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Introduction 
 

 La silice est un matériau abondant sur terre et c’est le constituant majoritaire du 
manteau et de la croute terrestre. Les verres silicates, à base de silice, ont permis 
notamment l’élaboration des fibres optiques à partir des années 1970 grâce à leurs 
propriétés de transparence à la lumière visible et proche infrarouge. La fibre optique est 
aujourd’hui encore en plein essor pour ses applications en télécommunications et tend à 
remplacer progressivement les câbles coaxiaux pour les distances de plusieurs kilomètres. En 
effet, la fibre optique est plus performante que ces derniers car elle permet de guider des 
signaux qui voyagent à la vitesse de la lumière et d’obtenir de très hauts débits de transfert 
de l’information. Cependant la fibre optique est moins connue par le public pour ses 
applications capteurs. Elle s’avère pourtant présenter toutes les caractéristiques nécessaires 
au contrôle de sécurité de nos ouvrages d’art, ces édifices géants alliant prouesses 
techniques et ingéniosité. Ces constructions nécessitent des travaux et des investissements 
de grande envergure en termes d’environnement, de main d’œuvre, de coûts et d’entretien. 
Ils ont vu leurs nombres grandement augmenter au cours de l’industrialisation des pays 
occidentaux permis notamment par les progrès techniques depuis la fin du XVIIIème siècle, 
stimulé par la demande croissante de biens de consommation et la nécessité d’améliorer les 
moyens de communication entre les hommes. 

De nos jours, les ouvrages d’art sont de plus en plus sophistiqués et intègrent des 
technologies toujours plus complexes. Lorsque nous traversons un pont, passons sous un 
tunnel, séjournons à l’intérieur d’un gratte-ciel, prenons l’avion ou utilisons l’énergie 
produite par des réacteurs ou des barrages, nous souhaitons avoir confiance dans l’état de 
ces structures et être averti au plus vite en cas de danger. Avec les décennies, ces structures 
vieillissent et leurs grandes dimensions font de leur surveillance une opération faillible. Il est 
possible de les inspecter depuis l’extérieur mais cela peut être insuffisant pour juger de l’état 
d’une structure. Contrôler l’état interne de contrainte, de déformation, de température 
reste difficile à mettre en place par des méthodes de mesures ponctuelles. Pour remplir ce 
rôle de sécurité, les capteurs à fibres optiques (CFO) semblent être la méthode idéale car ils 
permettent de quadriller de capteurs tout le volume d’un ouvrage d’art avec de simples 
fibres optiques pour par exemple détecter des fissures internes pouvant conduire à la 
rupture, prévenir le déclenchement d’incendies ou de fuite. 

 Les CFO répartis permettent de réaliser des mesures tout au long du parcours d’une 
fibre optique, avec un pas d’espace entre deux mesures (résolution spatiale) de l’ordre du 
mètre sur une distance maximale (excursion) de plusieurs kilomètres. Les avantages liés aux 
caractéristiques de la fibre optique (légèreté, flexibilité, diamètre submillimétrique…) 
permettent de l’intégrer facilement au cœur des structures les plus complexes et de 
contrôler leurs états internes. Pour réaliser des capteurs à partir de fibres optiques, les 
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phénomènes de rétrodiffusions inélastiques de la lumière dans la fibre elle-même sont 
exploités. Ces rétrodiffusions ont naturellement lieu lorsque la lumière interagit avec les 
vibrations microscopiques ayant lieu dans les verres silicates constituant le cœur des fibres 
optiques. Selon le type de vibration mis en jeu, on distingue la diffusion Brillouin et la 
diffusion Raman, deux mécanismes d’interaction lumière-matière devant leur nom à leur 
découvreur, respectivement Léon Brillouin en 1914 et Sir C.V Raman en 1928. La proportion 
de lumière rétrodiffusée par ces mécanismes est faible, de l’ordre de 1 photon sur 106 
seulement. Cela est tout de même suffisant, parfois moyennant des effets de stimulation, 
pour réaliser des capteurs répartis de température et de déformation, la lumière 
rétrodiffusée portant l’information nécessaire à l’obtention de la mesure. 

Dans ce travail est proposée une étude matériaux sur les verres silicatés avec pour 
objectif des améliorations de performances qui pourraient aboutir ou tout du moins inspirer 
les futurs CFO. Pour cela, des échantillons modèles de verre de silice sont élaborés par 
différents procédés et analysés en diffusions Brillouin et Raman. Le sol-gel est par exemple 
utilisé pour réaliser des films minces de SiO2 amorphes qui sont mis en contact avec des 
nanostructures d’or pour exploiter la diffusion Raman exaltée de surface (SERS). Ce 
phénomène d’exaltation de la diffusion Raman a lieu à l’interface entre un métal et un 
diélectrique par l’intermédiaire de la résonance plasmon de surface (SPR) et pourrait être 
exploité dans les CFO Raman pour intensifier le signal rétrodiffusé dans les fibres. D’autres 
verres silicates, composés d’un mélange de trois oxydes SiO2-Na2O-Al2O3, sont 
structuralement modifiés lorsque la proportion de ces oxydes varie. Ces modifications 
structurales peuvent être exploitées pour ajuster la sensibilité des CFO Brillouin aux 
paramètres extérieurs « pression » et « température » (P et T) et réaliser des capteurs plus 
fiables. L’ensemble des expériences réalisées au cours de cette thèse constitue au final une 
étude amont des spectroscopies vibrationnelles Raman et Brillouin sur des échantillons 
massifs modèles, dont les résultats concernent directement le domaine des CFO Raman et 
Brillouin. 
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Chapitre 1 : Spectroscopies vibrationnelles dans les verres silicates et 
résonance plasmon de surface dans les nanoparticules métalliques 
 

 Ce chapitre a pour but de donner au lecteur les bases théoriques nécessaires à la 
compréhension des résultats de ces travaux. Des notions de physique concernant la diffusion 
de la lumière, les spectroscopies vibrationnelles, la résonance plasmon de surface, les 
nanostructures métalliques, la science des matériaux amorphes et des verres sont 
présentées. Le principe de fonctionnement des capteurs à fibres optiques (CFO) répartis est 
aussi expliqué, car ces capteurs constituent l’application principale ayant guidée l’orientation 
des expériences de cette thèse. 

 

1) La diffusion de la lumière 
 
 La lumière est une onde électromagnétique (EM) qui peut présenter un 
comportement corpusculaire sous la forme du photon, tout comme certaines particules de 
petites tailles peuvent présenter un comportement ondulatoire (exemple : les électrons). La 
physique quantique nous apprend en effet qu’aux petites échelles, la matière présente à la 
fois des caractéristiques propres aux ondes et aux particules, et que toutes deux sont 
nécessaires pour expliquer correctement son comportement, c’est la dualité onde-particule. 
De plus, on observe que les échanges d’énergie entre la lumière et la matière sont quantifiés 
et ne peuvent avoir lieu que par « paquet » ou quantité élémentaire. La quantité 
élémentaire d’énergie électromagnétique est le photon et peut être vue comme un grain de 
lumière de masse nulle. La propagation de la lumière dans un milieu diélectrique (dépourvu 
de charges électriques libres et de courants libres), est régie par les équations de Maxwell 
établies vers 1865. Elles font intervenir les grandeurs suivantes : le champ d’induction 
électrique  (C.m-2) lié au champ électrique  (V.m-1) par la relation , avec  
(F.m-1) la permittivité du vide (constante) et  (C.m-2) la polarisation électrique, le champ 
d’induction magnétique  (T) et la perméabilité magnétique du vide (constante) μ0 (H.m-1). 

Elles se déclinent en quatre équations différentielles :  

L’équation de Maxwell-Gauss :     

L’équation de Maxwell-Faraday :     

L’équation de Maxwell-Thomson :     

L’équation de Maxwell-Ampère :    
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Dans un diélectrique linéaire, homogène et uniforme, la réponse du matériau au 
passage de l’onde électromagnétique induit un champ de polarisation , dont l’amplitude 
est proportionnelle à χ (sans dimension) la susceptibilité électrique du milieu et . 

 

La diffusion de la lumière est induite par différents phénomènes physiques 
(vibrations, fluctuations de densité…) résultant en l’apparition d’une polarisation 
supplémentaire1 . Cette polarisation supplémentaire est reliée au champ électrique  par 
le tenseur diélectrique . 

  et  

Le tenseur diélectrique  contient toute l’information sur les fluctuations 
temporelles et spatiales de grandeurs thermodynamiques (densité, pression, température, 
entropie) responsables de la diffusion de la lumière telle que : 

- la diffusion Rayleigh, provenant des centres de diffusions introduits par des fluctuations de 
densité du milieu. Ces centres de diffusions sont statiques et de ce fait cette forme de 
diffusion ne provoque pas de modification de fréquence (diffusion élastique). 

- la diffusion Rayleigh d’ailes, liée au fait que les molécules asymétriques ont tendance à 
s’orienter le long de la direction du champ électrique. Le temps caractéristique d’orientation 
associé à cette diffusion est très court (environ 12 ps pour la silice) ; ceci explique que son 
spectre s’étende sur une large bande de fréquences. 

