect est
OR
donc de I’ordre de ? ~ 6%. La moyenne sur les mesures du volume est : ¥ = 66030 nm’

et la déviation standard o, =14755 nm’ ce qui donne une dispersion relative de ’ordre

de 2V ~ 229
V

Nous pouvons donc en conclure que les bipyramides étudiées possédent un rapport
d’aspect tres bien défini. Les objets ont donc approximativement la méme forme globale. En

revanche, les variations sur le volume des bipyramides sont quant a elles plus importantes.

Il est également possible de représenter le degré de troncature des bipyramides b/a en
fonction du volume de ces dernieres (Figure III.14), ceci afin d’évaluer I'influence du

volume des bipyramides sur la troncature de celles-ci.
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Figure Il1.14 : Degré de troncature des bipyramides b/a en fonction du volume V. La droite en

pointillée permet de guider la visualisation.

La Figure II1.14 montre que, globalement, plus le volume des bipyramides augmente,

plus le rapport b/a diminue, i.e. plus les particules sont relativement plus effilées. Cette

Op
Y
b
a

les particules, quelles que soient leur taille, ont a peu preés des formes homothétiques.

=11% et ne modifie pas la conclusion selon laquelle

variation est faible <é> =0,164et
a

Apres avoir caractérisé la morphologie des bipyramides et avant de présenter et de
discuter les résultats expérimentaux, nous avons réalisé une étude théorique sur ces objets

afin de dégager les parametres importants qui peuvent influencer la réponse optique.

Etude théorique des bipyramides

Les études théoriques ont été principalement réalisées a partir de la méthode par éléments

finis (COMSOL) et ponctuellement par la méthode DDA (Discrete Dipole Approximation).

Les bipyramides sont caractérisées par leur volume V, leur rapport d’aspect R et leur
degré de troncature b/a, ou alternativement par les grandeurs H, a et b. On pourrait étudier
I’effet d’'une modification de 1’un de ces trois derniers parameétres en gardant les deux autres
fixes mais dans ce cas V, R et b/a vont varier. Compte tenu des observations morphologiques

(R et b/a a peu pres constants), il est plus pertinent d’étudier I’effet d’une modification de
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chacun des trois parametres V, R et b/a en fixant la valeur des deux autres. C’est ce qui sera

fait dans la suite par souci de clarification.

IV.1- Effet de volume

D’aprés 1’étude de la morphologie des bipyramides, on constate que le principal
parametre variant le plus est leur volume. Des simulations numériques ont été effectuées

pour observer tout d’abord 1’effet du volume sur la réponse optique des bipyramides.

Nous avons considéré trois volumes différents de bipyramides ayant un rapport d’aspect
constant (R = 2,85), une troncature constate (b/a = 0.16). Les calculs ont été effectués par la
méthode des éléments finis en considérant un indice de la matrice environnante égale a ny, =

1.2.

10 .
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Figure II1.15 : Sections efficaces d’extinction d’une bipyramide unique de différents volumes (V = 37
x10° nm’ en bleu, V =60 x10° nm’ en rouge et V=102 x10° nm’ en cyan).

Ce graphique met en évidence que, plus le volume augmente, plus la position de la RPS
est décalée vers le rouge. De plus, a ’augmentation de volume est associée une
augmentation de la section efficace d’extinction. Nous verrons par la suite que ce méme

phénomene est observé sur nos mesures expérimentales.

Ce paramétre a donc une influence prépondérante sur la réponse optique des bipyramides
mais d’autres effets peuvent étre a 1’origine de modifications significatives de la section

efficace d’extinction.
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IV.2-  Effet du rapport d’aspect R

Pour tout objet allongé, un des paramétres clés jouant sur la position de la RPS est le
rapport d’aspect R de 1’objet. En effet, il est connu que pour un ellipsoide par exemple, plus
le rapport d’aspect est important, plus la résonance est décalée dans le rouge pour un champ
incident polarisé selon le grand axe de I’ellipsoide. Nous nous sommes intéressés a ce
parametre en considérant des bipyramides plongées dans un milieu d’indice homogene n,,, =
1,20 et un volume de bipyramide constant ¥ = 59800 nm’. Seul le rapport d’aspect est

modifi¢ d’une bipyramide a 1’autre.

8
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Figure I11.16: Sections efficaces d’extinction pour la polarisation longitudinale de bipyramides avec
différents rapports d’aspect (R = 2 en noir, R = 2,5 en bleu, R = 2,85 en rouge et R = 3 en cyan).
Ainsi, pour un volume constant, on observe un décalage vers le rouge lorsque le rapport
d’aspect augmente, comme dans le cas d’un ellipsoide ou d’un batonnet. Cet effet est non
négligeable. Dans notre cas, les bipyramides synthétisées ont un rapport d’aspect qui varie
de 2,5 a 3 ce qui peut induire des variations de 75 nm sur la position de la résonance

longitudinale.

IV.3- Effet de la troncature

Toutes les bipyramides étudiées en optique ne sont pas parfaites et présentent une
troncature au niveau des pointes. Il est intéressant de connaitre I’effet de cette troncature sur
la section efficace d’extinction (Figure II1.17). L’étude est réalisée en imposant un volume et

un rapport d’aspect fixes V= 59800 nm’ et R = 2,85 par la méthode par éléments finis.
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Figure I11.17: Sections efficaces d’extinction pour différentes troncatures (b/a = 0.16 jusqu’a b/a =
0.5) a volume et rapport d’aspect constanst.

Un décalage de 20 nm vers le bleu est observé lorsque la troncature passe de 0,16 a 0,5.
Ce décalage est faible. De plus, d’aprés la caractérisation morphologique des objets
expérimentaux, la troncature varie de 0,12 a 0,21. Ainsi au vu de la simulation, de si faibles
différences de troncatures ne devraient pas jouer de maniére significative sur la réponse

optique des bipyramides étudiées ici.

Cependant, on remarque I’apparition d’une 1égére « bosse » vers 550-600 nm pour une

troncature de 0,16 qui n’existe pas pour des troncatures plus importantes.

Il faut remarquer que puisque V et R sont ici fixés, une augmentation de b/a va induire
une diminution de ¢’H (équation IIL.1) et donc de a et H séparément. Il en suit une
augmentation de 4, la longueur de la pyramide parfaite. La pyramide va tendre vers un
parallélépipede de méme rapport d’aspect, i.e. a = b. Ceci explique le faible déplacement de

la RPS.

L’effet de la troncature aurait été plus spectaculaire si on avait fixé les couples a et H ou
b et H et fait varier b ou a. En effet, dans ce cas, R aurait augmenté et V" diminué ce qui
aurait cumulé les effets visualisés dans les Figures I11.15 et I11.16.

IV.4- Effet de I’environnement

Les particules étudiées sont des particules d’or non enrobées déposées sur un substrat.

Ainsi I’indice diélectrique moyen que voit la particule est considéré comme intermédiaire
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entre celui de 1’air ny; = 1 et celui du substrat ngpsirat = 1,5. En général, dans les expériences
effectuées avec notre dispositif expérimental, les résultats sont compatibles avec I’hypothése
d’un indice effectif moyen égal a n, = 1,15 ou n,, = 1,20. Dans un premier temps, nous
allons étudier I’influence de I’indice diélectrique sur la réponse optique d’une bipyramide
(Figure II1.18). Cette simulation est réalisée par la méthode par éléments finis ou seul
I’indice diélectrique est modifié¢. On considére des bipyramides de volume : ¥ = 59800 nm’
et de rapport d’aspect R = 2,85 (valeurs proches des valeurs expérimentales) (H = 58 nm ; a

=18 nm et 2 =69 nm).

(x10* nm?)

ext

400 500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Figure 11118 : Sections efficaces d’extinction pour une méme bipyramide unique et pour différents
indices diélectriques du milieu environnant (n,, = 1,10 en noir, n, = 1,15 en bleu, n,, = 1,20 en
rouge, n,, = 1,25 en cyan et n,, = 1,30 en magenta).

D’apres la Figure II1.18 on remarque que lorsque 1’indice diélectrique augmente, la
résonance plasmon est décalée dans le rouge (phénomene tout a fait général pour les nano-

objets). Pour des variations de 18% sur la valeur de I’indice, on observe un décalage de 100

nm environ.

Cette approche consistant a remplacer 1’effet du support par celui d’un milieu diélectrique
homogene d’indice effectif n,, dans lequel baignerait la particule est empirique. Pour tester
sa validité, nous avons réalisé des simulations par éléments finis afin de calculer le spectre
d’extinction d’une bipyramide plongée dans 1’air (n = 1) et posée sur un film mince de

Formvar (d = 30 nm et ngypsrat = 1,5).
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Figure I11.19 : Sections efficaces d’extinction pour une méme bipyramide unique pour différentes
configurations en noir : bipyramide déposée sur un film de Formvar en rouge : bipyramide
infiniment éloignée du substrat et en bleu : bipyramide entourée d’un milieu d’indice moyen n,, =
1,15.

On constate que la position de la résonance est en bon accord avec les prédictions d’un
calcul supposant que la bipyramide est noyée dans un milieu d’indice moyen n,, = 1,15 écart
de 2 %. La particule est placée a I’arriere du film mince relativement au sens de propagation
de I’onde plane excitatrice. Elle est irradiée par le champ électrique transmis E; par le film
mince et dont l’intensité I; est mesurée par le détecteur dans notre configuration
expérimentale. Nous utilisons I; plutét que Iy (intensité incidente) pour établir les sections

efficaces d’extinction G a partir du flux du vecteur de Poynting correspondant.

Il est également possible de comparer les caractéristiques de la RPS entre le cas d’une
bipyramide déposée sur le film et le cas ou la bipyramide est en équilibre sur le film (Figure

111.20).
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Figure 111.20 : Sections efficaces d’extinction pour une méme bipyramide unique pour deux cas :
bipyramide posée sur un coté (en noir n = 1,5 et rouge n = 1) ou bipyramide posée en équilibre sur
un film (grisn = 1,5 et en magentan = 1).

Il est important de noter que pour les cas (1 et 2) lorsque n = 1, on retrouve quasiment la
méme section efficace d’extinction. La différence provient de I’inclinaison de la bipyramide
dans le cas 1 (de I’ordre de 20°), la projection du champ électrique incident le long du grand
axe de la particule étant plus faible que dans le cas 2. De plus, on remarque que ’influence
du substrat est moins importante pour la bipyramide en équilibre. Les zones de contacts sont
dans ce cas moins nombreuses et la bipyramide «ressent» beaucoup moins 1’indice

diélectrique du formvar.

Les simulations réalisées avec un milieu environnant homogeéne d’indice moyen sont plus
simples a mettre en ceuvre, c’est pourquoi par la suite, nous réaliserons des simulations en
considérant cette approximation (en général n, = 1,15). Pour des raisons de temps de calculs
et de convergence, il est plus simple de simuler un indice effectif moyen dans lequel

baignerait la bipyramide.

Les bipyramides étant trés sensibles a D’effet de I’indice diélectrique du milieu
environnant, il s’avere alors intéressant de comparer I’effet d’une petite variation d’indice

pour une bipyramide et une sphere.
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Figure 1I1.21 : a) Sections efficaces d’extinction d’une bipyramide unique pour deux indices
diélectriques du milieu environnant (n,, = 1,15 en noir, n,, = 1,17 en rouge)

b) Sections efficaces d’extinction d’une sphére umique pour deux indices
diélectriques du milieu environnant (n,, = 1,15 en noir, n,, = 1,17 en rouge)

La Figure III.21 compare I’effet d’une variation d’indice diélectrique pour une
bipyramide et pour une sphere. La bipyramide est plus sensible a la variation d’indice que la
sphére. En effet, pour un changement d’indice de 2 %, un décalage de la RPS de 10 nm est
observé pour la bipyramide alors qu’aucun déplacement concernant la sphére n’est constaté.
Cet effet est principalement du au fait que dans le cas de la bipyramide, il n’y a pas de
couplage avec les transitions interbandes. Les bipyramides sont donc de bons candidats pour
étre utilisés comme sondes environnementales du fait de leur sensibilité a 1’environnement
qui les entoure. Une faible modification de I’environnement de la bipyramide va se traduire

par une modification mesurable de la réponse optique de celle-ci.

Apres une ¢tude théorique approfondie de I'influence des parameétres pouvant influencer
la réponse optique d’une bipyramide, nous allons présenter les résultats expérimentaux

obtenus sur des bipyramides uniques grace a la technique SMS.

Etude de nanobipyramides uniques en extinction et en diffusion

Apres avoir étudié le role des différents parametres géométriques et environnementaux
sur la réponse optique des bipyramides, nous allons présenter et discuter les mesures de

section efficace d’extinction absolue réalisées en lumiére polarisée sur des objets individuels
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dont la morphologie a été caractérisée par MET. Nous utiliserons la technique SMS

présentée dans le chapitre 11 (§ 11.4.a).

V.1-  Section efficace d’extinction comparaison expérience vs théorie

Une vingtaine de bipyramides uniques ont été étudiées en optique et corrélées avec la
microscopie ¢électronique en transmission. Les autres objets étudiés sont des batonnets, des

doublets (bipyramide avec une sphere ou deux bipyramides) ou méme des amas d’objets.

La Figure II.22 présente un exemple de cartographie rapide d’une case (a) et deux
cartographies avec oscillations a A = 530 nm et A = 750 nm réalisées sur le premier dispositif

en extinction (b et ¢ respectivement).

a) b) 530 nm c) 750nm

(> Bipyramide+ autres particules
(O Bipyramide unique

Figure I1.22 : a) Cartographie rapide réalisée a A = 530 nm sur une case contenant des
bipyramides d’or avec un pas de 0,5 pm en x et y.

b) et ¢) Cartographies avec oscillations réalisées a la fréquence 2f et a A = 530 nm et A
= 750 nm respectivement avec un pas de 0.3 um en x et en y et une constante de temps =300ms.

Ces cartographies permettent de détecter les particules et de différencier les formes
suivant le signal obtenu aux deux longueurs d’onde. Ainsi, en analysant la cartographie b et
c, on constate que P15, P16, et P21 ne sont visibles que sur la cartographie réalisée a A =
750 nm. Ceci est caractéristique d’une bipyramide. Cependant, apres corrélation avec la
microscopie, il s’avére que la particule P21 n’est pas une bipyramide unique mais une

bipyramide avec une sphére accolée.
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Toutes les bipyramides uniques ont ét¢ étudiées en lumicre polarisée rectilignement.
Grace a la corrélation entre cartographies optiques et images MET, il est possible de repérer

les directions de polarisation de la lumiere incidente par rapport aux directions principales

des objets déposés (Chapitre II).
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Figure 111.23 : Sections efficaces d’extinction d’une bipyramide (a)pour une polarisation le long du
grand axe de la bipyramide : excitation longitudinale (en rouge) et le long du petit axe de la
bipyramide : excitation transverse (en bleu). Image MET correspondante avec les polarisations

observées en optique (b)
La Figure II1.23 montre les spectres d’extinction obtenus pour la bipyramide n°14

(tableau III.1).

Lorsque la lumiére est polarisée selon le grand axe de la bipyramide, une forte résonance
est observée aux alentours de 772 nm (Figure I11.23.a). Lorsque la polarisation est selon le
petit axe de la bipyramide, une faible résonance est observée vers 530 nm (Figure 111.24.b).
On peut noter que la polarisation E;, étudiée en optique n’est pas totalement alignée avec le
grand axe de la bipyramide. Cela peut provenir d’une part de la précision de la mesure avec
le polariseur de I’ordre de 5° et d’autre part les erreurs éventuelles sur le changement de

repere pour la corrélation en microscopie ¢lectronique elle-méme.
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Figure 111.24 : a) Sections efficaces d’extinction d’une bipyramide (n°14 dans la tableau Il1.1) pour
une polarisation le long du grand axe de la bipyramide (en rouge) et le long du petit axe de la

bipyramide (en bleu)

b) Zoom de la Section efficace d’extinction de la bipyramide pour la polarisation le
long du petit axe. La courbe rouge aide a la visualisation de la résonance.

Tous les objets étudiés ont une réponse optique treés similaire, comme le confirme la
Figure II1.25 qui montre les spectres d’extinction d’une autre bipyramide unique (n°11 dans

le tableau III.1) selon des excitations longitudinale (en rouge) et transverse (en bleu).
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Figure II1.25 : Sections efficaces d’extinction d’une autre bipyramide (n°ll) avec étude en
polarisation (a) et son image en MET 2D (b).
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Les axes de polarisation sont reportés sur I’image MET. Dans un premier temps, on peut
chercher a voir dans quelle mesure les spectres expérimentaux peuvent étre reproduits par
les simulations numériques. Par exemple, a partir de I’'image MET de la particule n°11, on
peut estimer les parameétres géométriques (tableau II1.1) qui la caractérisent et les injecter
dans le calcul. Une comparaison expérience/théorie (calculs par éléments finis) est donnée
dans la Figure II1.26 en ajustant uniquement ’indice effectif du milieu environnant (n, =

1,2). Des calculs utilisant la méme géométrie ont été effectués par la méthode DDA et
donnent des résultats similaires (Figure HI.27)22.
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Figure 111.26 : Sections efficaces d’extinction pour une excitation longitudinale (a) et une excitation
transverse (b) obtenues par l’expérience (points) et en théorie par éléments finis(lignes).

En comparant I’expérience et la théorie, on constate que 1’on obtient un assez bon accord
sur la position des résonances a la fois en polarisation transverse et en polarisation

longitudinale. La théorie a cependant tendance a sous-estimer I’amplitude de la RPS dans le
cas de la polarisation longitudinale.
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Figure I11.27 : Sections efficaces d’extinction pour une excitation longitudinale (a) et une excitation
transverse (b) obtenues par l’expérience (points) et par la méthode DDA (lignes).

Ces différences peuvent s’expliquer par un probléme de calibration dans la partie rouge
du spectre. La calibration étant optimisée pour les longueurs d’onde proches de 530 nm
(Chapitre II), elle peut étre inadaptée dans la partie proche infrarouge et conduire a une
surestimation de la section efficace d’extinction dans cette région du spectre. Un effort
particulier sera nécessaire pour réaliser une calibration fiable dans une plus grande gamme
spectrale, d’autant que le dispositif SMS est en train d’évoluer dans une configuration pour
observer systématiquement la réponse optique d’objets dans le proche IR. Nous verrons dans
la partie suivante que cet écart est systématique quelle que soit la particule étudiée, ce qui

semble assez conforme a I’hypothése d’une calibration trop approximative dans I’IR.

V.2-  Analyse globale des résultats expérimentaux

Pour chaque bipyramide, grace a la mesure de sa réponse optique en extinction, la
position de la résonance Agps, la section efficace d’extinction maximale Gex (Agrps) et la
largeur @ mi-hauteur AL ont pu étre déterminées. Ces valeurs sont reportées dans le tableau

II1.2 qui compléte le tableau III.1.
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N° 2H | 2a | 2b |h(m)| V(u?®) | R | bla | Ags | o, |LMH
particule | (nm) | (nm) | (nm) (nm) | (nm?) | (nm)
1 1194 | 426 | 7 | 71,44 | 86047 | 2,48 |0,164| 766 | 121880 | 64
2 986 | 29 | 62 | 627 | 348103 | 3,01 |0214| 730 | 67314 59
3 1228 | 376 | 65 | 7423 | 696008 | 2,89 |0,173| 772 | 86895 60
4 1202 | 354 | 7 749 | 620906 | 3,0 |0,198| 767 | 102456 | 64
5 1219 | 385 | 59 | 71.98 | 708722 | 2.80 | 0,153 | 764 | 112050 | 63,5
6 118 | 39 6 69,7 | 704184 | 2,68 | 0,154 | 766 | 111825 | 63
7 96,2 | 344 | 5 | 5826 | 457173 | 2,48 |0,145| 730 | 59203 55
8 119 [3922| 6,6 | 71,54 | 73012,7 | 2,68 |0,168| 775 | 111183 | 65
9 1349 | 45,1 | 64 | 786 |106277.5 | 2,65 | 0,142 | 797,8 | 137304 | 68
10 131,40 | 397 | 6 77,6 | 78804,6 | 2,98 | 0,153 | 781,1 | 129800 | 66
11 113,30 | 362 | 6 67,9 | 59049,15 | 2,77 | 0,166 | 769,5 | 100216 | 63
12 110 |3525| 6,1 | 66,51 | 54809,7 |2.766 | 0,173 | 775 | 105815 | 62
13 1292 | 39 6 | 7635 | 77137 | 2,94 |0,154| 788,6 | 127800 | 65,4
14 1182 | 40,1 | 6,6 | 70,7 | 754529 | 2,61 |0,165| 772 | 111118 | 63
15 1096 | 36 6 | 6576 | 56553 | 2,7 |0,167| 766 | 126291 | 64,4
16 112,7 | 368 | 6 673 | 604969 | 2,71 | 0,163 | 772 | 105840 | 65
17 1202 | 39 5 | 6884 | 697579 | 2,73 | 0,128 | 778 | 129550 | 65
18 111,8 | 387 | 6 | 66,16 | 65811 | 2,56 | bla | 773 | 114740 | 67
19 1132 | 35 | 62 | 68,78 | 55858 | 2,86 |0,164| 762 | 109202 | 69

Tableau 1.2 : Tableau de synthése sur les caractéristiques morphologiques et optiques des

différentes bipyramides étudiées en optique et en MET.