- la diffusion Brillouin, générée par la présence d’ondes acoustiques hypersonores (associées 
à des variations de pression) dans le milieu. Le décalage de fréquence induit lors de la 
diffusion Brillouin est directement lié à la vitesse de propagation des ondes acoustiques 
(diffusion inélastique). 

- la diffusion Raman, issue des fluctuations de polarisabilité optique du milieu liées aux 
vibrations intramoléculaires. Le décalage de fréquence induit lors de la diffusion Raman est 
directement lié à la fréquence des modes de vibrations des molécules (diffusion inélastique). 

Toutes ces diffusions peuvent permettre de réaliser des CFO répartis, mais seules les 
diffusions Brillouin et Raman dans les verres silicatés sont étudiées au cours de cette thèse 
car elles permettent de réaliser des capteurs dont la portée de plusieurs kilomètres dépasse 
celle des capteurs basés sur la diffusion Rayleigh qui n’est que de quelques dizaines de 
mètres2. Les capteurs Raman et Brillouin sont ainsi particulièrement bien adaptés à la 
surveillance de structures et d’ouvrages de grandes dimensions. 
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2) Vibrations dans un solide : phonons optiques et phonons acoustiques 
 
Dans un solide, les atomes effectuent de petits mouvements de rotation et de 

vibration autour de leur position d’équilibre sous l’effet de l’agitation thermique. Ces 
déplacements d’atomes sont responsables de la propagation du son et de la chaleur dans les 
matériaux et sont regroupés sous le concept de phonon en mécanique quantique. Ces 
phonons peuvent également interagir avec des ondes électromagnétiques et produire les 
diffusions inélastiques de la lumière Raman et Brillouin. 

Dans le cas simple d’un cristal à une dimension ayant deux atomes par maille 
élémentaire, chaque atome étant représenté par sa masse et couplé à ses plus proches 
voisins par une constante de rappel K (Figure 1), on obtient en appliquant le principe 
fondamental de la dynamique les équations de dispersion des vibrations (le calcul est 
détaillé en annexe). Une fois tracées dans la zone de Brillouin, définie comme la maille 
primitive dans l’espace réciproque, ces équations laissent apparaître deux branches. La 
branche inférieure correspond aux modes de vibrations acoustiques qui résultent du 
couplage entre maille et correspond aux ondes sonores dans le réseau ; on retrouve cette 
branche dans le cas d’un seul atome par maille. La branche supérieure correspond au mode 
de vibration optique qui caractérise la structure interne de la maille ; elle apparaît dès que 
l’on introduit plusieurs atomes par maille. Les modes de vibrations dits « optiques » sont 
appelés ainsi en raison de leur grande facilité à être excités par des ondes lumineuses. 

La diffusion inélastique de la lumière par les phonons acoustiques est la diffusion 
Brillouin dont la gamme de fréquences vibratoires sondées est de l’ordre de 1 à 100 GHz 
(basses fréquences, de 0,03 à 3 cm-1). La diffusion inélastique de la lumière par les phonons 
optiques est la diffusion Raman dont le domaine de fréquences vibratoires sondées s’étend 
de 3 à 120 THz (hautes fréquences, de 100 à 4000 cm-1). 

 

Figure 1 : Représentation schématique du diagramme de dispersion dans une demi-zone de Brillouin (gauche) pour un 
cristal linéaire de paramètre de maille a, constitué de deux atomes par maille de masses m1 et m2 couplés par une 
constante de rappel K (droite). 
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La vitesse de propagation d’un phonon dans le réseau est donnée par la pente 
 correspondant à la vitesse de propagation du son dans le solide. Aux faibles valeurs 

de k, on remarque que la pente de la branche acoustique est linéaire et que celle de la 
branche optique est proche de zéro (Figure 1). Par conséquent, les modes de vibrations 
acoustiques et optiques correspondants, respectivement sondés en diffusion Brillouin et 
Raman, sont propagatifs dans le premier cas et localisés à l’échelle moléculaire dans le 
second. La diffusion Brillouin permet donc de sonder les propriétés élastiques du matériau à 
l’échelle microscopique, tandis que la diffusion Raman permet de sonder la structure de la 
matière à l’échelle intramoléculaire. 

Dans les solides amorphes qui ne présentent pas d’ordre à longue distance, la zone de 
Brillouin perd de son sens. En conséquence, la relation de dispersion ne peut pas être 
clairement représentée à l’aide de la Figure 1, mais aux petites valeurs de k on retrouve la 
distinction phonon optique - phonon acoustique pour les amorphes. 

 

3) La diffusion Raman 
 

a) Stokes et anti-Stokes 
 
La diffusion Raman est le produit d’une interaction entre une onde 

électromagnétique incidente et un quantum d’énergie de vibration (phonon optique) dans 
un milieu matériel. L’onde électromagnétique incidente est diffusée par la matière avec 
changement de longueur d’onde dans toutes les directions de l’espace (diffusion 
inélastique). On distingue deux processus selon que la longueur d’onde du rayonnement 
incident augmente ou diminue lors de la diffusion Raman. Lorsqu’un photon incident cède 
de l’énergie pour créer un phonon dans la matière, l’onde diffusée résultante se nomme 
onde Stokes et est caractérisée par une longueur d’onde supérieure à celle de l’onde 
incidente. Si à l’inverse, un photon incident gagne de l’énergie en annihilant un phonon dans 
la matière, l’onde diffusée résultante se nomme onde anti-Stokes et sa longueur d’onde est 
inférieure à celle de l’onde incidente. Les diffusions Raman Stokes et anti-Stokes peuvent 
être représentées simplement dans un schéma en niveaux d’énergie tel que celui de la 
Figure 2. 
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Figure 2 : Diagramme représentant les échanges d’énergies mis en jeu lors des diffusions Rayleigh et Raman. 

 

b) Polarisabilité 
 

Une approche élémentaire fréquemment rencontrée3 permet de mieux comprendre 
le phénomène physique responsable de la diffusion Raman : un champ électrique  (V.m-1) 
d’une radiation monochromatique incidente de fréquence ν0 induit dans une molécule 
étudiée un moment dipolaire  oscillant à la fréquence ν0. Le moment dipolaire induit  
(C.m) est dû à la séparation des charges sous l’effet du champ électrique (les électrons se 
déplacent dans le sens du champ et les noyaux dans le sens opposé) et peut être exprimé en 
première approximation par la relation : 

 

Avec  le tenseur de polarisabilité (C².m².J-1), qui quantifie l’aptitude du champ électrique 
à séparer les électrons des noyaux dans le référentiel de la molécule concernée. 

Si l’on prend en compte le caractère oscillant du champ électrique à la fréquence ν0, 

on obtient une expression du moment dipolaire oscillant : 

 

 

La vibration de fréquence  de la molécule impliquée dans la diffusion Raman fait varier 
dans le temps le tenseur de polarisabilité suivant une fonction sinusoïdale : 
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Avec la polarisabilité de la molécule au repos et  l’amplitude de la partie variable de 
la polarisabilité. Au final, la modulation du moment dipolaire induit donne l’expression 
suivante : 

 

 

On retrouve dans cette expression les trois composantes de la lumière diffusée par une 
molécule ayant une transition vibrationnelle . Les termes en , 

, , représentent respectivement la diffusion Rayleigh, Raman anti-
Stokes et Raman Stokes. 

 

c) Règle de sélection 
 

Tous les modes de vibration ne sont pas actifs en diffusion Raman. Pour que les 
termes correspondant aux diffusions Stokes et anti-Stokes ne s’annulent pas dans l’équation 
finale du paragraphe précédent, on doit avoir, en notant Q les coordonnées normales du 
mode de vibration : 

 

Une condition nécessaire est donc que le mode de vibration de la molécule doit entraîner 
une variation de la polarisabilité de la molécule. Certaines vibrations sont inactives en 
Raman et actives en absorption infrarouge et vice-versa, c’est pourquoi la spectroscopie 
d’absorption infra-rouge est complémentaire de la spectroscopie Raman. 

 

d) Décalage Raman 
 
Dans un spectre Raman, on représente sur l’axe des abscisses le décalage exprimé en 

nombre d’onde (cm-1) des composantes Stokes et/ou anti-Stokes par rapport au zéro 
correspondant à la diffusion élastique (Rayleigh), et sur l’axe des ordonnées, l’intensité 
Raman diffusée. Les longueurs d’ondes des photons Stokes et anti-Stokes peuvent se 
calculer à partir du décalage Raman d’après les formules suivantes : 

  [1] 

 : longueur d’onde incidente (nm) 
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: longueur d’onde Stokes (nm) : longueur d’onde anti-Stokes (nm) 

: décalage Raman (cm-1) correspondant au mode de vibration considéré 

 

e) Intensité Raman et température 
 

Les intensités des rayonnements diffusés Raman Stokes et anti-Stokes sont 
directement liées à la probabilité qu’une transition vibrationnelle (i.e. création/annihilation 
d’un phonon) ait lieu. L’intensité de diffusion Raman est proportionnelle à l’intensité laser 
incidente IL, au carré du tenseur de polarisabilité α et à la fréquence d’excitation ω à la 
puissance quatre4. 