A partir de ce tableau de synthése, il est possible de repérer quels sont les paramétres

géométriques les plus importants qui influencent les spectres optiques obtenus.

Précédemment, dans notre étude morphologique du § III, nous avons constaté que le
parametre qui présente la plus grande variabilité était le volume des bipyramides. Dans un
premier temps, nous avons choisi de représenter le volume des bipyramides en fonction de la
position de la RPS. Sur ce graphique, nous avons ajouté les résultats théoriques sur les effets

de volume obtenus a partir des simulations par la méthode des éléments finis, tirés de la

Figure III.15.

150




Etudes optiques de bipyramides d’or
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Figure I11.28 : Evolution du volume des bipyramides en fonction de la position de la RPS (Agps).
Points expérimentaux : ronds noirs, points théoriques : triangles gris. La droite pointillée noire sert
ici de guide pour visualiser la tendance globale.

Ainsi, comme le suggere ce graphique, la position spectrale de la résonance plasmon de
surface semble augmenter de mani¢ére monotone avec le volume des bipyramides. Cela est
conforme avec la tendance donnée par les simulations numériques. Il semblerait que
I’évolution du décalage vers le rouge soit relativement moins important dans 1’expérience
que dans la théorie, cependant les valeurs absolues restent globalement trés proches aux

incertitudes expérimentales pres.

Deux hypothéses pourraient expliquer en partie 1’écart observé entre les évolutions

expérimentale et théorique de Arps en fonction du volume :
1. Le volume mesuré des objets serait sous-estimé (voir partie III)

2. L’indice n,, du milieu effectif augmenterait 1égérement avec le volume des objets

(meilleur contact, piégeage de surfactants a I’interface particule/support...)

On pourrait envisager également que le rapport d’aspect augmente avec le volume de
maniére a amplifier I’évolution du décalage vers le rouge (Figure II1.15 et16). Ceci est peu

probable car ces deux grandeurs ne semblent pas corrélées (Figure I11.12).

Concernant les rapports d’aspect, les résultats de la Figure III.16 laissent présager de
fortes fluctuations de Agrps, indépendamment du volume des bipyramides. Celles-ci ne sont

pas visibles dans la Figure I11.28 ou la plupart des valeurs tombent dans une bande de + 10
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nm autour de 775 nm. Cela peut signifier que les rapports d’aspect réels sont encore moins
dispersés que ne le laissent penser les mesures MET. Ce n’est pas étonnant si 1’on pense
qu’une erreur de 10% sur la mesure de la base carrée a (Figure I11.10) génére une erreur du
méme ordre de grandeur sur R (Formule II1.3- I’erreur sur H étant systématique). Cette
incertitude correspond a une erreur absolue de AR = 0,3 proche de 1’écart type des valeurs

mesurées (Figure 111.12).

De maniere analogue, nous avons représenté dans la Figure II1.29 le volume des

bipyramides en fonction de I’amplitude des résonances plasmon.

e V=f(c_) ®
ext A
109 . théorie
8-. v -
e ° “ r
< 4 ~% o
2 o —
x 4 4~ e
> 2.
0 T T ¥ T v T v T
4 6 8 10 12 14
4 2
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Figure I11.29 : Evolution du volume en fonction du maximum de la section efficace d’extinction des
bipyramides. Points expérimentaux . ronds noirs, points théoriques : triangles gris. La droite
pointillée permet une visualisation de la tendance.

On constate d’abord que oy augmente avec le volume (et donc avec le décalage de Arps
dans le rouge) ce qui est cohérent avec les prévisions théoriques (plus la taille est grande,

plus d’¢lectrons seront impliqués dans la résonance géante et plus elle sera intense).

D’autre part, les valeurs mesurées sont systématiquement plus grandes que celles
calculées. L’écart est d’autant plus grand que le volume est grand et donc que Arps est
repoussée dans I'IR (Figure II1.28). Ceci est cohérent avec un probléme de calibration
inadaptée du signal SMS lorsque 1’on s’¢éloigne de la région optimum (500-600 nm),
conformément a ce qui avait été remarqué lors de la comparaison théorie/expérience pour la

particule 11 (Figures II1.26 et I11.27).
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Une autre donnée expérimentale est trés importante du point de vu des applications : la

largeur a mi-hauteur des résonances.
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Figure 111.30 : Evolution du volume des bipyramides en fonction de la largeur a mi-hauteur de la
RPS (AA). Points expérimentaux : ronds noirs, points théoriques . triangles gris. La droite en
pointillé permet de visualiser la tendance.

La Figure II1.30 représente les mesures expérimentales de AAgps en fonction du volume

des bipyramides ainsi que les points extraits de la Figure II1.15 (calculs théoriques).

Lorsque le volume augmente, la largeur a mi-hauteur a tendance a augmenter quelque

peu, en trés bon accord avec les prévisions théoriques.

La largeur a mi-hauteur moyenne est de 64 nm pour les mesures réalisées sur des
bipyramides uniques. Pour les mesures réalisées sur des ensembles de bipyramides en
solution, la largeur a mi-hauteur est de ’ordre de 70 nm (Figure II1.31). Les résonances

observées sont donc fines et bien définies.
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Figure I11.31 : Spectre d’ensemble (trait noir) et spectre réalisé sur une bipyramide unique (carrés
rouges).

En comparant la mesure sur particule unique et celle sur une solution de bipyramides
d’or, on constate que les RPS sont décalées conformément a un effet d’indice environnant.
En effet, lors des mesures d’ensemble, I’indice diélectrique vu par les objets est celui de
I’eau (n, = 1,33). Dans le cas des mesures sur particule unique, les objets sont déposés sur

un substrat, I’indice dié¢lectrique moyen est donc de I’ordre de 1,15.

La Figure II1.31 montre que la synthése réalisée par Julien Navarro est monodisperse en
taille et en forme puisque 1’on n’observe aucun élargissement significatif de la résonance sur

la mesure d’ensemble.

De toutes ces études, nous pouvons en conclure que le principal facteur responsable des
différentes réponses optiques observées est principalement dii & un effet de volume. Pour des
volumes similaires, les différences sont liées a d’autres paramétres tels que le rapport

d’aspect et I’indice du milieu environnant.

Dans le but de mieux caractériser morphologiquement les bipyramides I’une d’entre elles

a été observée en tomographie (image 3D).

V.3- Caractérisation morphologique plus fine : tomographie

Afin de connaitre plus précisément la géométrie des bipyramides, il est possible d’avoir
recours a la microscopie électronique en transmission a trois dimensions. La MET 2D ne

fournissant que des images projetées sur la surface du film supportant les nanoparticules, il
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s’avere difficile de remonter a la forme exacte des objets. C’est la raison pour laquelle nous
avons réalisé une étude en tomographie en collaboration avec Xavier JAURAND du Centre

Technologique des Microstructures de Lyon (CTp).

Une seule bipyramide a, pour I’instant, été¢ observée en trois dimensions, aprés avoir

¢tudi¢ la réponse optique de cette derniere (Figure I11.25).

Avant de réaliser une observation en tomographie, une premiere observation en MET 2D
est nécessaire pour repérer les coordonnées en MET de 1’objet sur la case de la grille MET.
La tomographie est une méthode d’imagerie 3D basée sur la reconstruction d’un volume a
partir d’une série de projections 2D acquises a différents angles d’inclinaison. Voici le type

d’images que I’on peut obtenir avec cette méthode :

MET 2D

S samm

Figure I11.32 : Images en MET 2D et MET 3D d’une bipyramide.

Cette ¢tude en MET 3D, permet de constater que la bipyramide est « torsadée ». Les
arétes et les pointes des bipyramides sont lissées et arrondies. De plus, ces images en trois
dimensions renseignent sur la base transversale de la bipyramide. Auparavant, nous avions
fait I’hypothése simplificatrice d’une base carrée. Aprés observation de ces images (cf-
Figure II1.33), la base ne semble pas étre carrée, mais plutdt pentagonale’” 2. Néanmoins,
les angles sont trés arrondis et les cotés de tailles trés variables. Une approximation par une

base carrée n’est pas irréaliste méme si une base quasi circulaire semblerait tout aussi valide.
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Figure l11.33 : Image en MET 3D d’une bipyramide d’or : forme de la base

On peut se demander si la forme exacte de cette base a une influence sur la réponse

optique des bipyramides.

Pour vérifier cela, nous avons comparé la réponse optique de deux particules de mémes
volumes, rapport d’aspect et troncature : une bipyramide a base carrée et un bicone a base
circulaire. Les sections efficaces d’extinction pour une excitation le long du grand axe des

objets sont tout a fait similaires comme le montre la Figure I11.34.

d n,=115 = Bipyramide
64 V~59800 nm? —— Bicone
d{ R=2,856

400 600 800 1000
A (nm)

Figure 111.34 : Sections efficaces d’extinction pour une bipyramide (en noir) et un bicéne (en rouge)
pour n,, = 1,15.
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En conclusion, la forme exacte de la base, qu’elle soit carrée ou circulaire, n’a pas
d’influence notable sur la réponse optique d’une bipyramide unique, de méme que I’effet
torsadé observé en tomographie. Notre choix de forme, simple a mettre en ceuvre dans les
calculs théoriques semble donc étre une bonne approximation pour simuler la réponse
optique d’une bipyramide unique d’or. Cette étude en tomographie, nous a permis d’obtenir
le volume de la bipyramide étudiée. Celui-ci est en trés bon accord avec celui calculé par la
formule en utilisant les équations III.1 et IIL.2. L’hypotheése d’une sous-estimation du

volume lors des mesures MET est alors a écarter.

Les calculs pourraient étre raffinés en considérant des pointes arrondies et non droites.
Ceci pourrait 1égérement modifier la section efficace d’extinction mais ’allure générale

devrait étre conservée.

V.4-  Mesure de la diffusion d’une bipyramide unique
L’¢étude des bipyramides a été 1’occasion de tester le protocole de mesure de la diffusion

sur la base de la technique SMS comme présenté dans le Chapitre I1.

Apres une étude approfondie en extinction, nous nous sommes intéressés a la diffusion

des bipyramides.

Aprées Ienregistrement d’une cartographie dans la configuration extinction, il est possible
d’effectuer une cartographie en diffusion en changeant 1’objectif de collection sur le méme

montage expérimental (cf. Chapitre 11 §1I1.2).
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a)

(, Bipyramide+ autres particules
() Bipyramide unique
O Amas

Figure 1I1.35: a) et b) Cartographies avec oscillation réalisées a la fréquence [ dans la
configuration extinction (a) et dans la configuration diffusion (b) a A = 750 nm sur une case

contenant des bipyramides d’or avec un pas de 0,25 um en x et y et une constante de temps T =
300ms.

La Figure II1.35 présente la corrélation entre une premiére cartographie réalisée dans la
configuration extinction et une seconde réalisée dans la configuration diffusion. Il est
important de noter 1’inversion des couleurs (ou contraste) entre les deux cartographies. Ceci
est di a une inversion de signe du signal SMS lorsque ’on passe de I’extinction a la
diffusion. Quand de la lumiére est diffusée par la particule (signal positif en mode
diffusion), celle-ci est 6tée du faisceau transmis (signal négatif en mode extinction). D’autre
part, les objets les plus gros (amas) sont visibles sur les deux cartographies ce qui est
beaucoup moins évident pour les bipyramides uniques. Cependant, si une cartographie
zoomée sur la zone ou se trouve P16 (du tableau III.1 et 2) par exemple est réalisée, il est

possible de repérer celle-ci méme en diffusion (cf Figure 111.36).
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Figure 111.36 : Cartographie avec oscillations réalisée a la fréquence f dans la configuration
« diffusion » a A = 750 nm sur la zone ou se trouve P16 (pas de 0,15 ym en x et y)

Une fois les bipyramides repérées, il est possible d’effectuer des spectres sur ces objets

afin de connaitre leur réponse optique.

La Figure I11.37 présente les spectres optiques en extinction et en diffusion de la particule
P16 (du tableau II1.2).

a) b)
5
1.0x10" 41/ « Extinction : E/ &h

4 4+ Diffusion : non polarisée
& 8.0x10 |—— piffusion x2

50nm

400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figure I11.37 : a) Spectres d’extinction (carrés noirs) (polarisation longitudinale) et de diffusion
(triangles gris) en lumiere non polarisée sur une bipyramide unique d’or (particule P16) et son
image MET correspondante (b). En trait plein, spectre de diffusion X2.
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En extinction, le spectre a été obtenu pour un champ électrique incident polarisé selon le
grand axe de la bipyramide. En mode diffusion, le spectre a ét¢ obtenu en lumicre non
polarisée afin d’augmenter le rapport signal sur bruit déja faible (le polariseur diminue
I’intensité incidente d’un facteur 2 puisque la source n’est pas polarisée elle-méme). L’ajout
d’un polariseur diminue I’intensité incidente par deux. Ainsi, si on fait I’hypothése que le
pic a 786 nm est du a la composante de 1’excitation selon le grand axe seulement, le signal

de diffusion doit donc étre multiplié par 2 pour simuler une excitation polarisée.

Le spectre de diffusion a été calibré selon la procédure décrite dans le Chapitre II partie
I11, a partir du diagramme de diffusion calculé pour une bipyramide de cette taille. La Figure
I11.38 montre une comparaison entre les spectres expérimentaux calibrés et les simulations

numériques a partir de la géométrie de la bypiramide P16 (n,, = 1,25).

1.0x1 05' = Extinction : Ej )
1 + Diffusion: E .
4 1l -
NE 8.0x10 J Théo extinction : E” - =
£ 6.0x10° Théo Diffusion : Ej;
. 6.
o 4.0x10']
-ld-; UX
¥ 2]
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0.04 e
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Figure 111.38 : Spectres d’extinction (carrés noirs) (polarisation longitudinale) et de diffusion
corrigé (triangles gris) corrigé sur une bipyramide unique d’or et comparaison avec la théorie n,, =
1,25.

Que ce soit dans le cas de I’extinction ou de la diffusion, les signaux expérimentaux sont
plus intenses que prévus par la théorie. Dans les deux cas (extinction et diffusion) 1’écart
entre la théorie et 1’expérience reste dans les mémes proportions (inférieur a un facteur
deux). Son origine provient probablement de la calibration inadéquate pour 1’extinction dans
I’infrarouge qui se reporte sur la calibration de la diffusion dans les mémes proportions.
(Chapitre II partie III). Finalement avec la technique SMS, nous sommes capables de
remonter a une section efficace de diffusion quantitative. Il faut noter également

qu’expérimentalement on observe un treés léger décalage de la résonance entre la diffusion et
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I’extinction pour I’expérience, ce qui n’est pas le cas dans la théorie. Cette variation peut
s’expliquer par le fait que les mesures d’extinction et de diffusion n’ont pas été effectuées le
méme jour. Comme nous allons le voir dans la partie suivante, nous avons en effet constaté
un vieillissement de la réponse optique des bipyramides au cours du temps et sous

éclairement qui peut se traduire par un décalage de la RPS.

V.5-  «Vieillissement » de la réponse optique d’une bipyramide unique

Au cours de 1’é¢tude sur les bipyramides uniques, nous avons pu observer une

modification de la réponse optique des objets sous €clairement au cours du temps.

On sait que lors d’une observation prolongée en SMS, une nanoparticule peut étre
modifiée structuralement ou chimiquement (oxydation) par 1’action du faisceau lumineux
trés focalisé. Cela a été étudié dans le cas de nanocubes d’argent par Nadia Grillet®. Nous
avons donc voulu vérifier si de tels effets qui induisent a leur tour des modifications de la

réponse optique étaient détectables dans le cas des bipyramides d’or.

Dans un premier temps, il est apparu que 1’action prolongée d’une illumination par le
faisceau focalisé avait pour conséquence un net décalage vers le rouge de la RPS
longitudinale, corrélé a une augmentation du signal. L’effet est nettement marqué au bout de
quelques heures comme le montre la Figure I11.39.a. Les effets d’oxydation sont ici a écarter
puisque les bipyramides sont en or. La bipyramide n’ayant pas ét¢ observée avant 1’é¢tude
optique, son image réalisée aprés cette derniére ne montre aucun changement
morphologique évident par rapport a ce que 1’on sait de la forme globale bien définie de ces
objets (partie III). Un tel décalage vers le rouge, compte tenu des études théoriques

précédentes, pourraient étre expliqué par :
1. une augmentation de volume (Figure III.15)
2. une augmentation du rapport d’aspect (Figure I11.16)
3. une augmentation de I’indice effectif du milieu environnant (Figure I1I.18)

La premiere hypothése est impossible, la seconde est physiquement contre intuitive
puisqu’on s’attend plutdt a un phénomene contraire suite a une restructuration
(compacification) par 1’apport de chaleur du faisceau lumineux. De plus, I'image MET ne va

pas dans ce sens. Il reste la troisieme solution que I’on peut justifier par la présence
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résiduelle de surfactants au niveau de la particule et de son interface avec le substrat.
L’action du faisceau lumineux pourrait conduire a une photo-transformation de ces résidus,
et a un accroissement de 1’indice effectif moyen de I’environnement diélectrique ressenti par
les objets. Il faut noter que lorsque 1’on interrompt 1’éclairement, les spectres n’évoluent

plus.

Pour clarifier ce point et tester plus précisément la seconde hypothése, nous avons tenté
de réaliser la microscopie MET avant et apres 1’étude optique sous illumination prolongée.
Malheureusement, il est apparu que 1’étude optique fragilisait fortement le substrat. Il se
casse de manicre systématique lors de la seconde observation MET empéchant I’obtention
d’images. Nous avons représenté dans la Figure I11.39.b, I'image d’une bipyramide avant
I’étude optique ainsi que trois spectres enregistrés a des intervalles de 4 heures, la particule
restant en permanence éclairée sous le faisceau focalis¢ de la lampe QTH (Quartz

tungsteéne).

De maniére trés surprenante, on ne détecte plus un décalage vers le rouge mais cette fois

vers le bleu en totale contradiction avec 1’observation précédente.

a) MET aprés b) MET avant
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Figure I11.39 : a) Evolution au cours du temps de la section efficace d’extinction d’une bipyramide
non observé en MET au préalable. Son image MET obtenue apreés les études optiques est en insert.

b) Evolution de la section efficace d’extinction d’une bipyramide observée en MET
avant [’étude optique (image en insert) pour différents temps d’éclairement (t)en rouge, ty + 4h en
violet et ty + 8h en vert)

Nous n’avons pas encore d’explication définitive pour rendre compte de maniére certaine

de ces effets contradictoires. L’hypothése la plus probable ici serait que I’observation
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préliminaire en MET, non réalisée dans la premicre étude aurait pour conséquence de
« nettoyer » le substrat de I’essentiel des résidus organiques de syntheése et de la préparer
dans un état ou I’éclairement par le faisceau SMS aurait comme effet de 1’amincir
progressivement au cours du temps. Cet amincissement expliquerait a la fois la fragilité du
film qui ne peut plus supporter un second passage en MET sans casser et une modification
de I’indice effectif du milieu environnant les particules, en particulier une diminution de cet

indice et non plus une augmentation suite a la photo-transformation des surfactants.

On comprend bien intuitivement que si le film qui supporte les nanoparticules s’amincit,
son influence sur la réponse optique va alors étre moindre et I’indice effectif du film va
tendre vers n,i; = 1. Pour tester cela de maniére plus précise, nous avons calculé la réponse
optique de nanobipyramides placées sur un film d’indice 1,5 (voir la Figure I11.40.b) pour
des épaisseurs variables. Les résultats sont donnés dans la Figure II1.40.b. Lorsque
I’épaisseur diminue, la RPS est décalée vers le bleu (effet équivalent a une diminution de
ny,) et son amplitude augmente treés légérement comme dans I’expérience. Le décalage
expérimental vu dans la Figure II1.39.b est compatible avec une diminution de I’indice

effectif de I’ordre de 5% seulement.

Cette étude préliminaire montre qu’il est nécessaire de prendre en compte les effets de
vieillissement induits par I’éclairement lors de 1’étude spectroscopique de nanoparticules

supportées, quelle que soit leur nature.

En supposant qu’aucun effet de forme ne soit a 1’origine de cette modification de réponse
optique, I’indice de I’environnement de la bipyramide peut donc en étre la cause la plus

probable.