  [2] 

Le processus anti-Stokes est d’autant plus probable que la population de phonons 
optiques au niveau d’énergie correspondant est grande dans le matériau étudié. Les 
phonons sont des bosons et suivent une statistique de Bose-Einstein qui tend vers une 
statistique de Maxwell-Boltzmann lorsque la température est suffisamment élevée pour 
s’affranchir des effets quantiques. Les niveaux d’énergies supérieurs à l’énergie du niveau 
fondamental sont d’autant plus peuplés que la température est élevée. Il en résulte que 
l’intensité de la diffusion anti-Stokes, qui fait intervenir ces niveaux d’énergie supérieurs, est 
fortement dépendante de la température et augmente avec celle-ci, contrairement à celle 
de la diffusion Stokes. Cependant, l’intensité de la raie Stokes est toujours supérieure à celle 
de la raie anti-Stokes à température ambiante. Expérimentalement, il est donc plus 
commode de travailler avec la diffusion Raman Stokes lorsque les deux composantes ne sont 
pas nécessaires. Le rapport des intensités Stokes/anti-Stokes s’exprime à l’aide du facteur de 
Boltzmann : 

  [3] 

L’équation (3) peut conduire à une mesure de la température absolue5,6 ; le fonctionnement 
des capteurs à fibres optiques Raman répartis de température repose sur ce principe. 
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4) La diffusion Brillouin 
 

a) Principe physique 
 
L’agitation thermique dans un réseau d’atomes est responsable de la présence, dans 

des conditions normales de température et de pression, d’un grand nombre de phonons 
acoustiques de quelques nanomètres de longueur d’onde et se déplaçant sur quelques 
microns de distance1. Ces ondes acoustiques génèrent localement des fluctuations de 
densité et de pression qui entraînent une variation périodique de l’indice de réfraction du 
milieu donnant naissance à un réseau de diffraction qui se déplace (puisque l’onde 
acoustique qui l’a engendré se propage). A température ambiante, le nombre de phonons 
occupant un niveau d’énergie donné est grand devant 1 et une approche classique de la 
diffusion Brillouin est justifiée. La diffusion Brillouin peut alors être vue comme une 
diffraction de Bragg d’une onde électromagnétique incidente par une onde acoustique se 
propageant à la vitesse du son dans un matériau considéré, entrainant un décalage en 
fréquence par effet Doppler de l’onde électromagnétique diffractée7. Cette représentation 
de la diffusion Brillouin est schématisée Figure 3. 

 

Figure 3 : Représentation schématique de la diffusion Brillouin, une onde lumineuse incidente de vecteur d’onde  est 
diffusée par une onde acoustique de vecteur d’onde  avec un angle de diffusion θ.7 

La conservation de la quantité de mouvement est illustrée sur la partie droite de la Figure 3, 
et impose : 

 

 

Avec Ω la pulsation de l’onde acoustique (rad.s-1), et la vitesse de l’onde acoustique (m.s-

1), k0, ks, kB, les vecteurs d’ondes incidents, diffusé et de l’onde acoustique (m-1) 
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En utilisant l’approximation  ou (i.e. la fréquence des ondes acoustiques est 
petite devant la fréquence des ondes optiques) et en respectant l’orientation des angles : 

 

 

 

En nommant  la fréquence de décalage Brillouin , on obtient au final son 
expression : 

 

On remarque que la fréquence de décalage Brillouin est fonction de l’angle de diffusion θ et 
qu’elle est maximale pour θ=180° et nulle pour θ=0°. Le cas θ=180° correspond à des 

vecteurs  et  de même direction et de sens opposés : il s’agit du cas de la rétrodiffusion 
qui se produit dans les CFO et de la géométrie la plus simple à mettre en œuvre lors 

d’expériences de spectroscopies. Le cas θ=0° correspond à des vecteurs  et  de même 
direction et de même sens : la fréquence de décalage Brillouin est nulle et cela signifie qu’il 
n’y a pas de diffusion Brillouin vers l’avant. Dans le cas de la rétrodiffusion Brillouin dans un 
verre de silice pur pour une longueur d’onde d’excitation de 532 nm, on obtient : 

  [4] 

 

Cette valeur de fréquence Brillouin est valable pour des conditions normales de pression et 
de température et varie avec ces deux derniers paramètres. Le fonctionnement des CFO 
Brillouin répartis de température et de pression/déformation repose sur ces dépendances 
en pression et en température. 
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b) Stokes et anti-Stokes 
 

Toujours dans l’approche classique, les processus Stokes et anti-Stokes peuvent être 
représentés de la façon suivante : l’onde acoustique se propage dans la même direction que 
l’onde optique incidente (composante Stokes) ou l’onde acoustique et l’onde optique se 
déplacent en contre-propagation (composante anti-Stokes). Lors de la rétrodiffusion 
Brillouin, l’onde Stokes aura une fréquence inférieure  et l’onde anti-Stokes une 
fréquence supérieure . Ces composantes sont schématisées Figure 4. 

 

Figure 4 : Conservation de la quantité de mouvement lors de la rétrodiffusion Brillouin Stokes et anti-Stokes. 

Les CFO Brillouin ne fonctionnent qu’à partir de la composante Stokes qui est stimulée 
par un processus non-linéaire permettant d’augmenter grandement le rendement de 
diffusion Brillouin dans les fibres optiques. Au cours de ce processus de diffusion Brillouin 
stimulée, la composante anti-Stokes disparait entièrement au profit de la composante 
Stokes. 

 

c) Fréquence de décalage Brillouin et modules élastiques 
 

La fréquence de décalage Brillouin  est proportionnelle à la vitesse longitudinale VL ou 
transverse VT du son dans le matériau selon la géométrie de diffusion. Ces vitesses, associées 
aux valeurs de densité du matériau permettent de remonter au calcul des modules 
élastiques caractérisant les propriétés élastiques de ce dernier. Les équations suivantes8 
permettent ainsi, par l’intermédiaire des coefficients du tenseur de rigidité C11 et C44, de 
calculer le module d’Young E (GPa), le module d’incompressibilité volumique B (GPa), le 
module de cisaillement G (GPa), et le coefficient de poisson ν (sans unité) : 
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5) Les verres silicates 
 

a) Définition 
 

Une définition bien connue du verre pour les spécialistes du domaine est celle 
donnée par Zarzycky : « un verre est un solide non-cristallin présentant le phénomène de 
transition vitreuse ».9 Les verres sont donc des solides non-cristallins, refroidis à partir de la 
phase liquide suffisamment rapidement pour figer et éviter la cristallisation. Le passage de 
l’état liquide (caoutchouteux) à l’état solide amorphe (vitreux) a lieu autour d’un intervalle 
de température centré autour de la température de transition vitreuse Tg inférieure à la 
température de fusion Tm, si la vitesse de refroidissement est suffisante. Dans le cas 
contraire, le liquide peut commencer de cristalliser dès que Tm est atteinte (Figure 5.a) et la 
température reste alors constante pendant une certaine durée, le refroidissement extérieur 
étant compensé par la chaleur latente de fusion. Dans un second cas (Figure 5.b), le liquide 
peut se trouver pendant un court intervalle de temps à une température inférieure à la 
température de fusion, dans un état métastable dit de surfusion, puis soudainement 
cristalliser. Le cas de la transition vitreuse (Figure 5.c) se présente lorsque le liquide passe 
directement de l’état surfondu à l’état solide, piégé par sa viscosité qui ne cesse 
d’augmenter au cours du refroidissement et figeant le désordre structural du liquide. 

 

Figure 5 : Trois situations types de solidification à vitesse de refroidissement constante : a) Cristallisation immédiate, b) 
Cristallisation après surfusion du liquide et c) pas de cristallisation10 

 

b) Structure du verre et du cristal de silice pur 
 
Dans un cristal, les atomes occupent des positions bien définies dans l’espace pour 

former un réseau où l’ordre peut être caractérisé à plusieurs échelles. A courte distance (< 1 
nm) les atomes constituent un motif qui se répète dans le réseau : les premiers voisins d’un 
atome donné peuvent donc toujours être connus. A moyenne distance (< 5 nm), le motif 
après une ou plusieurs opérations de symétrie, forme une maille permettant de reconstituer 
tout le cristal par translations dans les trois directions de l’espace. A longue distance (> 5 
nm), il est au final possible de déterminer les positions relatives de tous les atomes contenus 
dans un cristal parfait. Les conditions de température et de pression déterminent la phase 
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qui se forme et l’on recense les différentes phases existantes dans un diagramme de phase. 
Les phases cristallines de la silice sont recensées10 dans le diagramme de la Figure 6 : 

 

Figure 6 : Diagramme Pression-Température des zones de stabilités des polymorphes de la silice cristalline10. 

Dans les solides amorphes comme les verres, on retrouve un ordre à courte et 
moyenne distance mais pas d’ordre à longue distance. La structure de la silice amorphe est 
aujourd’hui bien connue et constitue une référence pour l’étude des verres. De surcroît, la 
silice amorphe est le constituant majoritaire de la plupart des verres et est utilisée dans de 
nombreuses applications, notamment le guidage de la lumière par fibres optiques. 

Le constituant élémentaire du verre de silice et de la silice cristalline qui se répète à 
l’infini pour former la structure est le tétraèdre SiO4. Les atomes de silicium ayant pour 
configuration électronique [Ne]3s23p2 forment en présence d’atomes d’oxygène de degré 
d’oxydation -2 une hybridation sp3 conduisant à des orbitales en forme de tétraèdre. 

 

Figure 7 : Schéma de deux tétraèdres SiO4 reliés par un atome d’oxygène pontant10. 

Ces tétraèdres SiO4 sont reliés les uns aux autres par les atomes d’oxygène et 
forment à eux tous une structure organisée ou non selon que le matériau est cristallin ou 
amorphe. Dans le cas de la silice amorphe pure, le modèle de Zachariasen-Warren11 aboutit 
à des distributions de valeurs d’angles et de longueurs suivantes : 
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- Une distribution étroite de longueurs de liaison Si-O centrée en dSi-O=0,161 nm 
- Une distribution étroite des angles O-Si-O centrée en Ψ=109,5° 
- Une large distribution des angles Si-O-Si comprise entre 120 et 180° et centrée en 

θ=144° 
- Une distribution équiprobable des angles diédraux δ 

Dans ce modèle de la silice amorphe, tous les atomes de silicium sont tétra-
coordonnés et chaque atome d’oxygène est lié aux deux atomes de silicium (oxygène 
pontant ou bridging oxygen BO). Pour se représenter le réseau amorphe étendu sur un 
volume plus important, une visualisation en coupe dans un plan quelconque est un bon 
repère : on y retrouve des cycles de différentes tailles faisant intervenir de 3 à 12 tétraèdres. 
Cette représentation en cycles a été observée expérimentalement12 sur des bicouches de 
silice. Cependant, il faut garder à l’esprit que, pour un échantillon volumique, les cycles ne 
sont pas alignés selon un plan mais peuvent présenter un angle entre eux. La Figure 8 illustre 
cette description dans un plan de la structure de la silice amorphe et la compare avec celle 
de la cristobalite, un des polymorphes de la silice cristalline dont le domaine de stabilité est 
obtenu pour des températures élevées (Figure 6). 

 

Figure 8 : A gauche : Représentation schématique des cycles dans le verre de silice (modèle de Zachariasen). A droite : 
structure de la cristoballite. 

Le degré de polymérisation caractérisant la connectivité tridimensionnelle du verre 
de silice, fonction de la proportion d’oxygènes pontants et de cations tétra-coordonnés dans 
le verre, est maximal dans la silice pure et vaut 100%. La statistique des cycles dans le verre 
de silice pur est caractérisée par un maximum de population des cycles à 5 et 6 tétraèdres. 
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c) Oxydes modificateurs et intermédiaires 
 
Il est possible de contrôler le degré de polymérisation des verres silicatés, et ce 

contrôle permet de modifier leurs propriétés physiques ou mécaniques, comme leur 
température de transition vitreuse ou de fusion, leur dureté, leur coefficient d’expansion 
thermique, leur module de compressibilité… Pour cela, on a recours à des oxydes 
modificateurs ou des oxydes intermédiaires qui modifient localement la structure interne du 
réseau de silice, et ce proportionnellement à leur concentration. Par exemple, les oxydes à 
base d’alcalins et d’alcalino-terreux tels que CaO ou Na2O sont modificateurs car, incorporés 
dans une matrice de silice, ils tendent à dépolymériser le réseau. Dans le cas de Na2O, la 
proximité de cations Na+ aux atomes d’oxygène du réseau de silice engendre la formation de 
liaisons Si-O- ; ces atomes d’oxygène n’assurent alors plus la liaison entre deux tétraèdres 
SiO4 et sont qualifiés de « non-pontants » (NBO pour non-bridging oxygen). La répartition de 
ces oxydes modificateurs dans le réseau de silice a déjà été discutée dans la littérature, et 
tandis que certains modèles13 supposent une répartition aléatoire des cations Na+ dans le 
réseau, d’autres modèles14 se basant sur des observations expérimentales suggèrent que les 
cations Na+ se répartissent en clusters de manière à former des tunnels, appelés canaux de 
Greaves (Figure 9). Il est par conséquent possible d’observer, sous l’effet d’une trop grande 
élévation de température, de la démixtion dans les verres contenant du sodium. 
L’homogénéité des propriétés mécaniques et physiques locales d’un verre au sodium est 
dépendante de la répartition des ions sodium dans le réseau de silice. 

 

Figure 9 : Modèle des canaux de Greaves14 dans un verre de silice dépolymérisé par l’ajout de sodium. La partie grisée 
représente le regroupement des atomes de sodium formant les canaux. 

D’autres oxydes comme Al2O3 ou TiO2 sont dits intermédiaires car ils peuvent jouer le 
rôle de formateurs ou de modificateurs de réseau selon la composition du verre. Dans un 
verre sodium-silice où le réseau est partiellement dépolymérisée l’ajout d’Al2O3 va 
provoquer la repolymérisation du réseau : les cations Al3+ seront tétra-coordonnées à des 
atomes d’oxygènes non-pontants, avec au voisinage immédiat un cation Na+ pour 
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compenser la charge négative excédentaire. Les mécanismes responsables de ces 
changements de structures sont illustrés dans la Figure 10. 

 

Figure 10 : Représentation dans le plan des modifications structurales induites dans un verre de silice par l’ajout de Na2O 
(gauche) puis de Al2O3 (droite). 

L’ajout d’aluminium aux verres sodium-silice a pour conséquence d’améliorer leurs 
propriétés mécaniques et leur durabilité chimique. Le cas de l’introduction d’Al2O3 en excès 
par rapport à Na2O (%Al2O3/%Na2O >1) forme la catégorie des verres péralumineux, et 
l’interprétation de la structure de tels verres est plus délicate. Des résultats de dynamiques 
moléculaires15 indiquent que l’ajout d’oxyde Al2O3 en excès (1< %Al2O3/%Na2O <1,5) induit 
en majorité la formation d’espèce AlO4 avec des cations aluminium tétra-coordonnées, et 
l’augmentation du nombre de « triclusters » qui sont des atomes d’oxygènes connectés à 3 
ions formateurs de réseau. Il est également souligné que la concentration en cations 
aluminium adoptant la coordinence 6, c'est-à-dire jouant le rôle de modificateur de réseau 
et dépolymérisant le réseau, est négligeable. Le degré de polymérisation des verres SiO2-
Na2O-Al2O3 est croissant avec l’addition d’oxydes Al2O3 et cela est toujours vrai au-delà du 
point d’équivalence (Al/Na=1) si la population de NBO n’a pas complètement disparu dans la 
région des verres péralumineux. 
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d) Effets de la pression et de la température sur la structure de la silice 
amorphe : l’anomalie élastique 

 
Lorsqu’il est soumis à des faibles variations de pression ou de température entrainant 

de petites déformations élastiques, le verre de silice pur présente un comportement 
anormal : il devient plus compressible lors d’une augmentation de pression et il se rigidifie 
lorsque la température augmente. Ces comportements anormaux, illustrés par l’évolution 
des modules élastiques de la silice avec la pression et la température dans la Figure 11, sont 
regroupés sous le terme générique d’anomalie élastique de la silice. 

 

Figure 11 : Evolution des modules élastiques du verre de silice avec une élévation de température (gauche) d’après 
expériences16 et une augmentation de la pression17 (droite). 

Cette anomalie s’explique au niveau structural, en partie par le changement de 
conformation des cycles à 6 tétraèdres, existant sous deux formes, α et β, tels qu’observés 
dans la cristobalite. Des simulations par dynamique moléculaire ont montré que les cycles à 
6 tétraèdres sont majoritairement présents dans le verre de silice pur pour des conditions 
normales de pression et de température18. Dans la cristobalite, les cycles α sont caractérisés 
par une densité plus élevée que celle des cycles β mais par des modules élastiques plus 
faibles. Dans le cas du verre de silice, ce raisonnement basé sur un mécanisme de 
changement de conformation d’une structure plus rigide vers une structure moins rigide est 
conservé, bien qu’il ait été à l’origine observé dans la cristobalite. Ainsi lors d’une 
compression du verre de silice, il a été suggéré16 que la diminution des angles Si-O-Si pouvait 
mener à une rotation abrupte des cycles à 6 tétraèdres de la conformation β vers la 
conformation α (Figure 12), induisant une diminution des modules élastiques jusqu’à 
environ 2,5 GPa. 
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Figure 12 : Conformation α et β des cycles à 6 tétraèdres dans le verre de silice, d’après référence8. 

La conformation α présente effectivement moins de symétrie dans l’orientation des 
liaisons que la conformation β permettant une compression plus facile et l’obtention d’une 
structure plus souple. Inversement, lors d’une augmentation de température, la structure 
deviendrait plus rigide par un mécanisme analogue au changement de conformation α-> β, 
qui augmentent la rigidité de la structure et surcompensent les effets anharmoniques 
responsable du ramollissement de la structure8. 