Ainsi, la modification de la réponse optique avec I’illumination de la particule s’avere
étre probablement corrélée a un changement d’indice diélectrique environnant. En effet, les
bipyramides sont treés sensibles a 1’indice du milieu environnant via leur surface de contact
avec le substrat qui peut étre important (§ 1V.4). D’ailleurs pour un changement d’indice

environnant, on observe la méme variation que dans 1’expérience (Figure 111.40.a).
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Figure 11140 : a) Sections efficaces d’extinction pour deux indices diélectriques du milieu
environnant différents (n,, = 1,15 en rouge et n,, = 1,10 en vert).

b) Sections efficaces d’extinction pour trois épaisseurs de film (d = 50 nm en bleu, d
= 30 nm en noir et d = 12,5 nm en rouge et un indice n = 1,5).

Cela ne remet pas en cause les résultats présentés auparavant car les mesures

correspondantes ont été réalisées rapidement, avec des temps d’acquisition trés inférieurs

aux temps caractéristiques des cinétiques de vieillissement.

Applications et perspectives

VI.1- Etudes de nano-étoiles et applications en biologie

a. Etudes des nano-étoiles d’or

Au cours de la collaboration entre les équipes «agrégats et nanostructures » et
« matériaux fonctionnels et photoniques », d’autres objets exotiques ont été ¢tudiés comme
des nano-étoiles d’or. Ces objets sont des candidats pour de potentielles applications compte
tenu de la position de leur résonance plasmon de surface située dans le proche IR*”®. Leurs
propriétés intrinseques résultent de 1’hybridation des plasmons liés au coeur de 1’objet et a
ceux associés aux différentes pointes de la particule. La morphologie des pointes ainsi que

leur nombre ont un impact important sur le nombre et la position des résonances plasmon.

La synthése de ces objets a été réalisée par la méthode de croissance assistée par

germination « seed-mediated growth approach » comme pour les bipyramides®™*°.
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Figure 111.42 : Spectre d’ensemble d’une solution colloidale de nano-étoiles d’or (a) et image MET
d’un dépot de nano-étoiles (b).

La morphologie caractéristique des objets présents en solution est illustrée sur I’image
MET de la Figure I11.42. Cette figure montre également un spectre d’absorption d’une
solution contenant ces objets. On voit que contrairement au cas des bipyramides (Figure
I11.5), le spectre est trés large avec une résonance principale autour de 850 nm et une
résonance secondaire vers 650 nm. On ne reconnait pas la signature optique de structures
allongées décrite dans la partie I avec une résonance transverse qui serait proche de 520-540

nm.

Pour aller plus loin et voir en quoi ce spectre peut étre le résultat d’un fort élargissement
inhomogeéne, nous avons étudié¢ des objets uniques par la technique SMS en corrélation avec

leur caractérisation morphologique en MET.
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Figure I11.43 : Sections efficaces d’extinction d’une nano-étoile unique (a) pour trois directions de
polarisation particulieres et son image MET correspondante (b).

La Figure I11.43.a. présente les sections efficaces d’extinction d’une nano-étoile unique
pour différentes polarisations de la lumiére incidente, elles-mémes reportées sur I’image
MET correspondante (b). Des spectres ont été enregistrés pour des polarisations variant
systématiquement de 30° (pointillés). Les polarisations correspondant aux spectres de a)
sont indiquées en trait plein. On constate la présence de deux pics. La position du premier
(700 nm) semble indépendante de la polarisation de la lumiére contrairement a celle du
second vers 800-850 nm. De plus, quelle que soit la polarisation, on observe une résonance
dans le proche IR. Ceci n’est pas le cas pour les bipyramides ou la polarisation doit étre

alignée selon le grand axe de celle-ci.

En I’absence d’une étude théorique complete de la réponse optique de ces objets, on ne

peut donner que des considérations qualitatives concernant les spectres obtenus.

I1 faut remarquer ici que les spectres optiques de tels objets obtenus en lumiere polarisée
sont intrinsequement difficiles a interpréter. En effet, supposons qu’une nano-étoile soit
constituée de N objets allongés et orientés aléatoirement les uns par rapport aux autres
(«pseudo » bipyramides Figure 111.43.b). Pour une direction quelconque du champ incident,
il existera a priori une projection de celui-ci le long du grand axe de chacun des N objets
avec des poids variables. Le spectre résultant sera donc toujours une superposition pondérée
des spectres que 1’on obtiendrait pour des directions de polarisation alignées avec les

directions principales des objets considérés comme isolés en premiere approximation. Méme
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si le champ incident est polarisé¢ selon le grand axe de 1’un des objets, on ne peut pas
affirmer que les spectres obtenus reflétent uniquement la contribution de ce dernier. Le pic
insensible a la polarisation (position) est, en I’absence d’une étude plus poussée, plus
difficile a expliquer. On comprend donc qu’en fonction de la forme des nano-étoiles
(nombre et taille des « pseudo »-bipyramides) et de leurs orientations aléatoires en solution,
les spectres d’ensemble subissent un fort élargissement inhomogene (Figure 111.42). C’est

une situation tres différente du cas des bipyramides.

b. Applications possibles en biologie

Ces deux formes exotiques ont été utilisées pour des applications en biologie. En effet, il
est possible de remplacer la double couche protectrice de surfactant (CTAB) par un ligand
qui permet d’obtenir une particule hydrosoluble stabilisée/fonctionnalisée avec mercapto-
oligo(éthylene)glycol (Méthoxy-PEGaggo-thiol/ mPEG-SH) pour une biocompatibilité avec
les cellules. Les observations MET des objets ainsi formés nous renseignent sur I’épaisseur
de la couche de polymeres a la surface des objets. Elle est estimée a 7 nm pour les

nanoétoiles et 6 nm pour les bipyramides (Figure I111.44).

Figure 111.44 : a) et b) Images MET de bipyramides d’or (a)) et de nanoétoiles d’or (b)) entourées
d’une couche de polymeres.

Cette premicre étape réalisée, il est alors possible d’utiliser soit les bipyramides soit les
nanoétoiles afin de visualiser des cellules par des mesures de diffusion en champ sombre.
Grace a ces mesures, on peut localiser les particules a I’intérieur de la cellule. Il apparait
clairement qu’elles s’accumulent dans le cytoplasme, principalement dans les dendrites des

cellules et attachées a la membrane nucléaire sans pénétrer dans le noyau (Figure I11.45).
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Figure II1.45 : Images de microscopie obtenues en champ sombre de cellules (haut) cellules
incubées avec des nanoétoiles d’or stabilisé/fonctionnalisé avec mercapto-oligo(éthyléne)glycol
(milieu) et incubées avec des bipyramides d’or stabilisé/fonctionnalisé avec mercapto-
oligo(éthyléne)glycol (bas).

Dans le cas des images obtenues avec les nanoétoiles ou les bipyramides (Figure 111.45),

on remarque la présence de points jaunes et oranges qui correspondent a la RPS de la

lumiére diffusée dans la région visible proche IR.

Ainsi ces formes exotiques sont tres intéressantes pour les applications en biologie, a la
fois a cause de la position spectrale de la RPS, et également a cause de leur composition
chimique : D'or étant biocompatible. 11 est également possible d’attacher des ligands
spécifiques autour de ces objets. D’autres applications dans le domaine des capteurs peuvent
étre envisagées du fait de leur grande sensibilité a des modifications de leur environnement

local.

VI.2- Comparaison avec un nano-batonnet

Pour terminer, on peut se demander quel peut étre ’intérét des nanobipyramides par
rapport a d’autres formes allongées présentant également une résonance longitudinale dans

I’infrarouge comme les nano-batonnets.
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Pour un batonnet ou une bipyramide, la réponse optique est liée au rapport d’aspect de
ces deux objets allongés. En effet, comme le montrent les Figures III.16 et 46, plus le
rapport d’aspect augmente et plus la RPS est décalée vers le rouge que se soit pour une

bipyramide ou pour un batonnet.
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Figure 111.46 : a) Sections efficaces d’extinction de bdtonnets avec différents rapports d’aspect (R =
2,85 en noir, R = 3,44 en bleu, R = 3,72 en rouge) et distribution de charge a Agps en insert

b) Sections efficaces d’extinction de bipyramides avec différents rapports d’aspect (R
= 2,85 en noir, R = 3 en cyan) et distribution de charge a Agps et A =580 nm en insert

Concernant les distributions de charge (Figure 111.46), on remarque que la résonance vers
750 nm est due au mode dipolaire pour le nano-batonnet et pour la bipyramide. Pour une
bipyramide on observe également un léger pic situé vers 580 nm. Il est du au mode

quadrupolaire comme le montre la distribution de charge présentée dans la Figure I11.46.b.

Compte tenu de I’aspect effilé des extrémités d’une bipyramide, on peut supposer que le

champ électrique au niveau de la pointe est plus important que dans le cas d’un

nanobatonnet.
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Figure 111.47 : Distribution du module du champ électrique sur la surface d’une bipyramide pour
différents degrés de troncature b/a = 0,05 (cas de gauche) b/a = 0,1 (au milieu) et b/a = 0,16 (cas de
droite) calculs réalisés avec COMSOL a la longueur d’onde de résonance Azps.

La Figure I11.47 présente la distribution du module du champ électrique sur la surface
d’une bipyramide pour différents degrés de troncature pour une polarisation longitudinale et
a la longueur d’onde de résonance (Arps). Ainsi, les bipyramides sont plus ou moins
pointues. Le champ électrique est effectivement situé au niveau des pointes des bipyramides
et est d’autant plus intense que les extrémités des bipyramides sont pointues. Cet effet peut
s’avérer intéressant pour des applications éventuelles ou 1’on cherche justement un champ

local intense.

Dans le cas d’un nanobatonnet, 1’effet de pointe doit étre moins marqué puisque le rayon
de courbure de I’extrémité est plus grand, constant et de I’ordre de la demi-largeur du
batonnet. Pour les batonnets présentés ici la courbure est donc environ 5 fois plus importante

que dans le cas des bipyramides tronquées.
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Figure 111.48: Distribution du module du champ électrique sur la surface d’un bdtonnet pour
différents rapports d’aspect R = 2,85 (cas de gauche) R = 3,44 (au milieu) et R = 3,72 (cas de
droite).

Comme le montre la Figure I11.48, le champ électrique est réparti sur toute la surface du
batonnet avec une distribution plus importante aux extrémités pour une polarisation

longitudinale et a Arps. Néanmoins, I’effet de pointe apparait clairement moins prononcé

dans le cas des batonnets que dans celui des bipyramides (Figure 1V.49).

b/a=1 b/a=0,16 b/a=0,05

Figure 1V.49 : Distributions de la norme du champ électrique E (E, est le champ appliqué) pour un
batonnet (a gauche) ou une bipyramide (a droite) d’or pour une excitation longitudinale. Le plan des
cartographies est le plan de coupe des objets, perpendiculaire a la direction de propagation de la
lumiére incidente.

Cette Figure met en évidence la présence d’un champ local intense au niveau de la pointe

des bipyramides. Ce champ existe ¢galement dans le cas des batonnets mais il est moins

important.
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I1 est également possible de comparer les largeurs a mi-hauteur de la RPS longitudinale
pour les deux formes. Si I’on se place a une longueur d’onde de résonance fixe (750 nm par
exemple), on remarque que les largeurs sont du méme ordre de grandeur dans les deux cas
(55 nm dans le cas d’un batonnet et 60 nm dans le cas d’une bipyramide Figure 111.46). C’est
donc au niveau de la distribution du champ proche (amplification et localisation) que les
bipyramides sont plus intéressantes que les batonnets, plus qu’au niveau de la réponse

spectrale.

Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présent¢ 1’étude d’objets exotiques dont les propriétés
optiques peuvent présenter un intérét pour d’éventuelles applications en plasmonique. Ainsi,
lorsque le champ incident est polarisé le long du grand axe de la bipyramide (excitation
longitudinale), on détecte une forte résonance dans le proche infrarouge, domaine spectral
intéressant pour les applications en biologie puisque les tissus biologiques sont transparents
dans cette fenétre spectrale. Lorsque I’excitation est transverse, seule une résonance
localisée vers 530 nm est observée comme dans le cas d’une simple sphére d’or.
Parallélement a ces études optiques, nous avons également caractérisé la morphologie des
objets grace aux observations MET et pu corréler les études optiques en polarisation avec
leur orientation dans ’espace. Ainsi, une vingtaine d’objets ont été observés en optique et en
microscopie nous permettant de réaliser une bonne statistique. De ces études, il ressort que
la synthése chimique réalisée par Julien Navarro permet d’obtenir des objets monodisperses
en taille et surtout en forme (rapport d’aspect). Différents parameétres interviennent dans la
réponse optique des bipyramides. Apres une étude théorique approfondie, elles apparaissent
comme de bons candidats pour des applications grace a leur grande sensibilité aux
changements d’environnement local. De plus, la forme effilée des bipyramides leur confére
un champ ¢lectrique localisé et trés important au niveau des pointes. Les simulations
numériques nous ont permis de comprendre 1’évolution de la réponse optique de ces objets

en fonction de parameétres géométriques et environnementaux.

Finalement, ces formes anisotropes sont des candidats de choix dans le domaine des
« capteurs biologiques » de part leur grande sensibilité aux changements d’environnement.

De plus, du fait d’une exaltation du champ électrique plus importante au niveau des pointes
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des bipyramides, celles-ci peuvent étre utilisées pour détecter des molécules ou utiles dans

les applications SERS (Surface Enhanced Raman Scattering).
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Chapitre IV

Chapitre IV. Etude du couplage plasmonique dans les diméres : des métaux
nobles aux métaux de transition

Introduction

De nombreux paramétres influencent la position spectrale de la Résonance Plasmon de
Surface comme la taille des objets étudiés, leur forme mais également 1’indice de
I’environnement extérieur. Une abondante littérature a montré que lorsque la taille des nano-
objets augmente, la RPS est amplifiée et décalée vers le rouge a cause de I’influence
grandissante des contributions multipolaires. Ce méme phénomeéne peut étre observé lorsque
la forme des objets est modifiée. Comme nous 1’avons vu dans le chapitre précédent, la
réponse optique d’une bipyramide est décalée dans le rouge si le champ excitateur est
appliqué le long du grand axe de ’objet. C’est également le cas pour tout autre nano-objet
allongé ou la position de la RPS est dépendante du rapport d’aspect. Il existe un autre
paramétre qui peut jouer un rdle tout aussi important : il s’agit du couplage entre deux

particules comme nous allons I’illustrer dans ce chapitre.

Lorsque deux nanoparticules sont proches et éclairées par une onde incidente, le champ
diffusé par I’'une va également exciter 1’autre et réciproquement. Ceci induit un couplage des
oscillations de plasmons. Le spectre optique résultant est différent de celui d’une
nanoparticule unique. Comme nous allons le voir, il présente un décalage de la résonance de
plasmon vers le rouge quand la distance d qui sépare les particules diminue (d est la distance
entre les surfaces en vis-a-vis). On prévoit aussi que le champ ¢€lectromagnétique local va
subir une tres forte exaltation dans la région séparant les deux nanoparticules d’un dimére au
point que des forces « optiques » attractives induites entre les nanoparticules sont

susceptibles de les déplacer 1’une par rapport & I’autre’.

La technique de Spectroscopie a Modulation Spatiale (SMS) est particulierement adaptée
a I’étude d’amas de nanoparticules en mesurant leurs spectres d’extinction en lumiére
polarisée. Dans notre équipe, I’étude du couplage plasmonique a débuté au cours de la these
de Salem Marhaba® qui s’est intéressé a des doublets de nanoparticules sphériques d’or. Ces
¢tudes ont ensuite ¢été étendues a des dimeres de nanoparticules d’argent de forme cubique

lors de la thése de Nadia Grillet’. Elles ont permis une bonne compréhension des paramétres
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intervenant dans le couplage plasmonique dans les dimeres, notamment dans le cas d’une

forte proximité entre particules.

Forts de cette expérience, nous nous sommes orientés vers une étude originale du
couplage plasmonique entre nanoparticules de métaux de transition. Au niveau individuel,
ces systémes ne présentent pas de réponse optique singuliére (RPS) puisqu’elle est fortement
couplée aux transitions interbandes présentes dans I’'UV. Compte tenu que 1’effet principal
du couplage plasmonique, tel qu’il se manifeste dans les métaux nobles, est de repousser la
RPS dans le domaine de I’infrarouge hors du domaine des transitions interbandes, on peut
espérer faire apparaitre une signature singuliere de la réponse optique dans les dimeres de
nanoparticules de métaux de transition. Cela ouvrirait la porte a des applications nouvelles
dans le domaine de la plasmonique de ces systémes connus pour leurs applications

potentielles en chimie, catalyse ou méme magnétisme par exemple.

Ceci constitue la motivation principale du travail présenté dans ce chapitre. Dans une
premicre partie nous allons introduire la problématique du couplage plasmonique dans le cas
déja bien connu des métaux nobles. Nous montrerons comment se manifestent ses effets au
travers d’exemples expérimentaux en s’appuyant plus particulie¢rement sur les résultats
obtenus dans 1’équipe. Ensuite, nous discuterons son origine du point de vue théorique et
nous évoquerons quelques effets spécifiques d’un couplage a trés courte distance avant de

présenter quelques applications potentielles de ce phénomene.

La seconde partie de ce chapitre sera consacrée a I’extension du couplage plasmonique au
cas de nanoparticules de métaux de transition. Nous commencerons par présenter les
caractéristiques €lectroniques et physiques des métaux de transition. Une étude théorique sur
la RPS dans les métaux de transition (Pt, Pd et Cr) sera ensuite effectuée dans le cas de
particules sphériques isolées (théorie de Mie) ou déformées (allongées) par la méthode des
¢léments finis. Enfin nous discuterons les résultats expérimentaux obtenus sur des diméres
de parallélépipedes de Pt, Pd ou Cr fabriqués par nanolithographie et étudiés au niveau

individuel par la technique SMS.

179



I.1-

Chapitre IV

Couplage plasmonique dans les diméres de nanoparticules de métaux

nobles

Observations expérimentales : décalage de la résonance de plasmon de surface

Depuis plusieurs années, le couplage plasmonique entre deux nano-objets a ¢été
abondamment ¢étudié, notamment dans le cas de 1’or pour différentes formes d’objets (plots
cylindriques®, ellipses’, nanodisques®, nanocubes’, nanoprismes triangulaires' ou encore
systéme coeur coquille®). De maniére générale, on constate que pour une excitation
lumineuse le long de 1’axe du doublet, la RPS est fortement décalée vers le rouge lorsque la
distance interparticule diminue et faiblement décalée vers le bleu pour une excitation

perpendiculaire a I’axe du doublet (transverse).

Pour illustrer ces phénomeénes, nous présentons d’abord les résultats d’une étude
exhaustive dans ce domaine, réalisée par L. Gunnarsson et al. en 2005 sur des plots
cylindriques d’argent formés par nanolithographie avec un espacement controlé et
ajustable’. La Figure IV.1 présente les spectres de diffusion d’une sphére unique d’argent
(objet F) et de plusieurs diméres en fonction de la distance interparticule (doublets A a E)
pour une polarisation longitudinale et pour une polarisation transverse. Dans le cas d’une
polarisation longitudinale, on constate que le pic dipolaire est décal¢ vers le rouge lorsque la
distance interparticule diminue. Le pic obtenu pour une polarisation transverse est tres
proche de celui correspondant au monomere. On peut noter un faible décalage vers le bleu
lorsque la distance interparticule diminue, ce qui est compatible avec les autres études

réalisées sur des systémes voisins et évoquées plus haut.
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Scattering (arb. units)

Figure IV.1 : Spectres de diffusion pour des polarisations
longitudinale et transversale d’une nanoparticule unique
d’argent (F) et de cing doublets dont la distance
interparticule diminue de bas en haut (de E a A) extrait de la
référence’.

400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)

Ce comportement peut-€tre également observé dans le cas de dimeres de nanoparticules
obtenues par voie colloidale comme dans les expériences réalisées dans notre groupe depuis
quelques années. Lorsque des nanoparticules en solution sont dispersées par « spin-coating »
sur une surface, elles ne sont pas toujours isolées. Dans de nombreux cas, on rencontre des
objets qui sont des amas de deux nanoparticules (voire plus) plus ou moins ¢€loignées 1’une
de Pautre mais suffisamment proches pour étre sondées simultanément par le faisceau

lumineux. Ces amas (dimeéres, trimeres, ...) peuvent étre formés lors du dépdt ou préexister

dans la solution avant dépdt.
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Figure 1V.2: a) Sections efficaces d’extinction absolues mesurées sur des doublets de
nanoparticules d’or (cercles : Pl et trait noir : P2). Spectres du haut : polarisation longitudinale
(lumiere polarisée linéairement le long de [’axe du doublet). Spectres du bas : polarisation
transverse. Les résonances a caractere dipolaire et quadrupolaire sont respectivement repérées par
les lettres D (D’) et q (q°) respectivement pour les particules P1 et P2.

b) Images MET des dimeres Pl et P2 et zooms sur la région de l'interface entre les
deux nanoparticules constituant les doublets.””