 

6) Propriétés optiques des nanoparticules métalliques 
 

a) Structure en bandes dans les métaux  
 

i) Niveau de Fermi 
 

Un métal massif aux dimensions macroscopiques rassemble des milliards d’atomes 
tandis qu’une nanoparticule métallique de quelques dizaines de nanomètres n’en compte 
plus que quelques milliers19. Dans le cas d’un atome de métal isolé, la structure électronique 
présente des états d’énergie discrets mais en présence de nanoparticules métalliques de 
taille suffisante (>2nm), le recouvrement des orbitales atomiques résulte en un 
élargissement des niveaux électroniques discrets formant alors des bandes d’énergies avec 
une densité continue d’état. Les électrons sont des fermions et la répartition des niveaux 
d’énergie électronique suit la statistique de Fermi-Dirac fonction de la température. Lorsque 
la température d’un métal tend vers 0K, on distingue la plus haute bande d’énergie, dite de 
conduction, qui est partiellement occupée par des électrons provenant des orbitales 
atomiques périphériques. Ces électrons sont délocalisés et peuvent être considérés comme 
des particules quasi-libres baignant dans un réseau d’ions positifs. Ils participent aux 
phénomènes de conduction électrique et thermique du métal. Le plus haut niveau d’énergie 
occupé par des électrons, situé dans la bande de conduction pour les métaux, est le niveau 
de Fermi EF où les électrons se déplacent à la vitesse de Fermi νF. La première bande 
entièrement remplie située sous la bande de conduction se nomme bande de valence, et ces 
bandes sont séparées par une bande d’énergie interdite où aucun électron ne peut se 
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trouver. Dans le cas de l’or, la bande de valence provient des orbitales atomiques 5d et la 
bande de conduction de l’hybridation des orbitales 6s et 6p, Figure 13. 

 

Figure 13 Diagramme de dispersion représentant les bandes 5d et 6sp de l’or.20 

 Il est à remarquer que contrairement aux métaux, le niveau de Fermi des matériaux 
semi-conducteurs et isolants se situe dans la bande d’énergie interdite (gap), donc à 0K la 
bande de conduction est vide et la bande de valence est remplie. 

 

ii) Transitions inter et intrabandes 
 

Quand un métal interagit avec la lumière, un photon d’énergie hν peut être absorbé 
et permettre à un électron de transiter vers un niveau d’énergie supérieur vacant, c'est-à-
dire situé dans la bande de conduction. Ces transitions électroniques peuvent avoir lieu au 
sein de la bande de conduction, il s’agit alors de transitions intrabandes qui correspondent 
aux énergies du visible ou de l’infrarouge. Ces transitions peuvent aussi se produire entre 
une bande de valence et la bande de conduction : il s’agit alors de transitions interbandes 
(Figure 14). 
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Figure 14 : Schéma représentant l’évolution des niveaux électroniques (n-1)d, ns et np caractéristiques des atomes de 
métaux nobles, vers les bandes d’énergie de valence et de conduction du solide massif. Les deux types de transitions 
reportés (intrabande et interbande) peuvent correspondre à des énergies de photons appartenant au domaine du visible 
ou du proche UV. ħωib désigne l’énergie du seuil des transitions interbandes21. 

L’énergie seuil des transitions interbandes, définie comme l’intervalle d’énergie entre 
le plus haut niveau occupé dans la bande de valence et le niveau de Fermi22, est situé dans 
l’UV pour l’argent (ħωib≈4 eV, λib≈310 nm) et dans le domaine du visible pour l’or 
(ħωib≈1,9eV, λib≈650 nm)23. La réponse optique des métaux peut-être entièrement décrite 
par leur fonction diélectrique relative ε(ω), quantité adimensionnelle caractéristique du 
métal traduisant sa structure électronique. Lorsqu’un métal est soumis à un champ 
électromagnétique externe , il se polarise sous l’effet de celui-ci. Sa 
polarisation macroscopique (C/m²) correspondant à la densité de dipôles électriques 
présents dans le métal est donnée par , avec  la permittivité du vide et  
la susceptibilité électrique du métal. La fonction diélectrique des métaux est reliée à la 
susceptibilité électrique par la relation . La fonction diélectrique définie 
sous forme complexe , permet de tenir compte des pertes liées aux 
phénomènes d’absorption du métal par l’intermédiaire de la partie imaginaire. Elle est 
directement reliée à l’indice complexe de réfraction par la relation , avec  
l’indice de réfraction et  le coefficient d’extinction. 

 

iii) Modèle de Drude 
 

Le modèle de Drude datant de 1900 a permis de décrire correctement les propriétés 
du métal comme la conductivité électrique, la conductivité thermique, l’effet Hall. Il convient 
également pour décrire les propriétés optiques des métaux simples. Dans ce modèle, on fait 
l’hypothèse que les électrons de conduction sont des particules indépendantes et quasi-
libres. Ces électrons oscillent à une fréquence caractéristique appelée fréquence plasma et 
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donnée par la relation suivante  où n est la densité d’électrons, e et m la charge 

et la masse de l’électron respectivement. Il résulte de la quantification de ces « ondes 
plasma » une quasi-particule nommée plasmon. Lorsque le métal est soumis à un champ 
électromagnétique extérieur, les électrons de conduction oscillent suivant ce champ et des 
collisions peuvent se produire avec d’autres électrons, des ions fixes du réseau hôte ou des 
défauts, à une fréquence caractéristique. Une onde EM dont la fréquence est inférieure à la 
fréquence plasma sera fortement réfléchie par le métal et seules les ondes de fréquences 
supérieures à ωP pourront pénétrer dans celui-ci. La fonction diélectrique de Drude  
peut être déduite du calcul de la polarisation du métal et correspond à la contribution des 
électrons de conduction à la fonction diélectrique totale du métal. 

Dans le cas des métaux nobles, il est nécessaire d’ajouter un terme à la fonction 
diélectrique de Drude pour décrire correctement les propriétés optiques du métal, afin de 
prendre en compte la polarisation des électrons de cœur. La fonction diélectrique totale 
s’écrit alors  avec  la contribution des électrons de cœurs 
(majoritairement ceux de la bande d) à la polarisabilité du métal par l’intermédiaire des 
transitions interbandes. 

 

b) Résonance plasmon de surface localisée dans les nanoparticules 
métalliques 

 

i) Sections efficaces 
 

La lumière est absorbée et diffusée par les particules métalliques de petites tailles 
devant la longueur d’onde incidente. L’absorption correspond à une dissipation de l’énergie 
par dégagement de chaleur tandis que la diffusion correspond à une réémission du 
rayonnement sans changement de longueur d’onde dans toutes les directions de l’espace. 
Dans le cas d’une particule sphérique plongée dans un milieu homogène transparent de 

fonction diélectrique εm et d’une onde EM plane incidente  d’intensité 

 (W.m-2), les sections efficaces d’absorption σabs et de diffusion σdiff (m²) 

sont définies comme le rapport entre la puissance absorbée Pabs, respectivement diffusée 
Pdiff (W), et l’intensité de l’onde incidente : 

   

La section efficace d’extinction peut alors être définie comme la somme des sections 
efficaces d’absorption et de diffusion et caractérise la puissance totale perdue en champ 
lointain après le passage de l’onde sur la particule. 
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La réflexion est négligeable dans le cas des nanoparticules mais redevient significative dans 
le cas de couches métalliques formées d’une agrégation de nanoparticules telles qu’étudiées 
dans ce travail.  

 

ii) Fréquence de résonance plasmon 
 

Dans une nanoparticule, le confinement diélectrique engendre la résonance plasmon 
de surface localisée (LSPR) à des fréquences situées dans le domaine de l’UV-Visible pour les 
métaux nobles, due à des oscillations collectives des électrons de conduction du métal. 
Lorsque la taille des particules métalliques est petite devant la longueur d’onde du 
rayonnement EM incident, on peut considérer que le champ électrique créé à l’intérieur de 

la particule est spatialement uniforme et vaut . Le champ électrique 

externe est la somme du champ incident et de celui créé par un dipôle fictif qui s’exprime de 
la manière suivante : 

 

α est la polarisabilité du métal 

Cette approximation valable dans le cas des petites particules est appelée 
approximation dipolaire. Dans le cadre de cette approximation, les sections efficaces 
d’absorption et de diffusion sont fonctions des grandeurs suivantes : 

 

 

A la fréquence de résonance plasmon, l’équation  est satisfaite. Des valeurs 
négatives  sont requises pour cela, et cette condition est remplie par les métaux 
nobles dans le domaine UV-visible. Les sections efficaces d’absorption et de diffusion  et 

 sont exaltées (Figure 15) mais dans l’approximation dipolaire (R<<λ),  est 
négligeable devant  et l’extinction est alors complètement dominée par l’absorption. 
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Figure 15 : Solution de Gustav Mie des équations de Maxwell d’une nanoparticule d’or sphérique de rayon R = 25 nm 
plongée dans un milieu extérieur d’indice 1,46. A la fréquence de résonance plasmon, la section efficace d’extinction est 
exaltée.24 

Pour des particules plus grosses ne permettant pas de se placer dans le cadre de 
l’approximation dipolaire, les variations spatiales du champ électrique à l’intérieur de la 
particule doivent être prises en compte et induisent une distribution plus complexe des 
charges à la surface de la particule, conduisant à des modes de résonances multipolaires. 

La fréquence de résonance plasmon est fonction de l’indice du milieu extérieur relié à 
la fonction diélectrique . Lorsque l’indice du milieu extérieur augmente, la fréquence de 
résonance plasmon est décalée vers le rouge, et inversement, elle est décalée vers le bleu 
lorsque l’indice du milieu extérieur diminue. 