Au cours de la thése de Salem Marhaba 2, de nombreux diméres de nanoparticules d’or
ont été étudiés grice a la technique SMS en corrélation avec la MET'. La Figure IV.2
montre les spectres d’extinction obtenus sur deux dimeres d’or ainsi que les images MET
correspondantes. Quand la lumiére est polarisée perpendiculairement a 1’axe des dimeres
(excitation transverse), le spectre d’extinction est trés proche de celui d’une nanoparticule
unique, la position de la résonance de plasmon de surface étant voisine de 540 nm. En
revanche, quand la lumicre est polarisée selon 1’axe des dimeres (excitation longitudinale),
on détecte une résonance bien plus intense et fortement décalée vers le rouge (pics D et D’).
Le décalage vers le rouge est d’autant plus grand que la distance entre objets est faible
comme le corroborent les images MET. Cela va dans le sens des observations de la figure
IV.1. De plus, on note ici I’apparition d’une seconde résonance pour les faibles longueurs
d’ondes (pics q et q’). On constate que plus cette résonance est décalée vers le rouge, plus la

résonance dipolaire est intense et elle-méme décalée vers le rouge.

Cette manifestation du couplage plasmonique est indépendante de la nature du métal
noble (Ag, Au) et de la forme des objets en interaction (plots cylindriques, sphéres). Ceci a

¢été confirmé par les mesures réalisées par Nadia Grillet au cours de sa theése sur des
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nanoparticules cubiques d’argent ''. La Figure IV.3 présente la réponse optique d’un
dimere de cubes d’argent et son image MET a fort grossissement qui nous renseigne sur la
distance interparticule qui est ici de ’ordre de 2 nm. Comme dans le cas de doublets de
spheres, la résonance plasmon pour une excitation longitudinale est fortement décalée vers
le rouge par rapport a celle obtenue dans le cas d’une polarisation transverse qui se trouve

étre trés semblable a celle d’un cube unique.
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Figure IV.3 : Sections efficaces d’extinction absolues mesurées sur un dimere de particules d’argent
o . ., . 11
correspondant aux deux polarisations extrémes repérées sur l'image MET.

I.2-  Couplage plasmonique : interaction entre diméres

A ce point, il est utile d’expliquer 1’origine physique des modifications de la réponse
optique due au couplage entre nanoparticules. Nous discuterons d’abord les effets observés
plus haut sur la base « concréte » d’un couplage électrostatique entre particules, d’abord de
manicre qualitative puis sur la base plus formelle du concept « d’hybridation de plasmons ».
Nous terminerons en montrant comment des simulations numériques dans le cadre d’une

théorie de Mie généralisée rendent naturellement compte de ces processus.

a. Couplage plasmonique : approche qualitative

Tout d’abord, supposons que la RPS d’une particule individuelle soit dominée par le

mode dipolaire. Lors d’une excitation longitudinale, les ¢lectrons de conduction de chaque
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particule vont osciller, ce qui va générer une distribution surfacique de charges de symétrie
dipolaire (Chapitre I) comme illustré sur la Figure IV.4a. A tout instant, les dipdles
¢lectriques sont en phase avec le champ appliqué et la distribution de charge de surface
d’une particule est susceptible d’interagir avec celle de 1’autre particule via une interaction

¢lectrostatique de type « dipdle-dipdle ».

Figure 1V.4: Schéma illustrant l'interaction électromagnétique entre deux nanoparticules dans le
cas d’une excitation longitudinale (a) ou transversale (b) en fonction de la distance d entre les
nanoparticules (Figure adaptée de la référence [9]).

Si les particules sont trés ¢loignées (Figure 1V.4.a), cette interaction est négligeable et le
spectre d’extinction total sera la somme des spectres d’extinction des particules individuelles
(deux oscillateurs découplés). Par contre si les particules sont rapprochées (Figure 1V.4.a
bas), on aura, a chaque instant, une interaction forte correspondant a I’attraction entre
charges de signes opposés situées sur les faces en regard. Cette attraction aura pour
conséquence de freiner 1’oscillation sur chaque particule et donc de repousser la fréquence
d’oscillation de I’ensemble vers les plus basses énergies. Cette situation est analogue a celle
de deux oscillateurs harmoniques couplés, en mécanique classique. C’est ce phénoméne qui
est a I’origine du déplacement vers le rouge de la résonance plasmon de type dipolaire tel
qu’il est observé dans les exemples plus haut. Dans le cas d’une excitation transversale, il
existe aussi un couplage électrostatique de ce type (Figure IV.4.b). Compte tenu de la
symétrie, I’interaction entre charges localisées sur chacune des particules sera moindre que

dans le précédent et aura ici tendance a augmenter la force de rappel ressentie par les nuages
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¢lectroniques oscillants et donc a induire un léger déplacement vers le bleu de la résonance

plasmon.

b. Couplage plasmonique : modele de I’ « hybridation » de plasmons

Il existe un modele plus général et quantitatif permettant d’interpréter finement la
réponse optique de nanoparticules en interaction et en particulier de justifier la présence de
pics de résonance supplémentaires dans les spectres en excitation longitudinale (Figure

IV.2). 11 est basé sur le concept d’« hybridation de plasmons »” '

. D’un point de vue
classique, I’excitation d’une sphere métallique par un champ électromagnétique incident va
induire une déformation du gaz d’¢lectrons et I’apparition d’une densité surfacique de
charge oscillante o, avec une structure spatiale complexe qui peut étre développée sur la

base de déformations élémentaires (modes propres), sous la forme :

(@0 =meY |55, OV, (@) av.y

I,m

ou Y, () est un harmonique sphérique d’angle solideQQ et S,,(¢#) représente les

nouveaux degrés de liberté. nj est la charge positive qui est uniformément distribuée sur la
surface de la particule. A chacun des modes propres d’oscillation du nuage électronique sera
associ¢ une fréquence propre ou fréquence de plasmon d’ordre / (/ est I'ordre de

I’harmonique sphérique associée et m est le nombre quantique azimutal). Elle s’exprime

/
sous la forme o, = ® (1)
ST 2141
. dre’n, , i 1 e .
ou @, = est la fréquence de plasmon de volume. L’indice / fait référence a un
m

terme multipolaire particulier (dipolaire (I = 1), quadrupolaire (/ = 2)...). Le potentiel
d‘interaction sera déterminé par I’interaction coulombienne entre les charges surfaciques des
c'(Q)o*(Q,)

"’1_”2|

deux particules (rayons R; et R;) et vaudra V(D) = IRf dQ, '[Rzz dQ,
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Un dimére de nanoparticules sphériques en interaction avec le champ électro-magnétique
peut étre donc considéré comme une « molécule diatomique », chaque nanoparticule étant
assimilable a un atome « géant » dont les niveaux d’énergie quantifiés (1) sont couplés par
ce potentiel. La structure énergétique de I’ensemble est schématisée dans la Figure IV.5 pour

deux directions de polarisation de la lumiére incidente.

Figure 1V.5: Schéma illustratif du concept d’hybridation de plasmons pour un dimere de
nanoparticules identiques. (Figure adaptée de le Ref. [12]).a) : cas d 'une excitation longitudinale (m
= 0) et b) : cas d’une excitation transverse (m = x1). Pour | = 1, [’orientation des dipdles dans les
états liant et anti-liant sont schematisés. Les traits noirs épais identifient les états susceptibles d’étre
couplés a [’excitation Ilumineuse polarisée correspondante. Les distributions de charge
approximatives pour ces modes sont dessinées sur la droite.

Si on se restreint aux seuls modes dipolaires (/ = 1) pour une excitation longitudinale (m
=0 *), on voit sur la Figure IV.5.a que le couplage ¢électrostatique va induire la levée de

dégénérescence du niveau d’énergie de la particule isolée. L’énergie de plasmon la plus

" Si I’axe polaire est ’axe inter-particules alors m sera un bon nombre quantique, c'est-a-dire que deux modes de valeurs
de m différentes ne sont pas couplés par V(D) (on aura m = 0 pour une excitation longitudinale et m=+1 pour une
excitation transverse)
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¢levée correspond a un état anti-liant et celle la plus basse (en trait gras) a un état liant. Ces
¢états sont des combinaisons linéaires des modes d’oscillation dipolaires de chaque particule.
Dans I’état liant, les charges surfaciques sur chaque sphére oscillent en phase, c’est donc le
mode qui pourra étre physiquement couplé au champ électromagnétique et qui sera mis en
évidence dans I’expérience. Dans ce cas, on trouve bien un décalage du plasmon dipolaire
vers les basses énergies. Si on considere les modes d’ordres plus €levés (ex : [ = 2), on aura
le méme type de levée de dégénérescence (Figure VI.5.a). De plus, comme 1’interaction
¢lectrostatique couple des modes d’ordre / différents (|m| fix¢), le mode quadrupolaire qui
n’est pas nécessairement excité pour une (petite) particule isolée, va donc prendre une partie
de la force d’oscillateur du mode dipolaire et se manifestera dans le spectre expérimental.
C’est ce qui explique le pic (q) aux plus hautes énergies observé dans la Figure IV.2.
L’hybridation entre / = 1 et / = 2 accentue le décalage de la résonance dipolaire vers les

basses énergies qui est d’autant plus marqué que les particules seront proches.

Dans le cas d’une excitation transverse (Figure IV.5.b), c’est 1’état anti-liant de plus
grande énergie qui est maintenant actif et couplé a la lumiére, expliquant le décalage vers le

bleu de la RPS du dimeére.

c. Couplage plasmonique : approche numérique

La description précédente est intéressante pour comprendre le déplacement des
résonances plasmon dans les spectres (énergies) mais elle n’est pas adaptée pour une
description plus fine de leur intensit¢ ou de leur largeur. Comme nous I’avons vu au
Chapitre 1, différentes approches théoriques et numériques peuvent modéliser les spectres
optiques d’un dimére de nanoparticules dont parmi elles la théorie de Mie généralisée'> '*.
La Figure IV.6 présente les spectres d’extinction de diméres de nanoparticules calculés avec
cette méthode en fonction de la distance interparticule d'°. Les nanoparticules sont

supposées sphériques, de diamétre D = 100 nm et piégées dans un milieu d’indice effectif ny,

= 1,15. La fonction diélectrique de I’or est celle donnée par Johnson & Christy'’.
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Figure 1V.6 : Spectres d’extinction (excitation longitudinale) d’un dimere d’or (R = 50nm, n,, =
1,15) calculés par la théorie de Mie genéralisée en fonction de la distance inter-particule d. Le
spectre en rouge est obtenu pour une particule isolée. Pour guider I’eil, des fleches indiquent le
decalage vers le rouge de la résonance dipolaire (D), quadrupolaire (q). Les inserts montrent les
distributions de charge électrique calculées a la surface des particules (2D ou 3D) pour différentes
résonances et directions du champ appliqué (bleu : charges positives, rouge charges négatives). Des
dessins précisent ces distributions de charges.

Quand la lumiere est polarisée perpendiculairement a 1’axe du dimere, le spectre
d’extinction est tres similaire a celui d’une nanoparticule d’or unique reporté en rouge dans
la Figure IV.6. Une étude en fonction de la distance d entre particules (diminution) laisse
entrevoir un léger décalage vers le bleu assez peu marqué toutefois. Pour une direction de
polarisation de la lumiére selon 1’axe du dimere, la résonance principale (pic D) se déplace
vers le rouge lorsque d diminue. Au fur et a mesure que les particules se rapprochent, on
distingue des résonances dans la partie « bleue » du spectre (Q est le plus intense). Ces pics
apparaissent, croissent et se déplacent vers le rouge lorsque d diminue. Le pic Q peut étre
associ¢ au mode de caractére « quadrupolaire » qui devient détectable et de plus en plus
intense grace a 1’hybridation progressive avec le mode « dipolaire » principal. Les modes

d’ordre supérieur finissent également par apparaitre pour des distances d faibles.
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Les comportements prédits par la théorie de Mie sont tout a fait compatibles avec les
observations expérimentales et les théories d’hybridation simplifiée. Ils sont parfaitement
identiques a ceux qui peuvent étre faits par des méthodes numériques comme celle par
¢léments finis. L’avantage de ces dernieres et notamment du logiciel commercial COMSOL,
c’est qu’elle permettent une représentation facile de la distribution des charges ¢€lectriques a
la surface des particules au voisinage des résonances, donnant une vision « concrete » de la
structure des oscillations plasmons impliquées. On voit par exemple, sur la Figure IV.6, qu’a
la résonance « dipolaire » longitudinale du dimere (D), on a bien globalement une
accumulation de charges de signes opposé€s sur chacune des surfaces les plus ¢loignées. De
plus, sur chacune des particules on observe une distribution de type dipolaire mais qui est
distordue par rapport a celle de la nanoparticule isolée a cause du couplage électrostatique.
On a bien deux dipdles en interaction. Pour la résonance Q, la distribution de charge sur
chaque particule est de type « quadrupolaire » bien que déformée (pas de symétrie par
rapport au plan équatorial orthogonal au champ électrique). On a une interaction entre deux

quadrupoles orientés selon le schéma indiqué dans la figure.

Dans la région interparticule, on observe une forte concentration de charges de signes
opposés. Le champ local va étre fortement amplifi¢ et va constituer un « point chaud » qui
peut donner lieu a des applications particuliéres comme nous le verrons par la suite. Ceci est
illustré sur la Figure IV.7 dans le cas d’un doublet de nanoparticules d’or (voir Figure IV.6)
avec une distance interparticule d = 0,5nm. Pour les résonances longitudinales (Q et D dans
la Figure IV.6) on constate une forte localisation et amplification du champ ¢€lectrique dans
la zone interparticule. Pour une excitation transverse au dimere, a la résonance, on obtient

une distribution du champ plus diffuse et proche celle de sphéres isolées.
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Figure V.7 : Distributions du logarithme de la norme champ électrique E (E, est le champ appliqué)
pour un doublet de nanoparticules d’or (spectre a d = 0,5 nm de la figure 1V.6) pour une excitation
longitudinale haut) et une excitation transverse (bas). Le plan des cartographies est le plan de coupe
des dimeres, perpendiculaire a la direction de propagation de la lumiéere incidente.

I.3- Couplage plasmonique : effets capacitifs et de morphologie des nanoparticules

Les observations expérimentales et les descriptions théoriques présentées plus haut
correspondent a des situations idéales de couplage plasmonique car les objets ont des formes
simples, facilement modélisables par la théorie, et les distances entre particules sont
suffisamment importantes pour que des descriptions classiques restent valables. Il existe des
situations expérimentales ou les nanoparticules sont extrémement proches 1’'une de 1’autre,
en situation de quasi contact (d < 0,1nm). Dans ce cas, on observe des réponses optiques
singulieres qui sont difficiles a interpréter ou qui mettent en évidence des effets trés fins

dans le couplage électrostatique.

Compte tenu de leur résolution spatiale limitée, les techniques de nanolithographie ne
permettent pas de fabriquer des doublets de particules dont la distance entre surfaces en vis-
a-vis soit a la fois faible (< 5 nm) et contrélable. Par contre, les diméres obtenus par
regroupement de nanoparticules synthétisées par voie colloidale sont beaucoup plus
intéressants. En effet, les surfactants résiduels agissent comme une couche isolante qui
empéche les particules de rentrer en contact métalliques tout en les maintenant a une

distance minimum donnée par la taille des chaines moléculaires. Le couplage plasmonique
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en régime de quasi-contact a été¢ ainsi mis en évidence au cours de la thése de Salem

Marhaba > '° et est illustré dans la Figure IV.8 dans le cas de nanosphéres d’or.

200D

15- E// A P8

—y

(X 10* nm?)
o

15 100
0 W"Qy}y“ﬂ:ﬁm 100 nm
400 500 600 700 800 900
A (nm)

ext

o

Figure 1V.8: a) Sections efficaces d’extinction absolues mesurées sur des doublets de
nanoparticules d’or (gris : P2 et noir : P6). Spectres du haut : polarisation longitudinale (lumiére
polarisée linéairement le long de ['axe du doublet). Spectres du bas : polarisation transverse. Les
résonances a caractere dipolaire et quadrupolaire sont respectivement repérées par les lettres D et g
pour P2. Les trois résonances pour P6 sont notées 1,2 et 3.b) Images MET des dimeres Pl et P6 et
zooms sur la région de [’interface entre les deux nanoparticules constituant les doublets.

Contrairement au dimére P2 dont la réponse optique a déja été présentée dans la Figure
IV.2 et qui est facilement explicable par le couplage plasmonique standard de nanospheres,
le dimere P6 présente un spectre d’extinction tout a fait différent, avec I’apparition d’une
résonance supplémentaire. Ce phénomene pourrait, d’aprés des calculs réalisés par L
Romero et al.'®, étre compatible avec une distance interparticule extrémement faible (d ~
0.25 A) ou un contact électrique quasi ponctuel. Ceci est peu vraisemblable. Cette distance
est trés inférieure a la taille de molécules qui pourraient rester en surface, le contact ne
semble pas avéré sur les images MET et un calcul classique pour de si faibles distances n’est
pas réaliste. Il a été en effet montré que la prise en compte du débordement du nuage
¢lectronique a la surface des particules et les effets non-locaux d’interaction électrostatique
conduisait a des modifications notables des prédictions classiques (sphére métallique

parfaite) dans ces gammes de distance entre objets'”.
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Dans le cas présent, il est probable que la structure fine observée est due a la géométrie
particuliére de la zone délimitée par les surfaces des particules en vis-a-vis. En effet, cette
zone agit comme un condensateur ou viennent s’accumuler les charges de surface sous
I’action du champ électrique excitateur. On voit que pour le dimere P6 cette zone est tres
différente du cas idéal considéré par la théorie, a savoir deux arcs de cercle. En particulier, il
y a une région assez ¢tendue ou les facettes des particules sont trés proches I'une de 1’autre.

La signature optique du dimeére P6 doit refléter un effet capacitif fin dans le couplage

¢lectrostatique.

Le role de la géométrie des surfaces en vis a vis dans le couplage plasmonique entre
nanoparticules a été confirmé par les travaux réalisés par Nadia Grillet °. La Figure IV.9
montre une série de spectres d’extinctions obtenus sur des diméres de nanocubes d’argent (et
un dimére hétérogene cube-sphere). Le premier (voir aussi la Figure IV.3) laisse apparaitre

une seule résonance décalée dans le rouge pour une excitation longitudinale.
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Figure IV.9 : Spectres d’extinction absolue de diméres de nanocubes d’argent (D1, D2, D3) et d’un
dimere associant un cube et une sphere (D4). Les courbes en trait plein noir et rouge correspondent
aux spectres mesurés en polarisation transverse et longitudinale respectivement. Les courbes
constituées de cercles sont le résultat de calculs avec COMSOL sur la base des géométries mesurées
par MET (a gauche). Les distances interparticules et les indices effectifs ajustés sont (d = 2,6,n,, =
1,3), (d=0,75n,=12),(d=115n,=135), (d=13n,=1235) pour DI, D2, D3 et D4.
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Les diméres D1 et D2 ont des spectres trés différents et on distingue une fragmentation de
la RPS en deux résonances. Ceci a pu étre expliqué par le fait que les arétes des cubes
n’étaient pas parfaites mais légerement arrondies (haut de la Figure IV.10). Cette courbure
localisée a pour conséquence de modifier la forme du condensateur défini par les faces des
cubes en vis-a-vis, la répartition des charges surfaciques et par la méme le couplage
électrostatique entre les particules''. Cet effet est trés net sur les simulations DDA
présentées dans la Figure IV.10. Pour une distance entre cubes fixée, on prévoit bien une
seule résonance pour des arétes vives (Figure IV.10.a). Lorsque le degré d’arrondissement
des arétes augmente, il apparait un dédoublement de la résonance en deux pics d’intensité
devenant comparable. D’autre part la Figure IV.10.b montre, que pour des cubes arrondis de
la méme maniére ce dédoublement ne sera visible que s’ils sont suffisamment proches I'un

de I’autre. Cela explique le spectre de D1 dans la Figure IV 9.
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Figure IV.10 : a) Evolution du spectre d’extinction absolue d’un dimere de nanocubes d’argent (51
nm de coté et d = 1 nm) obtenu par la méthode DDA en fonction du degré de rognage r.; b)
Evolution du spectre d’extinction absolue d’un dimere de nanocubes d’argent rognés (51 nm d’aréte
et r, = 8nm) obtenu par la méthode DDA en fonction de la distance interparticules d."
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Par la suite, nous avons également réalisé des simulations par la méthode des éléments
finis (COMSOL) qui sont venues confirmer ces hypothéses. Nous avons pu réaliser un
ajustement assez précis entre des spectres expérimentaux en se basant essentiellement sur les
caractéristiques morphologiques des doublets tels qu’elles ont pu étre déterminées a partir
des images de microscopie (Figure IV.9). Cette étude a montré que le parameétre clé qui
régissait le couplage plasmonique a courte distance était le rapport de la distance
interparticule aux rayons de courbure des objets au voisinage du point de plus grande

proximité, plutét qu’a la taille des objets eux-mémes. Le comportement du dimére sphére-

cube D4 dans la Figure I'V.8 est tout a fait cohérent avec cette image.

I1 faut retenir ici que le couplage plasmonique de nanoparticules trés proches doit étre
considéré avec précaution car les effets capacitifs dus a la forme exacte des objets peuvent

avoir un role prépondérant.

1.4- Applications du couplage plasmonique

Comme nous ’avons vu auparavant, le couplage plasmonique entre nanoparticules induit
non seulement des modifications spectrales mais également des modifications sur la
localisation du champ proche exalté lors de la mise en résonance des nano-antennes. La
position de la RPS et des «points chauds » du champ électromagnétique sont deux
parametres qu’il est possible de contrdler. Ainsi, un grand nombre d’applications en
plasmonique ont vu le jour ces dernicres années utilisant les propriétés de dimeres de

nanoparticules en interaction.

Du point de vue spectral, I’intérét majeur est de pouvoir synthétiser des nano-antennes
dont la position de la fréquence de résonance va étre une fonction de 1’écartement des objets.
Des calculs ont été réalisés sur des dimeres de spheres, de disques’, de nanoparticules

.. 12 . . . . . , 1 .
elliptiques *, de systémes cceur-coquille ou encore des nanoprismes triangulaires d’or” (aussi

appelé « noeuds papillon ») ainsi que des dimeres de plots d’argent. Ils sont en accord avec
, . . . ) , AL .
I’augmentation exponentielle de la position relative de la résonance - lorsque la distance

interparticule diminue. Jain et al. ont modélisé ce phénomene par une équation universelle

d
. . 6 AL b . .
appelée « plasmon ruler equation »° : = Ae © ou A et T sont deux paramétres

qui dépendent de la forme des nanoparticules considérées. D correspond a la taille des

nanoparticules et d a leur écartement bord a bord.
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Des paires de nanoparticules d’or ont été utilisées comme «régles plasmoniques »
(« Plasmon Rulers » en anglais) grace a la dépendance de leur spectre de diffusion en
fonction de la distance interparticule'®. En outre, ces régles plasmoniques peuvent étre
utilisées afin de mesurer des processus dynamiques biophysiques tels que la division de

I’ ADN par I’enzyme de restriction EcoRV ' par exemple.

Les diméres de nanoparticules et, de maniere générale, les nano-antennes « structurées »
sont des systtmes dont la RPS est extrémement sensible a des modifications de
I’environnement diélectrique extérieur. En effet, les « points chauds » étant tres localisés, on
voit que si I’on perturbe le milieu a leur voisinage (en y plagant par exemple des molécules)
alors la condition de résonance sera fortement modifiée. Jain et al. ont ainsi montré que
I’augmentation de la sensibilit¢ dans le cas de deux nanoparticules en interaction est
beaucoup plus importante que dans le cas de solutions colloidales de nanoparticules
métalliques dispersées'. Ainsi les systémes de diméres sont plus adaptés a des applications
dans la détection de nanoparticules (techniques de « nanosensing »)'. Récemment,
Sonnischsen et al. ont mesuré des distances entre nano-objets a 1’échelle nanométrique
(jusqu’a 70 nm) et étudié la cinétique d’hybridation de I’ADN par I’intermédiaire de

doublets de nanoparticules d’or et d’argent'*.

Une autre approche est 'utilisation des techniques SERS (Surface Enhanced Raman

2021 qui est une méthode trés sensible permettant de réaliser la détection et la

Scattering)
spectroscopie Raman de molécules attachées a une structure métallique plasmonique. Elle
consiste a augmenter considérablement 1’efficacité d’excitation en plagant I’objet dans la
zone proche de la nano-antenne ou le champ local est exalté a la résonance (« point
chaud »). De plus, elle profite du fait que la longueur d’onde d’excitation peut étre optimisée
en utilisant la «régle plasmonique ». Des facteurs d’amplification du processus Raman de

I’ordre de 10" on pu ainsi étre mis en évidence, permettant la détection d’objets uniques™.

Xu et al. ont utilisé des dimeres d’argent pour étudier en SERS une macromolécule
biologique, I’hémoglobine, responsable du transport de l’oxygéne23 . Les deux
nanoparticules d’argent sont ainsi reliées par un « pont d’hémoglobine » et un facteur
d’exaltation de ’ordre de 10'" au niveau du gap a été observé, tandis que celui obtenu avec
des molécules de rhodamine adsorbées sur des nanoparticules d’argent uniques ne s’éleve

qu’a 10%-10° (cf. réf 24)
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Depuis peu, cette méme technique utilise également des métaux de transition comme le
platine et le palladium®®. Bien que les nanoparticules isolées de ces métaux ne développent
pas de résonance de plasmon dans le domaine visible a cause d’un fort couplage avec les
transitions interbandes, les propriétés du couplage plasmonique et en particulier la
possibilit¢ de décaler fortement dans le rouge la RPS longitudinale, laisse entrevoir de
nouvelles possibilités d’applications plasmoniques pour ces systemes. C’est cette
problématique qui va étre présentée et discutée dans la partie suivante, a partir de mesures

réalisées sur des nano-antennes individuelles.

Plasmonique dans les métaux de transition : aspects théoriques

On a vu au travers des études sur les dimeres d’or et d’argent que la RPS localisée était
trés sensible a la distance interparticule et a la morphologie des surfaces en regard des deux
objets formant le dimére lors de couplages forts (tres faibles distances interparticules). Ainsi,
en jouant sur ces parametres, il est possible de faconner la réponse optique des
nanostructures a des fins applicatives (par exemple dans le « biosensing »*> ou la détection

. 26,27
de molécules fluorescentes™ ).

Néanmoins, la plupart des systemes étudiés sont a base d’or ou d’argent (car leur RPS est
dans le visible ou le proche IR pour des NPs a haut rapport d’aspect ou des dimeres),
limitant ainsi les applications. Depuis quelques années, des études sont réalisées sur les
métaux de transition (essentiellement le platine et le palladium) ou I’on peut imaginer des
applications dans le domaine de la catalyse ou des capteurs. Par exemple, des échantillons
multicouches a base de nanofils de Pd qui présentent une absorption quasi parfaite ont été
utilisés pour détecter de I’hydrogéne®®. Par ailleurs, un réseau de NPs de Pt d’environ 50 nm
a permis d’exalter la génération de somme de fréquence permettant 1’é¢tude de 1’adsorption
de CO”.

Pour des particules d’une dizaine de nanometres, on devine a peine une résonance dans
’UV®. C’est seulement dans des systémes de plusieurs centaines de nanométres qu’une
résonance émerge dans le visible proche IR** *'. Ces études menées sur des ensembles de
disques nanolithographiés montrent que le Pt, le Pd ou I’Al peuvent faire apparaitre de
larges résonances du visible a I’IR en faisant varier les diametres d’environ 50 nm a 500 nm

(avec une hauteur constante é¢gale a 20 nm).
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L’idée générale est de décaler la résonance plasmon vers le rouge ou le proche IR pour la
découpler au mieux des transitions interbandes qui interviennent sur tout le spectre visible.
Pour cela on peut jouer sur la taille comme dans le cas des nanodisques, mais aussi sur la
forme. Par exemple, dans le cas de cubes de Pd, on peut légérement décaler la RPS (de 320
vers 400 nm) en jouant sur la taille des cubes (25 nm et 50 nm de c6té)*%. Pour décaler la
résonance plus loin vers le rouge, on peut aussi jouer sur le rapport d’aspect. On peut citer
par exemple les travaux de S. Jung ef al. portant sur des nanobatonnets de Pt et Pd
synthétisés par voie chimique”. Les solutions montrent qu'une RPS émerge
progressivement dans I’IR (entre 1200 et 1600 nm). Celle-ci est d’autant plus intense et
décalée vers le rouge que le rapport d’aspect est €leve. Le décalage est d’ailleurs plus

important pour le Pd que pour le Pt.

Notons qu’un autre moyen de faire émerger une RPS dans le visible et I’IR a été obtenu
avec des nanoboites d’alliages de Pt-Ag. Cependant, la résonance est d’autant plus large

qu’elle est décalée vers le rouge.

Par ailleurs, toutes ces études ont été effectuées sur des assemblées et encore jamais a
notre connaissance sur des nanoantennes (dimeres) dans le domaine visible-proche IR. Le
but des études réalisées ici est de s’intéresser a des dimeres de NPs en interaction pour voir
si ’on peut mettre en évidence un effet de couplage plasmonique corrélé a une exaltation de
champ ¢lectromagnétique dans la zone interparticule qui pourrait se révéler utile au niveau
applicatif, notamment si on arrive a exploiter la présence de « points chauds » (hot spots) sur

des surfaces sensibles d’un point de vue de I’activité catalytique.

Pour cela, on a réalisé des études sur des échantillons nanolithographiés réalisés a
I’Institut de Nanotechnologie de Lyon (INL) en collaboration avec Ali Belarouci et Cécile
Jamois. Les études optiques ont ét¢ menées sur des dimeres sélectionnés individuellement
grace a la technique SMS. En parall¢le, nous avons également caractérisé en microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) les nanoantennes étudiées au Centre des Nanotechnologies
des Microstructures avec I’aide de Xavier Jaurand. Cela nous a permis de caractériser
morphologiquement les objets sondés optiquement pour ensuite réaliser des simulations
numériques afin de faire des comparaisons expérience/théorie. Avant de rentrer dans
I’analyse des résultats expérimentaux, nous allons tout d’abord voir a quelle réponse optique
on peut s’attendre avec des métaux de transition en exploitant le code développé par Jean

Lermé au laboratoire permettant de calculer rapidement la réponse de diméres sphériques en
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interaction. Notons que les résultats présentés ici pour le Pt, Pd et le Cr sont valables pour de
nombreux autres métaux de transition présentant des fonctions diélectriques similaires (Ni,

Co, Fe,...).

II.1-  Structure électronique des métaux de transition

Le platine et le palladium appartiennent a la méme colonne du tableau périodique.
Cependant, leurs configurations électroniques différent. Le palladium a sa couche d remplie
alors que le platine a un électron dans la couche 6s et un électron manquant dans la couche

5d.
Pd : [ Kr] 4d"
Pt : [ Xe ] 4" 5d° 6s'

Le chrome quant a lui posséde une couche d a moitié remplie et un électron dans la

couche s.
Cr: [ Ar] 3d° 4s'

Tous ces métaux font exception a la régle de Klechkowski pour le remplissage des
couches ¢électroniques, a savoir que la couche s commence a se remplir avant que la couche

d soit remplie totalement™*.

Si on s’intéresse a la structure de bande des métaux de transition, on remarque que la
bande d va s’étendre jusqu’a la bande de conduction et méme dépasser le niveau de Fermi.
On a donc un recouvrement complet de la bande de conduction par la bande de valence.
C’est pourquoi, les transitions interbandes dominent dans les métaux de transition de 1’ultra-

violet au proche infrarouge.

Si I’on trace la fonction diélectrique des métaux de transition en comparaison avec 1’or
par exemple, on remarque que la contribution des interbandes dans le cas du platine

intervient effectivement sur tout le spectre visible, proche-UV et proche-IR.
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Figure 1V.11 : Parties réelles (a) et imaginaires (b) des fonctions diélectriques du platine (trait
noir), du chrome (trait rouge), du palladium (trait bleu) et de [’or (trait cyan).

On peut voir que dans le platine, le palladium ou le chrome, la partie imaginaire de € (&)
caractéristique de I’absorption du matériau est beaucoup plus grande que celle de I’or entre
0,5 et 2,5 eV. On voit la remontée due aux transitions interbandes dans 1’or aux alentours de
2,3 eV, et un comportement de type Drude en deca, alors que pour les métaux de transition,
il est difficile de séparer la contribution de type Drude de celle due aux transitions
interbandes. Néanmoins, on peut imaginer que la contribution de type Drude (électrons
quasi-libres) est plus importante a basse énergie. Ainsi, si on arrive a décaler la condition de

résonance vers les basses énergies, on peut espérer faire émerger la RPS.

II.2-  Décalage de la Résonance Plasmon de Surface : effets de taille et de forme

Comme observé dans la littérature, la RPS des métaux de transition peut émerger pour
des grosses tailles. On a étudié de fagon systématique les effets de tailles pour une sphere de

Pt en prenant un indice effectif n, = 1,15.
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Figure V.12 : Théorie de Mie pour une sphere de platine pour différent diamétres @ plongée dans
un milieu homogene d’indice n,, = 1,15. Les courbes pour @ = 10 nm et @ = 20 nm sont multipliées
par 25 et 6 respectivement pour des questions d’échelle.

Ainsi la Figure IV.12 présente I’évolution de la RPS en fonction du diameétre d’une
sphere de platine. Plus le diameétre augmente et plus la RPS est décalée de I’'UV au visible et
¢largie. On note aussi 1’apparition de mode multipolaire pour des diameétres supérieurs a 100
nm. Un comportement similaire est observé pour d’autres métaux de transition comme le
palladium ou le chrome (Figure IV.13). Ces effets d’élargissement trés importants,
similaires & ceux observés dans les nanodisques®’ montrent que la taille n’est pas le seul
parametre sur lequel il faut jouer pour faire émerger une RPS dans le visible. Néanmoins, on
voit a travers ces graphes (Figures IV.12 et IV.13) qu’il faut des diamétres de I’ordre de la

centaine de nm pour que la RPS apparaisse nettement.
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Figure IV.13: Théorie de Mie pour une sphere de palladium (a) et (b) ou de chrome (c) et (d) pour
différent diametres @ plongée dans un milieu homogene d’indice n,, = 1,15. Les courbes pour @ =
10 nm et @ = 20 nm sont multipliées par 25 et 5 respectivement pour des questions d’échelle.

On peut décaler la RPS aux plus grandes longueurs d’onde en jouant sur la forme des
objets. Comme nous 1’avons vu dans le chapitre I et le chapitre I1I, 1’allongement d’un objet
induit un décalage de la RPS si ’excitation est effectuée selon le grand axe de I’objet

(excitation longitudinale)®® (Figure IV.14).
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Figure 1V.14 : Sections efficaces d’extinction pour des objets de platine plongés dans indice
diélectrique n,, = 1,15 avec différents rapports d’aspect et leurs schémas a droite.

La Figure IV.14 illustre le décalage de la RPS en fonction du rapport d’aspect des objets
a volume constant : volume équivalent entre la sphére et 1’ellipse (¥ = 250 000 nm?). Pour
les ellipses, les calculs sont réalisés par éléments finis. Ce décalage est également suivi
d’une augmentation de la section efficace. Pour la sphére, on a un rayon R = 39 nm. Pour les
ellipsoides, on a le demi-grand axe qui est égal a ¢ = 51 nm, 62 nm et 72,5 nm

respectivement et les deux demi-petits axes sont égaux a b = ¢ =34 nm, 31 nm et 29 nm.

On voit que la forme de I’objet est un parameétre plus pertinent pour obtenir une
résonance marquée dans le visible sans étre trop ¢€largie spectralement. Cependant, si la
réponse en champ lointain reste intéressante, elle 1’est peut étre moins en champ proche car

de telles géométries ne donnent pas lieu a des points chauds («hot spot »).

IL.3- Couplage entre dimeres : effet sur la RPS

Les dimeéres sont plus intéressants de ce point de vue et nous avons réalisé des calculs sur
des dimeres de spheres de platine en faisant varier d’une part la taille @ (30, 60 et 100 nm)
des objets et d’autre part la distance d entre les deux objets (0,25 < d < 10 nm) en utilisant la

théorie de Mie généralisée.

Que se passe-t-il tout d’abord sur la RPS de diméres de Pt pour une taille @ d’objets fixe

et une distance d entre objets qui varie ?
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Figure IV.15 : Sections efficaces d’extinction pour des dimeres de platine @ = 100 nm plongés dans
indice diélectrique n,, = 1,15 pour différentes distances entre particules d pour une excitation
longitudinale (graphe du bas) ou une excitation transverse (graphe du haut).

La Figure IV.15 présente les sections efficaces d’extinction de dimeres de platine de @ =
100 nm de diamétre avec une distance entre particules qui varie de d = 0,25 nm a d = 10 nm.
Pour une excitation transverse, on obtient quasiment la méme section efficace d’extinction
quelle que soit la distance car les deux sphéres n’interagissent quasiment pas pour cette
direction de polarisation. Pour une excitation longitudinale, on observe en revanche la
présence d’une large résonance décalée dans le visible dont la position est légérement
dépendante de la distance interparticule d. Le maximum de section efficace d’extinction est
atteint pour une distance d = 2 nm et est centrée aux alentours des 600 nm. Notons que

I’influence de la distance est beaucoup moins importante que dans le cas de I’or.

Ces mémes calculs ont été réalisés sur des dimeres de platine dont le diamétre est
différents @ = 60 nm (Figure IV.16) et @ = 30 nm. Dans le cas de dimeres de Pt ou @ = 60
nm, on observe le méme phénoméne que pour ceux de 100 nm. Le maximum de section
efficace est également atteint pour d = 2 nm mais la résonance est située aux alentours des
400 nm. En revanche, pour @ = 30 nm, le phénomene de résonance n’est pas trés marqué et

si résonance il y a, elle reste dans I’'UV.
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Figure IV.16 : Sections efficaces d’extinction pour des diméres de platine @ = 60 nm plongés dans
indice diélectrique n,, = 1,15 pour différentes distances entre particules d pour une excitation
longitudinale (graphe du bas) ou une excitation transverse (graphe du haut).

Si maintenant on compare les sections efficaces pour différents diamétres et trois

distances interparticules caractéristiques (d = 0,25 ; 2 ; 10 nm), on voit que, quelle que soit

le matériau (Pt (Figure IV.17), Pd ou Cr (Figure IV.18)), les tailles de diméres les plus

adaptées a une étude sur notre montage expérimental sont de 1’ordre de la centaine de

nanometre. Dans ce cas, on a une résonance bien marquée dans le visible. Concernant les

distances on a bien le décalage dans le rouge attendu quand la taille décroit mais on peut

remarquer pour les trois métaux que la résonance est plus élevée en amplitude pour une

distance de d = 2 nm.
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Figure V.17 : Sections efficaces d’extinction pour des dimeres de platine de différentes tailles @ =
30, 60 ou 100 nm plongés dans milieu d’indice diélectrique n,, = 1,15 pour différentes distances
entre particules d = 0,25 en bleu, d = 2 nm en noir et d = 10 nm en rouge pour une excitation
longitudinale.
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Figure IV.18 : Sections efficaces d’extinction pour des diméres de palladium (a gauche) ou de
chrome (a droite) de différentes tailles @ = 30, 60 ou 100 nm plongés dans un milieu d’indice
diélectrique n,, = 1,15 pour différentes distances entre particules d = 0,25 en bleu, d = 2 nm en noir
et d = 10 nm en rouge pour une excitation longitudinale.

I1 est important de noter que pour une distance interparticules d fixe (Figure IV.14 et 15),
plus la taille des objets @ est grande et plus la RPS est décalée vers le rouge et la section
efficace d’extinction importante. Notons que le décalage vers le rouge est moins important

dans le cas du chrome que pour les deux autres matériaux.

Contrairement a I’or ou la résonance augmente continiment en amplitude lorsque la

distance interparticule diminue (de 10 a 0,5 nm), ici on a une distance optimum, aux
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alentours de d = 2 nm ou la résonance est plus intense et légérement moins large que pour
les distances plus petites. Ce phénomene semble corrélé a I’importance relative de
I’absorption par rapport a la diffusion dans la section efficace d’extinction. En effet, la part
de I’absorption dans la réponse d’un dimére d’or par rapport a la diffusion est tres faible. La
résonance est complétement découplée des transitions interbandes qui ne commencent qu’a
partir de 2,0 eV (~ 600 nm). Dans les dimeres de métaux de transition, I’importance de
I’absorption est beaucoup plus grande que dans I’or. Des expériences relatives sur des
nanodisques d’argent, d’or, de platine et de palladium ont d’ailleurs mis en évidence ces
différences d’un point de vue expérimental®®. Dans ces expériences, les auteurs ont montré
que I’absorption domine encore dans le Pt et le Pd pour des diamétres de quelques centaines
de nm alors que la diffusion devient dominante aux alentours de 200 nm pour I’or et 100 nm

pour I’argent.
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Figure IV.19 : Sections efficaces d’extinction, de diffusion et d’absorption pour le platine (a) et pour
l"or (b) pour des tailles de dimeres @ = 100 nm et différentes distances d = 0,5 ; 2 et 10 nm.