 

iii) Effets de forme et taille sur la fréquence de résonance plasmon 
 

La forme des nanoparticules a une importante influence sur les fréquences de 
résonances plasmon et l’allure de la bande plasmon. La Figure 16 met en évidence 
l’évolution des fréquences de résonance plasmon longitudinales et transverses de nano-
bâtonnets d’or en fonction du facteur de forme, se définissant comme le rapport entre les 
longueurs du grand et petit axe du bâtonnet. On peut voir que la fréquence de résonance 
longitudinale diminue (la longueur d’onde augmente) avec l’augmentation du facteur de 
forme, c’est-à-dire pour des bâtonnets de forme plus allongées. 
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Figure 16 : Evolution de la fréquence de résonance plasmon de nanoparticules d’or avec leur facteur de forme, calculs 
d’après reférence25. 

 La taille des nanoparticules a également un impact sur la fréquence de résonance 
plasmon : les petites nanoparticules (<5nm) font intervenir des effets quantiques liés à leur 
taille tandis que la dépendance de la fonction diélectrique des grosses nanoparticules 
(plusieurs centaines de nanomètres) avec la taille est négligeable. Pour les nanoparticules de 
taille intermédiaire, la fréquence de résonance plasmon du mode dipolaire diminue peu avec 
la taille alors que les modes multipolaires apparaissent à plus basses fréquences. Par 
exemple, le mode quadrupolaire d’une sphère d’argent plongée dans le vide est mesurable 
pour un rayon de 60 nm26. 

 

c) Résonance plasmon de surface dans les films continus métalliques (surface 
plasmon polariton ou plasmon propagatifs) 

 
La première observation documentée de plasmon de surface remonte à l’année 

1902, lorsque Wood illumina un réseau de diffraction métallique avec de la lumière 
polychromatique et remarqua de fines bandes noires dans le spectre de la lumière 
diffractée, mises alors sur le compte d’anomalies. Les travaux de Fano ont permis par la suite 
d’expliquer ces anomalies par l’excitation d’ondes EM de surface du réseau métallique. Il a 
fallu attendre 1968, pour que Otto, puis Kretschmann et Raether introduisent le concept de 
plasmon de surface et initient leur étude dans le cadre de l’optique moderne27. 

Pour mieux comprendre le phénomène de plasmon de surface propagatif ou 
délocalisé, ou encore surface plasmon polariton (SPP), prenons le cas d’une simple interface 
métal-diélectrique, plane et infinie dans deux directions de l’espace. La fonction diélectrique 
complexe du métal est donnée par εm=ε’m+iε’’m et celle du diélectrique est donnée par εd. La 
partie imaginaire de la fonction diélectrique du métal caractérise l’absorption par ce dernier. 
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La résolution des équations de Maxwell pour un tel système conduit à l’obtention d’un mode 
propre de propagation transverse magnétique (TM), c’est-à-dire tel que le champ 
magnétique est orthogonal à la direction de propagation. Cette onde de surface se déplaçant 
le long de l’interface métal-diélectrique est un plasmon de surface issu du couplage entre 
une onde électromagnétique se propageant dans le diélectrique et l’oscillation collective des 
charges libres à la surface du métal. 

 

Figure 17 : Représentation schématique de plasmon polariton de surface (SPP) se propageant à l’interface entre un métal 
et un diélectrique avec pour vecteur d’onde KSP, le champ électrique subi une décroissance exponentielle de part et 
d’autre de l’interface, d’après référence28. 

Ce plasmon de surface est caractérisé par une longueur de propagation L, définie par 
la distance parcourue par le plasmon avant que son énergie ne soit atténuée d’un facteur 
1/e. Cette longueur L dépend intrinsèquement de la nature du métal et de la longueur 
d’onde de résonance plasmon, et prend typiquement des valeurs comprises entre 0,6 et 50 
μm pour l’or dans la gamme 550-1000 nm27. 

 

Figure 18 : Evolution de la longueur de propagation des SPP avec la longueur d’onde à l’interface entre l’or (trait plein), 
l’argent (pointillés épais) et l’aluminium (pointillés fins) et un milieu diélectrique d’indice 1,32 d’après référence27. 

Le champ électromagnétique généré par le plasmon de surface atteint sa valeur 
maximale à l’interface métal-diélectrique et décroit perpendiculairement de chaque côté de 
l’interface, dans chacun des deux milieux. Ce champ est donc caractérisé par une profondeur 
de pénétration dans chacun des deux milieux, défini comme la distance à l’interface où 
l’amplitude du champ est atténuée d’un facteur 1/e. La Figure 19 donne l’exemple d’une 
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interface entre de l’or et un diélectrique d’indice 1,32, le champ pouvant pénétrer dans le 
milieu diélectrique à une profondeur de plusieurs centaines de nanomètres. 

  

Figure 19 : Evolution de la profondeur de pénétration du champ électrique généré par le passage d’un SPP à l’interface 
entre l’or et un milieu diélectrique d’indice 1,32, avec la longueur d’onde, côté métal (gauche) et côté diélectrique 
(droite). D’après référence27 

 Pour permettre l’excitation de plasmons de surface propagatifs à l’interface métal 
diélectrique dans le cas décrit ci-dessus, il faut qu’il y ait accord de phase entre les vecteurs 
d’onde de l’onde électromagnétique se propageant librement dans le milieu diélectrique 
incident et le vecteur d’onde du plasmon de surface. Ces conditions s’obtiennent par la 
résolution des équations de Maxwell appliquées aux ondes de surface à l’interface plane 
entre un milieu métallique et un milieu diélectrique. Les relations de dispersion obtenues 
ω=f(k) permettent de prédire les valeurs de k autorisant le couplage de la lumière avec le 
plasmon de surface. 

 

Figure 20 : Relation de dispersion des plamons de surface (rouge) et de la lumière incidente au travers du milieu 
diélectrique (bleu). 
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Dans le cas d’une onde EM incidente qui atteindrait une surface métallique 
parfaitement plane, l’accord de phase et le couplage est impossible comme en témoigne 
l’absence d’intersection entre le cône de lumière (courbe bleue Figure 20) et la relation de 
dispersion des plasmons de surface, il ne peut donc pas y avoir excitation de plasmon de 
surface. 

Néanmoins, le couplage des photons avec les plasmons propagatifs de surface peut 
être réalisé au moyen de milieux de couplage comme des prismes (configuration Otto et 
Kretschmann) ou des réseaux permettant de modifier respectivement les composantes des 
vecteurs d’onde des photons ou des plasmons de surface. De simples défauts de surface 
isolés comme des rainures, des fentes, des protubérances ou de la rugosité de surface 
peuvent également permettre le couplage entre un photon et un plasmon de surface. De 
plus, lorsqu’un plasmon de surface se propage le long d’une surface rugueuse, il peut 
devenir radiatif à cause de la diffusion alors que ce n’est pas le cas le long d’une interface 
plane. Ces deux dernières considérations sont particulièrement intéressantes pour 
l’interprétation des résultats obtenus au cours de ce travail.  

 

7) Diffusion Raman exaltée de surface (SERS) 
 

Le SERS a été découvert en 1974 par Fleischmann lors d’une expérience sur une 
électrode rugueuse d’argent avec de la pyridine adsorbée en surface. Les expérimentateurs 
observent alors une augmentation considérable de l’intensité des pics du spectre Raman de 
la pyridine. Depuis cette date, la recherche a été très active sur le sujet et continue de l’être. 
Progressivement, les mécanismes responsables de cette exaltation ont été élucidés ; on 
comprit d’abord l’importance des propriétés du substrat métallique et les premiers modèles 
faisant intervenir la résonance plasmon de surface (SPR) émergent vers 1977 (Albrecht, 
Creighton, Van Maire, Otto, Moskovits). Dans les années 1990, les premières expériences sur 
des molécules isolées sont menées sur des effets de résonances avec des molécules (cristal 
violet, Rhodamine 6G) introduites dans une solution colloïdale (Kneipp). 

Les spectres SERS observés sont fonction d’une multitude de variables qui rendent 
l’interprétation complexe et il faut rarement s’attendre à obtenir seulement et aisément une 
augmentation de l’intensité de la diffusion Raman spontanée des molécules étudiées. Pour 
produire du SERS, trois éléments sont indispensables ; une molécule ou un matériau centre 
de la diffusion Raman, une nanostructure métallique siège de la résonance plasmon de 
surface et une radiation électromagnétique. Le processus d’exaltation peut se produire à 
l’interface entre la nanostructure métallique (Au, Ag, Cu) et les molécules adsorbées à sa 
surface, avec une certaine portée (distance à l’interface côté diélectrique où l’exaltation a 
lieu).  
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Lors de fortes interactions entre les molécules et le métal, des liaisons chimiques 
peuvent être formées (covalentes, ioniques, métalliques), tandis que dans le cas de plus 
faibles interactions, seules des forces de types van der Waals de faibles énergies assurent la 
liaison29. 

Les photons incidents peuvent induire à l’interface métallique plusieurs excitations 
qui interviennent dans le processus d’exaltation comme la résonance plasmon de surface et 
la création de paires électron-trou. La première est responsable d’une forte absorption de la 
lumière et de l’apparition d’intenses champs électriques locaux autour de la nanostructure 
métallique, tandis que la seconde induit un important fond continu inélastique qui 
accompagne systématiquement les spectres SERS30. 

L’intensité SERS31 dépend de l’intensité du faisceau laser incident IL, du nombre N de 
molécules sondées, de la section efficace de diffusion Raman des molécules adsorbées à la 
surface du métal , et de deux facteurs d’amplification du champ électrique 

respectivement à la fréquence laser incidente et à la fréquence Stokes,  et 

, avec ESP le champ extérieur local induit par la SPR et E0 le champ électrique 

incident  

  [6] 

D’après cette formule, l’intensité SERS est proportionnelle au champ électrique local à la 
puissance 4. L’amplification du champ électrique incident E0 par la SPR dépend de la fonction 
diélectrique complexe du métal dont les parties réelles  et imaginaires  sont fonction de 
la longueur d’onde d’excitation. Pour que la résonance plasmon puisse avoir lieu, la partie 
réelle doit prendre des valeurs négatives et cette résonance est d’autant plus prononcée que 
le rapport  est grand32, signifiant que l’amplification local du champ électrique par la SPR 

est importante et que les phénomènes d’atténuation sont petits (faibles valeurs de ). Pour 
comparaison, la partie imaginaire de la fonction diélectrique de l’argent est plus petite que 
celle de l’or et c’est pourquoi en général de meilleurs facteurs d’exaltation sont obtenus 
avec l’argent, mais ce dernier s’oxyde facilement d’où son utilisation plus compliquée. Le 
facteur d’exaltation de l’effet SERS se calcule par la relation suivante33 : 

  [7] 

Avec ISERS l’intensité SERS mesurée, Nsurf le nombre de molécules sondées en SERS, INRS 
l’intensité mesurée en diffusion Raman normale (ou spontanée), Nvol le nombre de 
molécules sondées en diffusion Raman normale. 

L’exaltation dépend des formes et tailles des nanostructures métalliques et 
d’éventuels phénomènes de couplages entre ces dernières, ces paramètres fixant l’intervalle 
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de longueur d’onde où peut se produire la résonance plasmon ainsi que l’intensité des 
champs locaux extérieurs résultants26. Les mécanismes intrinsèques responsables de la 
diffusion Raman exaltée de surface se distinguent en deux contributions concomitantes; 
l’effet électromagnétique et l’effet chimique. Une explication poussée du phénomène 
requiert de considérer le système métal-molécule comme un nouveau système unique et 
non comme l’adjonction de deux systèmes isolés dont les propriétés se juxtaposeraient 
seulement4. 
 

a) Effet électromagnétique 
 

Le SERS est premièrement un phénomène associé avec l’amplification d’un champ 
électromagnétique aux alentours d’une nanostructure métallique optiquement excitée à 
proximité d’une intense résonance dipolaire comme la résonance plasmon de surface (SPR). 
Le champ local résultant situé à la surface métallique additionné au champ incident excite 
fortement les molécules adsorbées à cette surface, qui diffusent alors un champ Raman à la 
fréquence Stokes associé à un mode de vibration de la molécule. Si ce champ Raman n’est 
que peu décalé en fréquence par rapport à la résonance de la nanostructure métallique, il 
pourra être alors diffusé par cette dernière une seconde fois, sans changement de longueur 
d’onde. Il s’agit donc d’un mécanisme « en deux temps ». 

Les meilleures structures exaltantes en SERS ne sont pas les nanoparticules 
sphériques isolées (cas le plus simple à résoudre analytiquement) mais bien plutôt les 
agrégats de particules de différentes formes, tailles, les structures fractales et structurées34. 
Ces structures peuvent résonner sur une plage de longueur d’onde à l’intérieur d’un large 
intervalle, tandis qu’une sphère parfaite ne résonne qu’à une seule fréquence. Ces 
structures rugueuses constituant des substrats SERS-actifs comportent des ensembles de 
centres de couplage entre le champ incident et les plasmons de surface. Il a été observé 
expérimentalement que, sur une surface « SERS-active », seul un nombre limité de sites 
situés dans la zone illuminée, nommés hot spots, génèrent une amplification suffisamment 
importante. Modifier les conditions d’illumination modifie également le nombre, la 
distribution ainsi que les intensités de ces "hot spots". L’amplification SERS s’effectue donc 
principalement par ces "hot spots", le reste de la surface SERS illuminée étant inactive ou ne 
contribuant que très peu. Pour avoir un effet SERS efficace, il s’agit dans la pratique 
d’augmenter le nombre de "hot spots". Ces points particuliers ont des dimensions 
nanométriques et offrent une géométrie favorable à l’exaltation. Ils présentent souvent des 
rayons de courbures faibles (rugosités nanométriques, protubérances, pointes) et les 
charges électriques peuvent s’y accumuler lors d’une excitation par un rayonnement 
incident. Cela induit un effet d’antenne ou « lightning rod effect » où le champ électrique 
local est le plus fortement amplifié. Les molécules adsorbées à la surface du métal dans ces 
points chauds sont sujettes à l’exaltation électromagnétique, contribution principale du 
SERS, et on trouve dans la littérature des facteurs d’exaltation SERS de l’ordre de 106 pour ce 
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seul effet électromagnétique35. Le niveau de l’exaltation électromagnétique est aussi 
proportionnel à l’intensité de la résonance plasmon de surface36. Cette dernière étant 
dépendante de la géométrie et de l'arrangement des nanostructures métalliques, il en va de 
même de l’effet SERS final. 

En pratique, pour optimiser cette exaltation, il faut que la fréquence du plasmon de 
surface (λSPR) soit comprise entre la fréquence de l’onde incidente (λ0) et la fréquence Stokes 
du photon Raman diffusé par la molécule étudiée (λStokes), et dans l’idéal la bande plasmon 
observable en spectroscopie d’extinction est encadrée par ces deux fréquences33, Figure 21. 

  [8]  

 

Figure 21 : Illustration de l’exaltation de la section efficace d’extinction à la SPR, et des conditions idéales sur les 
longueurs d’onde λ0 et λStokes pour générer de l’effet SERS. 

 

b) Effet chimique 
 

L’effet chimique concerne la nouvelle configuration des niveaux électroniques du 
système métal-molécule et bien que l’effet électromagnétique soit indispensable pour 
obtenir du SERS, l’effet chimique détermine quelles raies Raman vont constituer le spectre 
SERS37. En effet, lors de la formation d’une liaison (chimisorption ou physisorption) entre les 
nanostructures métalliques et les molécules, il se produit une distorsion des nuages 
électroniques des molécules, de manière d’autant plus importante que l’énergie de liaison 
est élevée. Dans certains cas et cela est toujours vrai dans les cas de chimisorption, les 
propriétés chimiques du système métal-molécules sont complètement différentes de celles 
de la molécule isolée ; le système est caractérisé par un nouveau tenseur de polarisabilité, 
de nouveaux niveaux électroniques, un groupe ponctuel de symétrie différent et donc au 
final un spectre vibrationnel différent. 
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Les molécules directement adsorbées sur la surface métallique produisent le 
maximum d’exaltation du signal Raman dans le cadre de l’effet chimique. Dans ce cas précis 
le mécanisme responsable de l’exaltation est alors qualifié de « first layer effect ». Des 
transferts de charges entre les molécules adsorbées et le métal peuvent avoir lieu sous 
l’effet du rayonnement incident, ou encore des transitions électroniques au sein des 
molécules adsorbées représentant un cas particulier de diffusion Raman résonante. Plus 
précisément, si l’énergie apportée par les photons incidents est suffisante, il peut se 
produire un transfert d’électrons à partir du niveau de Fermi du métal vers une orbitale 
moléculaire non occupée de la molécule sondée ou vice versa (Figure 22). Ces transferts de 
charges entraînent des changements de position des noyaux des atomes des molécules et 
laisseront d’une manière générale les molécules dans un état vibrationnel excité. La 
polarisabilité du métal est ainsi modulée par les vibrations des molécules adsorbées38. 