Si on compare les sections efficaces d’extinction, de diffusion et d’absorption de diméres
d’or et de Pt de NPs de 100 nm de diamétre pour des distances interparticules allant de 10 a
0,5 nm (Figure IV.19), on note que 1’essentiel de I’extinction est di a la diffusion pour I’or

alors que pour le Pt diffusion et absorption sont du méme ordre de grandeur. On retrouve les
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« red-shifts » lorsque la distance interparticule diminue pour les deux métaux. Mais, on peut
noter que si l’amplitude de I’extinction ne cesse d’augmenter quand la distance
interparticule diminue pour 1’or, on a une distance optimale pour le Pt pour laquelle
I’extinction est maximale. Dans 1’or, on peut aussi souligner [’apparition des modes
multipolaires quand la distance interparticule diminue alors que ceux-ci ne sont pas visibles
pour le Pt (probablement masqués par les effets des transitions interbandes). Concernant
I’absorption, on observe la méme tendance avec la distance interparticule pour les deux
métaux, a savoir une augmentation de 1’absorption quand la distance interparticule diminue.
En revanche, pour la diffusion, elle augmente dans I’or lorsque d passe de 10 nm a 2 nm
(avec un phénomene de saturation entre 2 nm et 0,5 nm) alors que pour le Pt elle diminue
lorsque d diminue en se décalant vers le rouge, a I’inverse de 1’absorption pour I’amplitude.
On voit que pour ces tailles dans le Pt et dans cet intervalle de distances d, absorption et
diffusion évoluent en sens inverse au niveau amplitude. Leurs importances relatives
s’inversent pour d = 2 nm. Pour d > 2 nm, la diffusion domine et inversement pour d <2 nm
c’est I’absorption qui domine. Pour d = 2 nm, elles sont du méme ordre de grandeur et

I’extinction est maximale.

Couplage plasmonique dans les métaux de transition : naissance d’une
RPS dans le visible

Ces études théoriques nous ont permis d’obtenir I’ordre de grandeur au niveau taille et
distance interparticule des diméres pour lesquelles on peut espérer mettre en évidence un
couplage plasmonique. Les diméres étant fabriqués par nanolithographie, le controle de la
distance reste cependant trés compliqué, comme nous le verrons sur les images MEB
obtenues sur les échantillons observés en optique. De plus, I’obtention de trés courtes

distances (< 10 nm) s’avere étre impossible avec la lithographie.

Méthode d’élaboration des dimeres : nanolithographie

Les diméres étudiés (parallélépipedes de platine, chrome ou palladium et nceud papillon
et nanodisques de platine) (Figure IV.20.b)) ont été fabriqués par lithographie a I’Institut des
Nanotechnologies de Lyon par Taiping Zhang. Dans cette partie, nous allons expliquer

brievement le principe de la technique de fabrication par nanolithographie (Figure IV.20).
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Sur du verre, on dépose par spin-coating deux couches de résine photosensible (PMMA
pour Polymethylmetacrylate et MMA). Un dépot d’aluminium est également réalisé pour
limiter les effets de charge et permettre un dépot sur du verre. Un faisceau d’électrons,
controlé par ordinateur, trace le motif désiré (disque, rectangle) dans le PMMA qui sert de
masque apres une étape de développement. Le matériau que I’on veut déposer (platine,
chrome ou palladium) est ensuite évaporé et va remplir, entre autres, les creux dans le
masque. Enfin, la résine photosensible est dissoute dans un bain d’acétone (processus de lift-
off) : il ne reste plus que le matériau souhaité. En dépit de la précision du faisceau
d’¢lectrons, obtenir des formes avec des angles droits est compliqué par cette technique tout

comme le controle de la distance.

b)

Dépit de résine recuit Dépét d’aluminium (Al)

Ay

Exposition Retrait de la couche d’Al Développement

VY 4

Dépot métallique « Lift-off » dans ’acétone

Figure IV.20 : a)Schéma des étapes de fabrication par nanolithographie électronique.

b) Exemple de dimeres réalisés : dimeres de disques et de prismes triangulaires
(bow tie et de parallélépipédes.

Soulignons que les dépots étant réalisés sur du verre, il faut rajouter une couche
d’accroche en chrome de 5 nm. Pour le Pt et le Pd, cela pourra induire des différences entre
les mesures optiques et les calculs théoriques ou cette couche n’est pas prise en compte

(calculs numériques par éléments finis).

La méthode de lithographie permet 1’obtention de formes diverses. Une caractérisation
morphologique des objets en microscopie électronique a balayage est indispensable pour

connaitre la forme, la taille et la distance interparticule d.
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II1.2- Etude morphologique des diméres

Une partie des dimeres étudiés en optique a été observée en microscopie électronique a
balayage MEB dans le but de corréler la réponse optique de I’objet a sa morphologie.
Finalement le principe reste le méme que dans le cas d’échantillons dont les nanoparticules
sont fabriquées par voie chimique avec la corrélation SMS/MET. Ici, les observations en
MET sont impossibles puisque le substrat sur lequel est effectué la lithographie est épais.
Seule une observation au MEB s’avére possible. La premiére étape consiste donc a repérer
la zone lithographiée repérée par un carré de grande dimension. Une fois ce repere trouvé, il
ne reste plus qu’a retrouver les objets étudiés en optique. Ce repérage est beaucoup plus aisé
que dans le cas d’échantillons fabriqués par « spin-coating ». En effet, une fois le repére

trouvé, la position des objets se déduit de ce repére.

L’observation au MEB dont le principe sera expliqué en annexe a été effectuée dans le
cas du platine, du palladium et du chrome. Notons que les échantillons étant réalisés sur du
verre, on a du réaliser de la microscopie environnementale en introduisant un gaz (vapeur
d’eau) dans I’enceinte sous une pression de quelques Torr. Finalement de ces observations,
il est possible de caractériser morphologiquement les objets étudiés et de tirer quelques

conclusions concernant la nanolithographie et les tailles théoriques attendues.

Les objets réalisés sont des parallélépipedes de différentes tailles (Figure IV.21), soit des
monomeéres soit des diméres dont la distance interparticule d varie. Les objets sont distants

de 4 um, ce qui permet de réaliser I’étude sur des objets uniques par modulation spatiale.

* Monomeres e Dimeéres

|
|
I
|
|
ore| (... (D
50 nm | 50 nm
L : L d

Figure IV.21 : Schéma des objets fabriqués par nanolithographie.

Seuls les paramétres L et d sont modifiés entre chaque carré. Nous nous rendrons compte
aprés une observation au MEB que les distances interparticules d ne sont pas vérifiées pour
les trés courtes distances. Ainsi, pour chacun des objets aprés avoir effectué une étude en
optique sous lumicre polarisée, une observation en microscopie électronique a balayage dans

le but de confirmer les tailles théoriques des objets a été réalisée.
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Seize objets de méme taille et distance interparticule d sont réalisés dans un carré (Figure

IV.22).

Figure IV.22 : a)lmage MEB d’un carré contenant 16 diméres de platine nanolithographiés.

b) Cartographie optique avec oscillations obtenues par la technique SMS d’un autre
carré lithographiée.

Comme on le remarque sur la Figure IV.22, chaque carré est repéré par un nombre dans

le but de faciliter le repérage en optique et ensuite en microscopie.

Dans le cas du platine et du palladium, on a observé par MEB les différents objets en
fonction de taille L et des distances interparticules prévues par le programme (Figure IV.23

et 24).
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o =30 nm
L=50nm »n
100 nm
L=100 nm
100 nm
dtheu = 40 nm
doype = 34 NM
L=125 nm . ‘
100 nm 100 nm
diheo = 40 NM
Aeype = 32 NM
L=150 nm .
100 nm

Figure IV.23 : Images MEB

: Pt dimeres et monomeres étudiés en optique.

l Palladium

dgeo =30 nm

dgeo =40 nm

dihso = 30 NmM
L=50 nm
100 nm
40 nm
25 nm
L=75nm - ‘ ”
& .
100 nm 100 nm
di.. =40 nm
d.,0e = 25 Nm
L=125nm » g
i
100 nm 100 nm '
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- =
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Figure IV.24 : Images MEB

: Pd dimeres et monomeres étudiés en optique.
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Apres analyse de ces images, on constate que ce soit pour le platine ou le palladium, les
dimeres dont la distance interparticule théorique est inférieure a 40 nm, les particules sont en
contact avec des effets d’étranglement dans certains cas. Pour des distances théoriques
supérieures, les objets sont bien séparés. Dans le cas du platine, pour des distances d = 40
nm, la distance moyenne dn,y = 30 nm alors que dans le cas du palladium, dpoy = 24 nm.
Pour des distances d = 50 nm, dmey = 39 nm dans le cas du platine et dioy = 35 nm pour le

palladium.

Lorsque les dimeres se touchent, la distance totale correspond a la distance L des deux
dimeres plus la distance interparticule que ’on attend. Ainsi pour L = 125 nm et dineo = 30

nm, on mesure expérimentalement Lo, = 276 nm proche des 280 nm attendus.

Quel que soit I’objet considéré la largeur /png, = 50 nm, aprés analyse des images MEB,
on obtient /ey = 60,2 nm dans le cas du platine et /oy = 69 nm dans le cas du palladium. En
régle générale, la distance L est assez bien reproduite pour les deux matériaux avec une
erreur de 4%. Cette erreur est assez faible puisqu’elle peut provenir également des mesures

effectuées au MEB.

En conclusion, on note que soit les diméres sont accolés soit la distance interparticule d
est supérieure a 25-30 nm. Il est difficile avec cette géométrie d’objets d’obtenir des
distances interparticules (d = quelques nanometres) pour lesquelles on peut s’attendre a un

couplage plasmonique trés marqué.

Pour le cas du chrome, les observations ont été plus délicates, cet élément étant plus léger
que les deux autres matériaux. Cependant, les analyses MEB ont pu étre réalisées dans des
conditions légerement modifi¢es par rapport aux deux autres, mais une analyse en fonction
de la distance et la taille des objets n’a pas encore été réalisée. Finalement, on obtient des
conclusions similaires a savoir que pour obtenir deux objets bien distincts, la distance
« théorique » doit étre d’au moins 40 nm. De méme, les distances L et | sont du méme ordre

de grandeur que pour le platine et le palladium.

Un dernier paramétre morphologique qui ne peut pas étre étudi¢ en MEB est la hauteur h
des objets. Une premicre mesure a ¢été réalisée en AFM (Microscope a Force Atomique) sur
I’échantillon de platine. Deux diméres L = 100 nm et dps = 50 nm ont été observés en

microscopie a force atomique (Figure IV.25).
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Figure 1IV.25 : Images AFM de deux dimeres identiques de Pt L = 100 nm et dye, = 50 nm. La
hauteur moyenne h = 70 nm.
Dans les graphiques du haut, la courbe rouge a 0° correspond a un alignement le long du

grand axe de 1’objet et les courbes bleues a 90° correspondent a une orientation orthogonale

aux dimeres.

Il faut bien avoir a I’esprit que les mesures AFM ont tendance a arrondir les bords et a
majorer les distances latérales du fait de la convolution par la pointe. On constate que les
bords ne sont pas droits mais une pente est observée. Ces images nous renseignent sur la
topographie de nos objets. Une hauteur moyenne de I’ordre de 70 nm a été mesurée. On
remarque également la présence d’un « objet double » sur les images du bas de la Figure

IV.22 trés probablement da a la pointe AFM qui doit présenter un défaut.

IIL.3- Etude du couplage plasmonique

Apres avoir caractéris¢é morphologiquement les dimeres de métaux de transition, il est
possible d’étudier leur réponse optique. Soulignons néanmoins que chronologiquement, les

études optiques ont été réalisées avant la caractérisation par MEB.
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Dans un premier temps, nous allons nous intéresser aux monomeres dans le but de

vérifier I’effet du rapport d’aspect sur la réponse optique (Figure 1V.14).

a. Cas des monomeres

Sur les échantillons, nous disposons de cinq carrés dont les objets sont des monoméres,
dont la taille varie de L = 50 nm a L = 150 nm. Ainsi pour une excitation longitudinale par
rapport au parallélépipéde, nous allons regarder ’effet de 1’allongement de 1’objet sur la

réponse optique (Figure 1V.26).

L=50nmE,
0.012_ — L=75 nmE”
— L=100nmE,
==-L=100nmE,
- L=125nmE,
g 0.008 —— L=150nmE,
3
© 0.004-
0.000-

400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figure IV.26 : Sections efficaces d’extinction pour différentes tailles de monomeres de platine de L
=50nm a L = 150 nm (du noir au magenta). Image MEB sur un monomeére L = 100 nm.

Comme le suggere la Figure IV.26, plus ’objet de platine est allongé et plus la RPS est
décalée vers le rouge. Les images MEB obtenues permettent de vérifier la taille théorique
attendue des objets. On voit que pour un pavé 50 X 50 on n’a pas de résonance. Celle-ci
commence a émerger pour L = 75 nm et L = 100 nm. Pour L = 100 nm, le rapport d’aspect
L/l =2 et on a une résonance assez large mais bien marquée aux alentours de A = 550-600
nm. Pour des rapports d’aspect plus élevés, on note une extinction plus importante (effet
d’augmentation de volume) mais en revanche la résonance est treés large. Il est méme
difficile de définir la position du maximum. L’effet d’amplification et le décalage vers le
rouge de la RPS est bien marqué si I’on compare pour un méme objet la RPS pour une
excitation longitudinale et une excitation transverse (courbe bleue en traits pleins pour

excitation longitudinale et tirets pour 1’excitation transverse).
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Le méme effet est observé également dans le palladium (Figure 1V.27) et le chrome

(Figure 1V.28).

m— . =75 nm ,°
0.0124/——L =100 nm
L=125 nm
| =150 Nm
< 0.008-
=
bﬁ
0.004
0.000

600 700 800 900

A (nm)

400 500

Figure IV.27 : Sections efficaces d’extinction pour différentes tailles de monomeres de palladium de
L=75nmal = 150 nm (du rouge au magenta). Images MEB sur un monomere L = 125 nm et L =
150 nm pour une excitation longitudinale.
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Figure IV.28 : Sections efficaces d’extinction pour deux tailles de monomeres de chrome de L =125

nm et L = 150 nm (du cyan et magenta respectivement).

Il semble que la résonance est plus marquée pour des rapports d’aspect plus élevés pour le
palladium et le chrome. Pour L = 150 nm, la résonance est décalée vers 700 nm pour le

palladium et 600 nm pour le chrome. De plus, elle est beaucoup moins large que dans le cas
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du platine. Il faut noter que les résonances sont les plus fines dans le cas du chrome en

comparaison avec les deux autres métaux.

Les spectres présentés ci-dessus étaient les spectres bruts. On peut les calibrer (voir
Figure IV.29 pour le palladium). Cependant, comme nous I’avons vu dans le chapitre II, la
courbe de calibration est fortement dépendante de la longueur d’onde et remonte de facon
importante dans le rouge, cela de facon plus marquée a la fréquence 2f. En conséquence, la
résonance est décalée vers le rouge par rapport a un spectre non calibré et parfois, elle n’est
pas complétement visible. On devine par exemple un maximum a A = 850 nm pour L = 150
alors qu’il était positionné aux alentours de 4 = 700 nm dans le spectre non calibré. Pour
avoir un spectre plus complet, il serait nécessaire d’étendre le montage actuel dans I’'IR

(développement en cours cf. perspectives).

—L=75nm | pq ’
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—
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Figure 1V.29 : Sections efficaces absolues d’extinction pour différentes tailles de monomeéres de
palladium (de L = 75 nm a L = 150 nm du rouge au magenta) pour une excitation longitudinale.

On voit donc qu’une méconnaissance du facteur de calibration dans le rouge peut
engendrer des sources d’erreur sur la position « réelle » de la RPS. Pour limiter 1’erreur, il
aurait fallu réaliser des mesures a f car le facteur de calibration varie plus lentement avec la
longueur d’onde. Par la suite, je présenterai plutot les spectres d’extinction non calibrés tout
en sachant que 1’on aura une erreur possible sur la position spectrale absolue de la RPS.
Néanmoins, on pourra toujours effectuer une étude comparative entre les différents dimeres
pour voir les effets de distance interparticule (effet du couplage) d’une part et de I’influence

de la nature chimique des nanoantennes d’autre part.
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Dans le cas d’'un monomére de 100 nm de longueur, 65 nm de largeur et de 70 nm de
hauteur (caractéristiques déduites de la MEB et de I’AFM), j’ai réalisé un calcul par
¢léments finis (COMSOL) en introduisant comme seul parametre ajustable 1’indice

di¢lectrique ny, simulant I’influence de I’air et du substrat de verre (Figure IV.30)

Simulation

70 nm

] L=:m /

10000 - = Expérience
65 nm

— Simulation

400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figure 1V.30 : Sections efficaces d’extinction expérimentale (points bleus) et théorique (trait cyan)
pour un monomere de L = 100 nm légerement rogné (r. = 10 nm) et un indice diélectrique n,,=1.5.

Finalement, en comparant au spectre calibré, on obtient un bon accord entre 1’expérience
et la théorie pour un indice n, = 1,5 (Figure 1V.27). L’indice effectif est plus élevé que
I’indice pris habituellement pour les différents objets déposés sur formvar. Il se peut que
I’indice du verre soit 1égérement supérieur a celui du formvar. Mais, il faut noter que les
objets étant nanolithographiés, on a une petite couche d’adhérence de chrome (5 nm) entre le
substrat et le parallélépipede qui peut induire des modifications non prises en compte dans la
théorie. D’autre part, comme précisé précédemment, une erreur sur la calibration induit une
erreur sur la position spectrale du maximum qui est peut étre trop décalée vers le rouge par
rapport a la réalité. Dans ce cas de figure, un indice effectif plus faible permettrait un bon
accord expérience/théorie. Enfin, a la vue de la forme des objets, les interactions avec le
substrat sont plus fortes que dans le cas d’objets sphériques synthétisés par voie chimique et

déposés ensuite.

Enfin, on a comparé la réponse optique d’'un monomeére de L = 100 nm avec celle d’un
dimere de deux objets L = 50 nm et dineo = 0 nm. Elles devraient étre semblables puisque la
taille totale de 1’objet est de ’ordre de 100 nm dans les deux cas (Figure IV.31). Cette

comparaison a été effectuée sur le platine et 'on a un bon accord ce qui signifie que la
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distance totale demandé¢ (L+L+d) correspond bien a celle « demandée » au moment de la

gravure.
0.008- Pt
Image monomére L = 100 nm
—~ 0.006-
S
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Figure IV.31 : Sections efficaces d’extinction pour un monomere L = 100 nm (bleu) et un dimere de
Pt L =50 nm et dys, = 0 nm (en violet) pour une excitation longitudinale.

Finalement, on a mis en évidence des effets de forme dans la réponse optique des
monomeéres de Pt, Pd et Cr. On constate pour tous les matériaux étudiés que la RPS est
décalée dans le rouge lorsque le rapport d’aspect R augmente ainsi qu’une augmentation de
I’intensité liée a une augmentation de volume. Dans le cas du platine, ¢’est pour un rapport
d’aspect de 2 (L = 100 nm) que la RPS est la mieux définie, alors que pour le Pd, on voit une
résonance qui se décale vers le rouge lorsque le rapport d’aspect augmente sans étre néfaste
sur la largeur de la résonance. Ceci semble étre le méme comportement concernant le Cr
bien qu’une étude systématique n’a pas €té réalisée. Pour les plus grands rapports d’aspect
possibles, on observe une résonance bien définie comme dans le cas du Pd mais moins
décalée dans le rouge. Par ailleurs, la calibration dans cette zone spectrale reste délicate et la
position réelle de la RPS peut étre plus ou moins décalée par rapport a celle mesurée dans
les spectres bruts. Enfin, on a pu obtenir un bon accord expérience/théorie pour le Pd,
moyennant un indice diélectrique relativement ¢élevé (n, = 1,5) par rapport aux
comparaisons habituelles (n, = 1,15). Cela peut étre dii a la présence de chrome, ou a
I’interaction avec le support qui est plus forte que dans le cas des NPs ¢laborées par voie
chimique et déposées sur du formvar ou encore a une erreur de calibration. Notons
néanmoins que les bons ordres de grandeur sont retrouvés en ce qui concerne les valeurs

absolues de sections efficaces d’extinction.
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b. Cas des diméres : effet de couplage
e Observations générales sur le platine

Sur tous nos échantillons, nous avons également étudié¢ des dimeres afin de voir si on a un
couplage plasmonique sur ce type de structures. Nous allons nous focaliser sur le cas du
platine, mais nous avons obtenu des tendances similaires sur le Cr et le Pd, systémes pour

lesquels nous montrerons aussi certains résultats.
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Figure 1V.32 : Pt : Sections efficaces d’extinction pour différentes distances interparticules d = 38
nm et d = 28 nm en lumiere polarisée (longitudinale ou transverse). Images MEB des deux objets
observés en optique avec leurs grandeurs caractéristiques.

La Figure IV.32 présente les sections efficaces d’extinction selon les deux excitations
possibles (transverse et longitudinale) pour des dimeres ou L = 125 nm et deux distances
interparticules d = 38 nm et d = 28 nm. Peu de différences sont observées entre ces deux
distances sur la réponse optique, mais on voit que la résonance est assez nette pour une
excitation longitudinale. Elle est centrée aux alentours de 650-700 nm et amplifiée d’un
facteur 3 par rapport a I’excitation transverse. Comme on reste dans des gammes de distance
interparticule assez grande, on n’a quasiment pas d’effet dG a la variation de distance

interparticule.

Concernant ’effet du couplage, pour voir s’il est effectif, on a comparé la réponse de
dimeres séparés avec celle de dimeres en contact de méme longueur totale (pour une

excitation le long du grand axe du doublet).
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Figure IV.33 : Pt : Sections efficaces d’extinction pour différentes distances interparticules de d =
38 nm ad = 0nm (du cyan au rouge). Images MEB des diméres observés en optique L = 100 nm.

On voit sur la Figure IV.33 que les extinctions sont différentes. La résonance est
beaucoup plus large pour I’objet unique et décalée vers I’IR par rapport aux doublets de
parallélépipedes séparés ou la RPS est encore visible. Le fait d’avoir deux objets séparés
semble donc permettre 1’obtention d’une résonance mieux marquée. En diminuant la
distance interparticule on devrait pouvoir décaler la RPS vers le rouge, mais cela n’est pas
possible avec la lithographie pour ces formes de géométrie. On constate que la réponse
optique pour d = 38 et d = 31 nm est quasiment semblable, un 1éger décalage vers le rouge
est observé lorsque d diminue. Ceci est confirmé par la théorie (Figure IV.14). De méme la
réponse optique lorsque les deux monomeres se touchent est ¢galement équivalente. La
différence de volume est trés faible (due a une légere différence dans la longueur totale).
Enfin, les faibles distances interparticules d, de 1’ordre du nanometre étant impossibles a
obtenir avec la nanolithographie, I’étude du couplage plasmonique dans la zone de fort

couplage s’aveére pour I’instant impossible expérimentalement.
e Influence de la taille des particules constituant le dimere

Un grand nombre d’objets ont été¢ étudiés en optique. On a regardé 1’évolution de la
réponse optique pour une distance interparticule d fixe et donc pour différentes tailles de

dimeres de platine (Figure IV.34).
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Figure 1V.34: évolution des sections efficaces d’extinction a distances interparticules d fixes pour
une excitation longitudinale pour le platine.

Pour des diméres accolés, une résonance dans le visible n’est observée que dans le cas de
L =50 nm. L’effet observé est simplement un effet de forme. Pour les plus grands rapports
d’aspect, la résonance est tres ¢largie et décalée dans I’IR, zone inatteignable pour 1’instant
avec le dispositif expérimental. Ceci induit un décalage de la RPS dans I'IR, zone non
sensible sur le dispositif expérimental. Pour les distances dmoy = 24 nm et dinoy = 30 nm on
observe une résonance dans le visible pour toutes les tailles de diméres. On a donc bien une
signature d’un effet de couplage dans les dimeres « séparés ». Lorsque la taille des dimeres

s’accroit on remarque un décalage vers le rouge de la résonance.

On peut aussi représenter 1’évolution de la réponse optique pour une taille de diméres L

fixe pour différentes distances interparticules d (Figure 1V.34).
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Figure 1V.35 : Evolution des Sections efficaces d’extinction a tailles de particules L fixes pour une
excitation longitudinale pour des diméres de platine.

La Figure IV.35 montre bien I’effet du couplage plasmonique. On a toujours pour des
objets accolés une résonance beaucoup plus décalée dans le rouge et souvent plus large par
rapport a celle des dimeres séparés. Les différences observées entre les courbes noires et
rouges et celles en bleues sont certainement dues a des effets de couplage plasmonique. Si
I’on observe les différences expérimentales pour d = 31 nm et d = 38 nm (Figure IV.35 L =
100 nm), on remarque que I’augmentation de la distance interparticule est corrélée a un léger
décalage dans le bleu comme le prédit les calculs effectués sur les doublets sphériques. La
différence de distance entre chaque objet est cependant peu significative d’autant plus que
I’on se trouve dans la zone des grandes distances interparticules correspondant a un faible

couplage. Pour obtenir un effet plus important, la distance entre objets doit étre diminuée.

Ces effets sont du méme ordre de grandeur dans le cas du palladium et du chrome (Figure

V.36 et IV.37).
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Figure 1V.36 : Evolution des sections efficaces d’extinction a tailles de particules L fixes pour une
excitation longitudinale dans le cas de dimeres de palladium.

Pour les graphes L = 50 nm ou 75 nm, les résonances sont plus dans le bleu dans le cas ou
les diméres sont séparés (d > 40 nm). De plus, plus la distance entre les deux particules est
grande et plus ce décalage dans le bleu est important. Ce phénomene est confirmé par la
théorie (Figure IV.15, Figure IV.16 et Figure IV.17) obtenue sur des diméres sphériques de

platine qui présentent le méme comportement que pour le palladium (Figure IV.18).

Pour les graphes L = 125 nm ou 150 nm, aucune résonance n’est visible dans la gamme
spectrale étudiée pour des distances d < 40 nm. On observe une nouvelle fois un décalage

dans le bleu lorsque la distance entre objet augmente.
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Figure 1V.37 : Evolution des sections efficaces d’extinction a tailles de particules L fixes pour une
excitation longitudinale dans les diméres de chrome.

Dans le cas du chrome, les résonances observées sont plus fines et moins décalées dans le
rouge. Cependant, les mémes conclusions concernant le couplage plasmonique peuvent étre
tirées (Figure IV.37 et Figure IV.38). Par exemple pour L = 75 nm et d = 30 nm, on a une

résonance aux alentours de 580 nm alors que dans le cas du palladium elle se trouve vers
630 nm.
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Figure 1V.38 : Sections efficaces d’extinction pour le chrome pour différentes distances
interparticules dys, = 40 nm et dys, = 30 nm et L = 75 nm en lumiere polarisée (longitudinale ou
transverse). Images MEB des deux objets observés en optique avec leurs grandeurs caractéristiques.

La Figure IV.38 présente I’effet du couplage dans le cas du chrome. Les mémes
observations sont réalisées. Le couplage induit un décalage dans le bleu de la résonance par

rapport a un objet allongé. La principale différence ici concerne la position des résonances et
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leur largeur qui sont plus dans le bleu et moins larges que dans le cas du platine et du

palladium.
e Comparaison avec les simulations numériques

I1 est possible de comparer ces résultats expérimentaux a la théorie par la méthode des
¢léments finis dans le cas du platine par exemple. Notre but est ici de confirmer la présence
d’un effet de couplage sur la RPS lorsque les particules ne sont pas en contact. Nous allons
donc étudier 1’évolution de la RPS lorsque les nanoparticules sont en contact correspondant
a L = 100 nm et dpneo = 30 nm par exemple et lorsqu’elles ne sont pas en contact
correspondant a L = 100 nm et dipgo = 40 nm ou dingo = 50 nm. Pour ce faire, nous utilisons la
méthode des ¢léments finis en « injectant » comme paramétres ceux obtenus en MEB et
prenant un indice environnant n, = 1,20. Si ’on avait pris une valeur plus grande pour
I’indice diélectrique, les spectres théoriques auraient été décalés vers le rouge (Figure
IV.40).
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Figure 1V.39 : a) Sections efficaces absolues d’extinction expérimentales pour différentes distances
interparticules dye, = 30 nm (en rouge), dye, = 40 nm (en bleu) et dys, = 50 nm (en cyan) pour L =
100 nm en lumiere polarisée longitudinalement. Images MEB des trois objets observés en optique.

b) Sections efficaces absolues d’extinction théoriques avec les paramétres déduits de
la MEB n,, = 1,20. Images des objets étudiés en théorie.

La Figure IV.39 permet une comparaison partielle entre la théorie et 1’expérience. Dans

un premier temps, on remarque que la tendance expérimentale se retrouve dans la théorie, a
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savoir que la section efficace d’extinction est plus décalée dans le rouge lorsque les deux
objets sont en contact (en rouge). Avec I’expérience, il est cependant difficile de connaitre la
position de celle-ci puisqu’elle est dans la zone proche infrarouge (930 nm obtenu en
théorie). Dans le cas des deux objets qui ne sont pas en contact (d = 31 nm et d = 38 nm) la
RPS se situe dans le visible. Cependant, il faut noter que la RPS est plus dans le rouge dans
I’expérience que la théorie (766 nm pour la courbe cyan dans I’expérience et 655 nm dans la
théorie). Cette différence peut étre due a un effet d’environnement diélectrique ou au

rognage des parallélépipedes (Figure IV.40).
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Figure 1V.40 : a) Sections efficaces absolues d’extinction expérimentales pour différentes distances
interparticules dys, = 30 nm (en rouge), d;., = 40 nm (en bleu) et d e, = 50 nm (en cyan) pour L =
100 nm en lumiere polarisée longitudinalement.

b) Sections efficaces absolues d’extinction théoriques avec les paramétres déduits de la MEB n,),

= 1,40

Un autre point important est le fait que 1’on retrouve le décalage vers le rouge de la RPS
lorsque la distance entre les objets diminue, 766 nm contre 790 nm dans 1’expérience quand
d diminue et 655 nm contre 665 nm dans la théorie. Cet effet semble plus marqué dans le cas
de la théorie ce qui peut provenir d’une erreur lors de la mesure de la distance entre les
objets. En effet si ’écart de distance entre les objets est plus important que prévu, 1’effet
sera plus marqué méme dans la théorie. Un dernier point concerne 1I’amplitude de la section
efficace d’extinction qui est un peu plus importante dans I’expérience que dans la théorie.
Néanmoins, cette différence n’est pas énorme compte tenu de la précision de nos mesures

(qui diminue dans le rouge).
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Nous sommes également capables d’obtenir la distribution du champ électrique autour de
la particule (Figure IV.41). On constate la présence de « points chauds » entre les deux
objets. Cette augmentation du champ électrique local est trés intéressante pour les
applications dans le domaine des capteurs. Bien entendu, plus la distance d entre les deux

objets est faible et plus ces « points chauds » sont importants.

A =790 nm

norm (E/E,)

Figure 1V.41 :a) Distributions de la norme du champ électrique E (E, est le champ appliqué). Le
plan des cartographies est le plan de coupe des dimeres, perpendiculaire a la direction de
propagation de la lumiere incidente et b) Norme du champ électrique local a la surface du dimere de
Pt L =100etd =31 nm ala Résonance Plasmon de Surface pour une excitation longitudinale.

Les faces en regard présentent un champ ¢€lectrique plus important que les autres (Figure
IV.41). Ceci est caractéristique d’une exaltation du champ proche entre les deux objets. On
note également un champ plus important aux coins des parallélépipedes (effet

d’arrondissement).

Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous sommes partis des propriétés optiques des métaux nobles
pour arriver aux métaux de transition. Fort de notre expérience sur le couplage plasmonique
dans les métaux nobles, nous avons étudié ce phénomene dans les métaux de transition,
lesquels peuvent présenter de nombreuses perspectives dans des applications variées

(catalyse, spectroscopie vibrationnelle, SERS, capteurs).

Dans un premier temps, I’étude théorique en théorie de Mie généralisée sur des dimeres

sphériques de platine, palladium ou chrome a montré que ces métaux de transition possedent
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une RPS dans le visible et qui peut étre décalée en jouant sur la distance entre les objets. Les
¢tudes expérimentales sur des parallélépipedes en interaction de Pt, Pd et Cr ont permis de

valider les prédictions théoriques.

Pour les trois matériaux étudiés un phénomene de couplage plasmonique a été observé.
On observe de fagon systématique des résonances plus nettes et décalées vers le bleu pour
des dimeres séparés par rapport aux dimeres accolés de méme longueur totale (L = 2L +
dinso). On voit donc que I’on n’a pas seulement un effet de forme dans les spectres, mais bien

un léger effet de couplage.

Cependant, la nanolithographie ne permet pas la fabrication de distances interparticules
faibles ce qui nous empéche de sonder la zone de fort couplage, zone intéressante comme
I’ont déja montré nos études sur les métaux nobles. Par la suite, il serait intéressant d’essayer
de diminuer la distance entre les deux objets afin de confirmer les études théoriques
réalisées a ce sujet en modifiant par exemple la forme des objets nanolithographiés (ex :
bowties ou des distances interparticules plus faibles peuvent étre obtenues). Enfin, dans
I’équipe, un développement dans la partie infrarouge est en cours dans le but de caractériser

la réponse optique de ces objets sur une plus grande gamme spectrale.
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Conclusion et perspectives

Dans le domaine des nanosciences, les études optiques sur des particules uniques
connaissent actuellement un fort développement. Ces caractérisations peu coliteuses et
non destructives sont nécessaires pour s’affranchir des effets d’¢largissement
inhomogene sur les mesures d’ensemble et donnent ainsi acces a des informations plus
précises d’autant qu’il est possible de caractériser la morphologie des objets par des

techniques d’imagerie (microscopie €lectronique, microscopes a force atomique...).

De ce point de vue, la technique de spectroscopie ultra-sensible développée au
laboratoire, la Spectroscopie a Modulation Spatiale (SMS), est un outil performant
pour mesurer la réponse optique en champ lointain d’objets uniques ou en interaction.
Sa mise au point a fait I’objet du travail de theése de Pierre Billaud en 2006 et elle
continue encore aujourd’hui a étre développée. Cette technique permet 1’obtention de
la section efficace d’extinction absolue d’un nano-objet unique. Pour aboutir a ce
résultat, une étape cruciale a été de mesurer et de modéliser avec précision le profil
spatial de I’excitation lumineuse afin de déterminer la fonction de calibration du
nanoscope. Par la suite, afin de confirmer les résultats optiques, il s’est avéré
indispensable de connaitre la morphologie des objets étudiés puisque ceux-ci sont
préparés par voie chimique, la forme et la taille pouvant différer sensiblement d’une
nanoparticule a 1’autre. Ce travail de développement d’un protocole permettant de
corréler les mesures optiques a la morphologie exacte des objets a constitué une
grande partie du travail de thése de Salem Marhaba en 2008. Les études de
nanoparticules ont débuté avec des cas modeles : spheres d’or ou d’argent. Nous avons
ensuite étendu nos études a des objets plus complexes tels que des dimeres de
nanoparticules métalliques en couplage fort (sphéres d’or dans la thése de Salem
Marhaba). La thése de Nadia Grillet a également été consacrée a 1’étude du
phénoméne de vieillissement de 1’argent (oxydation) ainsi qu’a 1’étude du couplage
plasmonique dans des diméres de cubes d’argent. Des phénomeénes physiques
jusqu’alors peu étudiés ont pu étre observés et mesurés grace a la corrélation entre les

deux techniques (SMS et microscopie ¢lectronique a transmission MET).
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Jusqu’alors, seules des mesures d’extinction étaient possibles sur le dispositif SMS.
Comme sa limite de sensibilit¢ ne permettait pas de mesurer des objets de taille
suffisamment petite pour que leur diffusion puisse étre réellement négligée (mesure
directe de 1’absorption), nous avons développé un nouveau montage utilisant ce méme
principe pour mesurer a la fois I’extinction et la diffusion d’une nanoparticule unique
dans les mémes conditions d’éclairement. L’idée était d’obtenir une information
spectroscopique plus compléete, a la fois sur les propriétés de diffusion et d’absorption
sachant que ’extinction représente la somme de ces deux processus. Dans le but de
valider ce nouveau dispositif expérimental, les premieres mesures ont été réalisées sur
des nanosphéres d’or d’une centaine de nanometres de diametre. Grace a la technique
de modulation spatiale, nous sommes dorénavant capables d’accéder a la section
efficace absolue d’extinction et a la section efficace quantitative de diffusion pour des

objets de taille suffisamment importante (quelques dizaines de nm de diametre).

Ceci a été 1’occasion d’explorer les propriétés optiques d’objets exotiques aussi
bien en ce qui concerne leur forme (bipyramides d’or et nano-étoiles d’or) et leur
composition (métaux nobles, métaux de transition), objets pouvant donner lieu a de
nouveaux capteurs biologiques. L’¢étude des bipyramides d’or fait I’objet d’une
collaboration avec I’équipe de Stéphane Parola du Laboratoire de Chimie de I’ENS
Lyon. La technique SMS a permis de sonder un grand nombre d’objets permettant de
réaliser une étude statistique. Une étude morphologique poussée par microscopie
¢lectronique a mis en exergue la faible variation du rapport d’aspect des bipyramides,
en accord avec les mesures optiques, illustrant la qualité de la synthése chimique. Une
modélisation théorique par la méthode des éléments finis a également permis de
comprendre quels étaient les paramétres importants qui influengaient les sections
efficaces d’extinction de ces objets. A cette occasion, la comparaison entre théorie et
expérience a révélé une déficience de la calibration du nanoscope SMS dans la partie
rouge du spectre puisque 1’on a constaté une surestimation systématique des sections

efficaces d’extinction mesurées dans cette gamme spectrale.

Enfin, nous avons poursuivi les études sur le couplage plasmonique entreprises au
cours des théses de S. Marhaba et N. Grillet. Elles ont été étendues a des métaux de
transition dont la réponse optique de particules isolées ne présente pas de résonance

plasmon de surface dans le domaine visible, hors du domaine des transitions
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interbandes. Le but ici était de réussir a limiter le couplage de la RPS avec les
transitions interbandes et a faire émerger cette résonance plus clairement en la décalant
fortement dans la partie visible du spectre, ceci en jouant a la fois sur la forme des
objets ainsi que sur leur couplage mutuel. Ces études font 1’objet d’une collaboration
avec I’Institut des Nanotechnologies de Lyon. Elles ont mis en évidence, dans le cas
de nanoparticules anisotropes de forme allongée, et ceci quel que soit le métal de
transition considéré (Pt, Pd ou Cr), un décalage vers le rouge et une exaltation de la
RPS lorsque le champ incident était polarisé le long de leur grand axe. Ce décalage est
d’autant plus marqué que le rapport d’aspect des nanoparticules est grand. D’autre
part, un phénomene tout a fait similaire peut étre observé non plus dans le cas d’un
objet anisotrope unique mais dans le cas d’un systtme de deux objets placés a
proximit¢ 1’'un de Dl’autre, en situation de couplage plasmonique, configuration
intéressante puisqu’on observe une exaltation du champ électrique entre les deux
objets. Afin de connaitre les caractéristiques des objets étudiés, une corrélation avec la
microscopie ¢électronique a balayage (MEB) a été mise en place, les études MET étant
impossibles du fait de 1’épaisseur des échantillons. Ces observations MEB nous ont
renseigné sur les distances entre objets. De plus, leur confrontation a des simulations
numériques prenant en compte 1’ensemble des parameétres morphologiques nous ont
permis d’établir le role respectif des effets de couplage et des effets de forme sur la

réponse optique de ces systéemes.

Les études présentées dans ce travail vont étre poursuivies afin d’explorer plus
finement les paramétres qui influencent la réponse optique de nanostructures
métalliques uniques. Cela concerne la question du couplage plasmonique entre
nanoparticules ainsi que celle de I’influence de paramétres extérieurs sur la structure

de la RPS : déformations, perturbations de I’environnement local.

Une des difficultés a laquelle nous sommes confrontés dans 1’étude des
nanoantennes a base de métaux de transition obtenues par lithographie électronique est
I’absence d’un contrdle précis de la distance entre objets. Ceci est notamment critique

dans le domaine des faibles écartements (de I’ordre du nanométre) pour lesquels les
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effets de couplage plasmonique sont les plus importants et les plus intéressants. Pour
I’instant, les distances obtenues sont de 1’ordre de 30 nm. Elles sont principalement
limitées par les contraintes sur la forme des objets individuels. Compte tenu du savoir-
faire de nos partenaires de I'I[LN dans ce domaine, et dans la continuité de la
collaboration initiée avec eux sur I’étude des parallélépipedes de platine, palladium et
chrome, il est envisagé d’étudier d’autres systémes pour lesquels il est plus aisé¢ de
réduire la distance entre objets. Par exemple, les formes en « nceuds de papillon »
(bow ties en anglais) permettent 1’obtention de distances mieux contrdlées pouvant

descendre jusqu’a quelques nanometres (cf. Figure 1).

Figure 1 : Image MEB de dimeéres de prismes triangulaires (ou forme en « noeuds
papillon ») avec un schéma de la forme en haut.

L’interprétation du couplage plasmonique dans les métaux de transition est rendue
difficile par le fort couplage entre les excitations des électrons de la bande de
conduction et les transitions interbandes. Les résonances sont larges et non structurées.
Afin de mieux comprendre les phénomenes sous-jacents, il sera intéressant de
comparer les résultats obtenus sur les métaux de transition a ceux que 1’on obtiendrait
sur les métaux nobles (or par exemple) avec des structures de formes identiques ou
encore sur des systemes mixtes mettant en jeu des métaux de différentes natures.
Actuellement, les techniques de nanolithographie conventionnelles ne permettent pas
de fabriquer des objets hétérogenes de ce type. Une piste possible serait de réussir a
fixer une nanoparticule d’or, fabriquée par voie chimique, a un plot de métal de

transition, lui-méme fabriqué par nanolithographie.
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Jusqu’a présent, nos études ont été limitées a la partie visible du spectre (300-900
nm) compte tenu des spécifications de notre systeme de détection de la lumicre
transmise. Les effets du couplage plasmonique, que ce soit pour les métaux nobles ou
les métaux de transition, se font essentiellement ressentir dans la partie rouge et IR du
spectre. A diverses occasions, il est apparu que les spectres optiques de certaines
nanoantennes semblaient se manifester assez loin dans I’IR et apparaissaient donc
tronqués a 900 nm. Pour améliorer la gamme spectrale de détection et par conséquent
I’interprétation des mesures optiques, il serait intéressant d’obtenir la spectroscopie sur
une gamme spectrale allant de 300 a 1500 nm afin de mieux caractériser la réponse
optique de dimeres de métaux de transition. Ce développement est en cours. Il va
nécessiter d’établir un protocole de calibration des mesures d’extinction sur une large
gamme spectrale par une analyse spatiale précise du profil du spot lumineux dans le
plan focal. Il a en effet été constaté, dans 1’étude des bipyramides d’or, que la
calibration initiale dans la gamme 300-700 nm pouvait devenir inadéquate au dela de

700 nm.

Enfin, on sait que la résonance de plasmon qui est sensible a la taille, la forme et
I’environnement des nanostructures métalliques peut étre utilisée comme une sonde de
ces parametres dans divers types d’applications. D’un point de vue fondamental, il est
crucial de comprendre les phénomenes physiques sous-jacents induits par une
modification de ces parametres. Cependant, dans les études menées jusqu’a présent,
ces derniers sont figés par la méthode de synthése et de préparation des échantillons.
Un des objectifs serait de pouvoir les modifier in situ au cours d’expériences de
spectroscopie. Pour cela il est nécessaire de placer les nanoparticules dans une cellule
au sein de laquelle elles pourraient étre soumises a différents types de perturbation :
chauffage, interaction avec une atmosphére gazeuse contrélée, interaction avec une
pointe (AFM, SNOM...). Ceci pose un probléme technique de fond li¢ aux dimensions
extrémement réduites de la zone de travail dans notre dispositif SMS de mesure de

I’extinction. Une solution serait de travailler non plus en mode « transmission » mais
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en mode «réflexion » afin de libérer un demi-espace d’un coté de I’objet et permettre

son inclusion dans une cellule environnementale par exemple (Figure 2a).
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Figure 2: a) schéma du montage expérimental de SMS en mode « réflexion »
b)Principe de la technique de mesure interférentielle en réflexion’

Des études de faisabilité sont en cours pour mesurer de manicre quantitative la
signature optique de nanoparticules métalliques dans cette configuration. Le principe
de base est de faire interférer le champ retro-diffusé par I’objet avec le champ réfléchi
a Dinterface sur laquelle il est déposé (voir Sandoghdar e al.' et Figure 2b) Par
analogie avec le processus d’extinction en transmission (interférences entre le champ
transmis et le champ diffusé vers I’avant, i.e. théoréme optique”, on peut espérer la
méme sensibilit¢é que dans les mesures en extinction. Néanmoins, la corrélation du
signal obtenu avec la section efficace d’extinction telle qu’elle est définie usuellement

n’est pas directe et nécessitera un travail de modélisation spécifique.

1. Lindfors, K.; Kalkbrenner, T.; Stoller, P.; Sandoghdar, V., Detection and spectroscopy
of gold nanoparticles using supercontinuum white light confocal microscopy. Phys. Rev. Lett.
2004, 93, (3).

2. Bohren, C. F.; Huffman, D. P., Absorption and scattering of light by small particles.
Wiley: New York, 1983.
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Le microscope ¢électronique a transmission est formé essentiellement de quatre parties :
un canon a électron qui produit des électrons dits rapides (20 a 300 keV), un systeme
d’illumination a deux ou trois lentilles magnétiques appelé condenseur, une lentille objective
avec le porte objet en avant de celle-ci et un systéme de projection (ou de grandissement) a
trois lentilles magnétiques (lentille de diffraction, lentille(s) intermédiaire(s) et projecteur).

Un faisceau d’électrons accélérés par une différence de potentiel au niveau du canon
arrive sur une lentille objective dans ’entrefer duquel est immergé un échantillon mince
(pour conserver une bonne résolution compte tenu des pertes €nergétiques) pos€ sur un porte
¢échantillon. C’est cette lentille qui assure le premier grandissement, et c’est donc elle qui va
déterminer la qualité (essentiellement : la résolution) des images. Les électrons sont alors
soit diffusés par les atomes de I’échantillon, soit diffractés par une famille de plans
cristallins puis sont collectés par un jeu de lentilles formant une image agrandie de I’objet.
La variation de la distance focale permet de faire varier le grandissement et la mise au point.

Le microscope €lectronique en transmission a deux principaux modes de fonctionnement
suivant si I’on souhaite obtenir une image ou un cliché de diffraction :

e Le mode image : Le faisceau d'¢lectrons traverse 1'échantillon. Suivant I'épaisseur,
la densité¢ ou la nature chimique de celui-ci, les électrons sont plus ou moins
absorbés. En plagant le détecteur dans le plan image, on peut, par transparence,
observer une image de la zone irradiée. Ainsi, I’image de I’objet apparait d’autant
plus sombre que le numéro atomique Z de son constituant est grand (I’or sera
donc beaucoup plus sombre que I’argent).

e Le mode diffraction : Ce mode utilise le comportement ondulatoire des €lectrons.
Lorsqu'ils rencontrent de la matiere organisée (des cristaux), ils vont donc étre
diffractés, c'est-a-dire déviés dans certaines directions dépendant de 1’organisation
des atomes. Le faisceau est diffracté en plusieurs petits faisceaux et ceux-ci se
recombinent pour former l'image grice a des lentilles magnétiques (électro-

aimants qui dévient les €lectrons).

Dans notre cas, on utilise le mode image; on peut donc visualiser I’image des

nanoparticules sur un écran fluorescent ou directement sur 1’ordinateur par 1’intermédiaire
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d’un systéme de détection (caméra CCD) permettant un traitement numérique grace a un

logiciel de traitement d’image (Analysis).
Procédure de changement de repére entre optique (SMS) et MET :

La caméra CCD du MET, qui donne des images rectangulaires de la zone d’observation
visualisée sur 1’écran phosphorescent par [’utilisateur, est placée de telle sorte que les
images subissent une rotation apparente d’angle fixe Occp. Les coordonnées indiquées par le
MET correspondent a celles du centre de la zone observée sur I’écran phosphorescent ¢’est-
a-dire a peu pres au centre de I’image rectangulaire donnée par la caméra CCD.

Une fois les coins repérés en optique et en MET, on peut alors effectuer un changement
de repere qui nous permettra de passer des coordonnées d’un objet repéré au préalable en
optique a sa position en MET et réciproquement.

Le changement de repere se décompose en deux étapes comme 1’illustre la Figure.1 :

On peut exprimer des axes en MET (€y. et €y) a partir de ceux de I’optique (€, et € )
comme étant ces mémes axes ayant subit une rotation d’angle 0 :

€y cos@ sinf) e,
[EY,] B [— sin @ cos@](éy]

En ce qui concerne le centre du repere Ogys en optique et Oyt €n microscopie, on peut
les relier par la relation : Og Oy = X,€, + y,€,.

Les axes principaux de la MET (éy et ey) sont ensuite obtenus a partir des axes
intermédiaires (€. et €y,) en prenant €, colinéaire a €y, et de norme o et €, tourné d’un
angle y par rapport a €y, et de norme f :

ex =€y ; ey = PB(—sin(y)éy +cos(y)ey. )
€y
€y Y
¥
TR

exv

1Y

Oswms é’x Owmer Ower

DO+@
M (Xy) B (X,Y)

Figure.l : Principe du changement de repére entre [’optique et la MET. Un point M de coordonnées
(x,y) dans le repere orthogonal lié au référentiel de I’optique aura comme coordonnées (X,Y) dans le
repere lié au référentiel de la MET.
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Le changement de repére est donc défini par les six parameétres suivants : X, Yo, 0, B, v et
a. I suffit de trouver 3 points communs en MET et en optique afin d’ajuster ces parameétres.
Afin d’étre str de prendre exactement les trois mémes points en optique et en MET, on
utilisera généralement les coins de la case étudiée. Il est alors possible de trouver
I’équivalent en MET de n’importe quelle coordonnée en optique et inversement avec une

erreur sur la position de +2 um environ.

On notera que lorsque le grossissement augmente, les images subissent une rotation
d’angle 0 non négligeable dont on peut tenir compte grace a un abaque récapitulant les
rotations en fonction du grossissement appliqué (par exemple 0g=-13,5° lorsque 1’on passe
de 1400 a 83000). De plus, un astigmatisme résiduel ainsi qu'un défaut de perpendicularité
de la platine du MET avec le faisceau d’électrons incident entrainent une distorsion
angulaire des images ce qui explique que lorsque 1’on effectue la correspondance entre
I’optique et la MET, certaines particules ne « collent » pas exactement avec la position

trouvée.

Suivant si I’échantillon est dilué ou plutdt dense, la procédure pour retrouver les

particules va étre différente.
e (Cas d’échantillons tres dilués.

Lorsque D’échantillon est suffisamment dilué, il suffit d’appliquer le programme de
changement de repére a la coordonnée de la particule repérée en optique. Ainsi, on obtient
ses coordonnées en MET de la particule correspondante. En réalité, la coordonnée obtenue
correspond a une zone vers laquelle la particule doit se trouver. En se placant a faible
grossissement, on peut alors repérer des « constellations » de nanoparticules. Ceci nous
permettant de remonter de proche en proche aux particules intéressantes avec 1’aide
notamment de poussieres ou amas présents sur I’échantillon. En effet, ceux-ci présentent un

important signal en optique.
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N
5 um

Figure 11.2 : Correspondance entre une cartographie avec oscillation réalisée en optique sur un
échantillon de bipyramides d’or déposées sur une grille de formvar (gauche) et I'image MET de la
méme zone (image orientée de sorte que la correspondance avec l'image optique soit évidente)

(droite).

Les particules P1 a P6 correspondent a des amas ou des poussi¢res. La particule P7
correspond a une bipyramide d’or. Aprés avoir repéré les particules étudiées en optique, on
peut effectuer des « zooms » dans le but de visualiser plus précisément 1’objet étudié. La

Figure 11.32 montre une image réalisée a fort grossissement sur la particule P7 repérée sur la

Figure I1.31.
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Figure 11.3 : Spectre d’extinction absolue de la nanoparticule P7 (bipyramide d’or en fonction de la
polarisation. Les deux polarisations extrémes sont reportées sur l'image MET.

Pour confirmer que la particule P7 correspond bien a celle étudiée en optique et que la
procédure de changement de repere est efficace, on a reporté sur I’image MET les deux
directions orthogonales du polariseur de I’expérience SMS pour lesquelles les spectres
extrémes ont été obtenus. Elles correspondent effectivement aux petit et grand axes de
I’objet en accord avec les prévisions théoriques (voir Chapitre III). Dans le cas de la

particule P7, ceux-ci sont en excellent accord.
e (Cas d’échantillons trés denses

Dans le cas des échantillons trés denses, il est plus difficile de retrouver des constellations
observées en optique. En effet le nombre de particules est trés grand dans un champ donné
ce qui rend presque impossible de se retrouver. La méthode utilisée est donc de réaliser des
images a faible grossissement de la zone d’intérét et ensuite d’assembler toutes ces images
pour créer un puzzle de la zone. Chaque nanoparticule est repérée par un point. Il faut
ensuite superposer cet ensemble de point a la cartographie optique avec oscillation afin de
faire coincider les points aux signaux optique, ce qui permet de retrouver le lieu exact des

nanoparticules qui ont été étudiées en optique.

Une fois que les particules sont repérées, il faut retourner en microscopie pour réaliser

des grossissements de celles-ci.
Complémentarité des deux techniques et limitations

L’intérét de combiner la technique SMS avec la MET est double. D’une part, la MET
permet une caractérisation de la taille et de la forme de I’objet ce qui est nécessaire pour une
corrélation avec la théorie. Quelques fois, le spectre expérimental n’est pas trivial et il ne
peut pas étre associ¢ de maniére évidente a une forme donnée. Ainsi, la MET est donc un

outil précieux pour compléter les lacunes de 1’optique.

Cependant, les images obtenues en MET ne sont qu’une projection 2D de 1’objet dans le
plan perpendiculaire des électrons. L’absence d’information sur la hauteur des objets peut

induire des erreurs d’interprétation des spectres expérimentaux.
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Idéalement, il est préférable de réaliser une observation en MET avant de réaliser une
¢tude approfondie en optique. En effet, certains échantillons sont plutot monodisperses en
taille et en forme mais ce n’est pas toujours le cas. Il existe donc des échantillons ou la
quantité d’objets intéressant est trés faible. Réaliser un repérage au préalable en MET des
objets potentiellement intéressants en optique est sirement nécessaire. Malheureusement, le
substrat peut étre détérioré par le faisceau d’¢électron, en particulier aux forts grossissements.
Le faisceau électronique provoque une érosion du film ou une modification de structures
(pollution) qui se traduit par des cercles clairs se détachant nettement du substrat amorphe
plus foncé. Ce phénomene d’érosion se manifeste et perturbe fortement les spectres optiques
correspondants. Il faut remarquer que c’est la dose d’¢lectrons regus par unité de surface qui
est déterminante. Si on veut minimiser cette détérioration, il faut éviter de rester trop
longtemps sur une méme zone et ne pas utiliser un grossissement trop important. Si toutes
ces précautions sont respectés, il est alors possible de réaliser d’abord la MET puis I’optique

et de nouveau la MET.

Pour limiter les inconvénients tout en conservant la possibilité d’une observation en MET
préalable a 1’étude optique, on choisit de procéder de la maniére suivante. Lorsque des
particules colloidales sont manuellement synthétisées et dispersées par spin coating apres
dilution sur une membrane de grille MET, une observation rapide et a faible grossissement

permet :
e De vérifier que la densité d’objets est minimum

e De repérer certains d’entre eux dont la forme est intéressante ou correspondant a

ce qui était recherché.

Dans ce cas, la détérioration est suffisamment faible pour permettre I’étude optique des

objets sélectionnés.

Supposons que les propriétés du support soient modifiées autour de la particule observée
en MET (détérioration isotrope). Celles-ci peuvent étre associées a des changements
d’épaisseur, de composition chimique ou d’indice diélectrique dont les inhomogénéités sont
susceptibles de générer un signal en SMS. Si ces inhomogénéités n’ont pas un gradient
spatial trop important, il est clair qu’elles seront moins apparentes a des harmoniques

d’oscillation nf élevées qu’a la fréquence fondamentale f. Pour cette raison, on minimise les
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effets du support irradié en MET en démodulant le signal SMS a la fréquence 2f plutot que
f.
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Figure.4 : Schéma détaillé de la colonne du Microscope Electronique a Transmission
TOPCON.
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La microscopie électronique a balayage permet 1’étude d’objets déposés sur un substrat
¢pais. Comme dans le cas du MET, le MEB est constitu¢ de 4 parties : un systeme de
pompage pour atteindre des vides poussés de I’ordre de 107 torr, une source d’électrons, un
systéme optique comprenant 6 a 12 lentilles électromagnétiques (condenseurs, objectif,

diaphragme) et un systéme de détection du signal et d’observations.
e Principe du MEB

Un faisceau d’électrons est envoyé sur 1’échantillon. La mise en forme du faisceau est
effectuée a 1’aide d’une colonne constituée de lentilles électromagnétiques. Les interactions
¢lectrons/matiere créent des ionisations au niveau de la surface de 1'échantillon. Des électrons
sont alors éjectés de I'échantillon (ces électrons sont appelés électrons secondaires) et sont
collectés par un détecteur. La quantité d'électrons émise est liée a la topographie de la surface
de 1'échantillon et aussi a sa composition. En faisant balayer la surface de I'échantillon par le
faisceau d'¢lectrons, on reconstitue une image de cette surface pixel par pixel dont la valeur

des niveaux de gris correspond a l'intensité collectée par le détecteur d'électrons.

Figure I: Schéma du principe d’'un MEB. Figure extraite du cite du CTp.

Le MEB utilisé au CTp pour nos mesures est le FEI Quanta 250 FEG. Ce MEB permet de
réaliser des études en mode haut vide, low vacuum ou environnemental. Dans notre cas dans
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le but de limiter les effets de charges des échantillons, nous avons travaillé en mode low
vacuum ou environnemental. Ces deux modes de fonctionnement permettent d’abaisser le
vide, pouvant méme remonter jusqu’a 0,1 torr. L’imagerie est principalement réalisée a partir
des électrons rétrodiffusés. Ces modes de fonctionnement nous permettent d’observer nos

¢chantillons sans métalliser la surface et donc permettre une nouvelle utilisation de ceux-ci.

En général, les échantillons sont métallisés par un dépot mince d’or, ou de carbone. En
effet, il existe un courant réémis par 1’échantillon. Pour éviter une accumulation de charges, il
faut une amenée de courant par la masse, aisée dans les échantillons conducteurs. En revanche
pour les échantillons non conducteurs, I’imagerie s’avere difficile en raison des charges qui
s’accumulent. Elles repoussent les électrons du faisceau, ce qui crée une distorsion des images

et une surintensité qui se traduit par des trainées brillantes.
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Titre : Réponse optique de nano-objets uniques anisotropes : de I’or aux métaux de transition

La réponse optique de nanoparticules (NPs) de métaux nobles est dominée par une résonance géante dite
résonance de plasmon de surface (RPS), trés sensible a la taille, la morphologie et ’environnement diélectrique
des NPs. Elle est étudiée sur des NPs individuelles grace a un dispositif de Spectroscopie @ Modulation Spatiale
(SMS) permettant d’accéder a leur section efficace d’extinction absolue sur un large domaine spectral (300-
900nm) en corrélation avec leur morphologie observée indépendamment par microscopie électronique a
transmission (MET) ou a balayage (MEB).

Mon travail de thése a d’abord consisté a développer un nouveau dispositif afin de mesurer ’extinction et de la
diffusion d’un méme nano-objet unique, donnant ainsi acces a des mesures quantitatives de la section efficace de
diffusion moyennant une connaissance a priori du diagramme angulaire de répartition de la lumicre diffusée.

La seconde partie concerne des études optiques (expérimentales et théoriques) et structurales (MET ou MEB) de
nano-objets exotiques. Tout d’abord, une étude systématique réalisée sur un grand nombre de bipyramides d’or
¢laborées par voie chimique a montré que leur RPS, située dans le rouge, est extrémement sensible a leur
morphologie et a leur environnement, ce qui en fait des candidats de choix pour des capteurs biologiques. Par
ailleurs, 1‘émergence d’une RPS induite par couplage plasmonique a été mis en évidence sur des nano-antennes
nanolithographiées a base de métaux de transition (Pd, Pt, Cr). Ces résultats ouvrent des perspectives
d’applications nouvelles en élargissant la plasmonique a des métaux aux propriétés chimiques trés varic¢es
(photo-catalyse, magnéto-optique).

Mots-clés : Nanoparticules uniques, métaux nobles, métaux de transition, propriétés optiques,
objets anisotropes, couplage plasmonique

Discipline : Physique

Title: Optical response of single anisotropic nano-objects: from gold to transition metals

The optical response of noble metal nanoparticles (NPs) are known to be dominated by the Localized Surface
Plasmon Resonance (LSPR), which is highly sensitive to the size of the NPs, their shape and their environment.
This optical response can be studied on single nanoparticles thanks to a highly sensitive setup based on the
Spatial Modulation Spectroscopy (SMS) which gives access to their absolute extinction cross-section on a wide
spectral range (300900 nm). Moreover, the morphology of the same objects studied in optics is characterized by
a direct observation in Transmission or Scanning Electron Microscopy (TEM or SEM).

In this work, a new setup allowing the measurement of both the extinction and the scattering of a single nano-
object has been developed. This technique allows a quantitative measurement of the scattering cross-section
provided the angular distribution of the scattered light by the NP is known.

The second part is related to experimental and theoretical optical studies and morphological observations
through TEM and SEM of exotic nano-objects. First, a systematic study performed on a large number of gold
bipyramids, chemically elaborated, has shown that the LSPR located in the red is highly sensitive to their
morphology and to the environment. Thus, these objects can likely be used as biological sensors. In addition,
emergence of a resonance induced by plasmon coupling has been evidenced on lithographed nano-antennas
based on transition metal (Pd, Pt, Cr) for which no LSPR is usually expected. This opens up prospects for novel
applications by extending the field of plasmonics to metals of various chemical properties (photocatalysis,
magneto-optics).

Key words: single nanoparticle, noble metals, transition metals, optical properties,
anisotropic nano-objects, Plasmon coupling
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