 

Figure 22 : Schéma des niveaux d’énergies à une interface métal-molécule et exemples de transfert d’électrons possibles 
de l’un vers l’autre.29 

L’intensité supplémentaire apportée par cet effet chimique est de l’ordre de 102. L’effet 
chimique peut s’avérer très compliqué à interpréter dès lors que des phénomènes de 
photodissociation interviennent entraînant la désorption des molécules sur la surface 
métallique conduisant potentiellement à l’extinction de l’effet SERS. 

 
c) Portée de l’effet SERS 

 
La portée est une caractéristique de l’effet SERS qui a surtout de l’intérêt dans le 

cadre de l’effet électromagnétique du mécanisme d’exaltation. Les mécanismes chimiques 
requièrent un contact direct pour qu’un transfert de charge temporaire39 puisse avoir lieu 
entre le métal et les orbitales des molécules adsorbées, et sont donc nécessairement de 
courte portée, certainement de l’ordre de la distance interatomique. Si l’on s’en tient à 
l’effet électromagnétique, aucun contact entre le métal et les molécules n’est requis pour 
obtenir de l’exaltation et selon la géométrie du système, l’effet peut être de relativement 
longue portée, plusieurs dizaines de nanomètres par exemple dans cet article avec des 
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nanofils d’or et de nickel obtenus par lithographie40. Expérimentalement, il est possible de 
déterminer cette portée en quantifiant l’évolution du facteur d’exaltation en fonction de la 
distance molécules-métal. En théorie, pour une sphère métallique nanométrique, le champ 

électrique produit décroit en , donc à partir de l’approximation en , la portée de l’effet 

électromagnétique du SERS suit une décroissance en . Ce facteur théorique est estimé à 

 une fois pris en compte la surface des molécules et de la particule métallique41. Ce 

résultat reste cependant fortement dépendant de la taille et de la forme de la particule 
considérée. Expérimentalement, des résultats SERS obtenus à partir de films élaborés par 
dépôts de couches atomiques (atomic layer deposition ou ALD)42,43 pour lesquels 
l’espacement métal-molécules est contrôlé avec une grande précision concluent aussi que la 

portée de l’effet SERS décroit en . Dans la plupart des cas, la portée du SERS reste 

inférieure à 10 nm. 
 

d) Règle de sélection de surface 
 

Les règles de sélection de surface induisent des modifications d’intensité des bandes 
d’un spectre SERS dues à la proximité du métal porteur de charges avec les molécules 
générant la diffusion Raman. Des molécules polyatomiques fortement adsorbées à la surface 
métallique (chimisorption) peuvent présenter une orientation préférentielle, certaines 
liaisons métal-molécules étant privilégiées selon leurs affinités chimiques respectives. 
Sachant que la surface métallique polarise fortement la lumière, le champ local peut être vu 
comme la somme d’une composante normale à la surface métallique de forte intensité et 
d’une composante tangentielle de plus faible intensité44. L’amplification de l’intensité Raman 
n’est donc pas la même pour tous les modes de vibrations Raman et dépendra de leur 
orientation par rapport à la surface métallique. Lorsque les transferts de charges sont 
considérés, la prédiction des intensités Raman se complique et des calculs quantiques 
permettent une décomposition de l’intensité en différentes contributions. En plus des 
variations des intensités relatives des différentes raies du spectre Raman, le passage des 
règles « classiques » de sélection Raman aux règles de sélection de surface peut engendrer 
l’apparition de « bandes interdites »45 ainsi que la disparition de bandes classiques à cause 
des restrictions de symétrie induites par l’adsorption des molécules sur la surface 
métallique. 

 
e) Fond continu 

 
Les spectres SERS s’accompagnent toujours d’un large fond continu appelé 

« background », parfaitement symétrique côté Stokes et anti-Stokes, sur lequel reposent les 
raies Raman exaltées. Les intensités de certaines de ces raies Raman exaltées sont même 
directement liées à l’intensité du fond continu et varient en relation avec ce dernier. 
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D’autres raies Raman subissent un décalage en fréquence à cause de l’émission du fond 
continu46. Plusieurs hypothèses ont été formulées sur l’origine de ce fond continu. Il est 
aujourd’hui communément admis qu’il s’agit de diffusion inélastique de la lumière par des 
excitations de paires électrons-trous47. Ces dernières sont générées quelques 
femtosecondes suite à l’excitation optique, après la décohérence puis l’amortissement des 
modes plasmon favorisés par la présence de rugosités nanométriques à la surface 
métallique30. Le background ainsi produit est donc un phénomène de surface. 

 
8) Les capteurs à fibres optiques 

 
Les rétrodiffusions Rayleigh, Brillouin et Raman dans les fibres optiques peuvent être 

mises à profit pour réaliser des capteurs, grâce à la sensibilité de ces diffusions à des 
paramètres extérieurs. Pour cela, de la lumière laser est injectée dans une fibre optique dont 
le cœur, constitué majoritairement de silice amorphe, mesure quelques microns de 
diamètre. Dans les fibres télécoms standards, ce cœur est faiblement dopé avec par exemple 
du GeO2 pour augmenter l’indice de réfraction et assurer la propagation de la lumière par 
réflexion totale interne dans la fibre. La silice faiblement dopée constitue alors le matériau 
transducteur du capteur où les grandeurs physiques (mesurandes) telles que température, 
pression, déformations, contraintes, modulant l’interaction lumière-matière peuvent être 
mesurées après détection et traitement numérique du signal. L’intérêt de ces capteurs est la 
possibilité d’obtenir une série de mesures tout au long du parcours de la fibre optique. Ces 
capteurs sont alors qualifiés de répartis ou distribués (Figure 23). 

 

 

 
Figure 23 : Haut : Schéma de principe des mesures ponctuelles et réparties par CFO. Bas : Illustration des sensibilités à la 
température et aux déformations des diffusions Brillouin et Raman. 
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Il est ainsi possible d’établir par exemple un profil de température ou de contrainte, 
avec des résolutions spatiales (i.e la précision de la localisation) variant grossièrement du 
centimètre au mètre et une portée de mesure allant de quelques dizaines de mètres à 
plusieurs dizaines de kilomètres5. Les capteurs à fibre optique permettent en effet de situer 
le lieu des mesures par des techniques de réflectométrie dans le domaine temporel ou 
fréquentiel. Par exemple, si la lumière injectée dans la fibre est un pulse laser de largeur τ 
(ns), la localisation du signal rétrodiffusé (Rayleigh, Raman, Brillouin) pourra se faire par la 
mesure du temps de propagation aller-retour du pulse. La résolution spatiale sera alors 
directement liée à la largeur du pulse. Dans le domaine fréquentiel, une possibilité est 
d’injecter un laser continu modulé en intensité à une fréquence variable et de déterminer la 
fonction de transfert de modulation sur toute la longueur de la fibre48 par transformée de 
Fourier inverse, permettant au final d’établir également un profil. 

 

a) Capteurs Raman 
 

La rétrodiffusion Raman dans les fibres optiques a lieu suite à l’interaction entre les 
photons incidents et des phonons optiques dans le cœur de la fibre de silice. Le signal 
rétrodiffusé est donc composé de photons aux longueurs d’onde Stokes et anti-Stokes, 
résultats des processus décrits dans la partie 3.e). D’après l’équation (3), on peut remonter à 
une mesure de la température absolue à partir des intensités Raman Stokes et anti-Stokes. 
Les mesures distribuées de température réalisées dans les capteurs à fibre optique Raman 
reposent sur ce principe qui est illustré dans la Figure 24 : 

 

Figure 24 : Schéma du principe de fonctionnement des CFO répartis de température basé sur la rétrodiffusion Raman 
d’après l’entreprise Sensortran. 
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Les capteurs Raman (Distributed Temperature Sensors ou DTS) peuvent être 
employés en chirurgie49, pour suivre l’évolution de différents processus hydrologiques50, 
pour réaliser de la surveillance d’incendie (le tunnel du Mont-Blanc en est par exemple 
équipé51 depuis un grave incendie ayant eu lieu en 1999), pour détecter des fuites d’eau le 
long des digues… 

La précision de la mesure de température des CFO Raman est avant tout limitée par 
le nombre total de photons collectés. Par conséquent la précision de la mesure est d’autant 
meilleure que le temps d’intégration est grand, tant que les dérives liées aux appareils de 
mesures restent négligeables50. Par exemple, il est possible d’obtenir un CFO Raman avec 
une répétabilité de 0,1°C entre 0 et 50°C, sur 4 km de distance après 1h de moyennage51. 
Dans le but d’améliorer les performances des capteurs répartis de température basés sur 
l’effet Raman, toute technique reposant sur l’injection d’une plus grande intensité dans la 
fibre est limitée par l’apparition d’effets non-linéaires, comme la diffusion Raman stimulée, 
soit un maximum de puissance injectée d’environ 3-4 Watts52. La faible intensité de la 
rétrodiffusion Raman spontanée dans les fibres optiques limite le rapport signal/bruit 
obtenu et ne permet pas d’atteindre une très haute résolution spatiale avec des courts 
temps d’acquisition53. Ceci s’explique par la très faible section efficace de diffusion Raman 
de SiO2 comparée à celle d’autres oxydes comme le verre de GeO2, environ 10 fois 
supérieures54. Dans le but de pallier à cette limitation intrinsèque au matériau silice 
constitutif du cœur des fibres optiques, les expériences réalisées au cours de ce travail de 
thèse sur des échantillons modèles, ont pour fil conducteur la faisabilité de l’augmentation 
de la rétrodiffusion Raman de la silice dans les fibres optiques par l’usage de l’effet SERS. A 
ce jour, il existe plusieurs configurations permettant de déposer des films métalliques dans 
les fibres optiques, pour réaliser des CFO basés sur les propriétés de la SPR : forme en D, 
gaine localement remplacée par de l’or, pointe de fibre recouverte d’or, fibres à cristaux 
photoniques microstructurées55,56. Certains d’entre eux exploitent aussi l’effet SERS pour 
réaliser de la détection d’espèces chimiques57. 

 

b) Capteurs Brillouin 
 

La diffusion Brillouin dans les fibres optiques est dépendante de l’indice effectif du 
mode optique et de la vitesse acoustique effective du mode acoustique considéré, qui sont 
eux-mêmes fonctions de la température et des contraintes présentes dans la fibre optique. 
Des capteurs de température et de déformation sont donc réalisés sur le principe de la 
rétrodiffusion Brillouin dans les fibres optiques, dont les variations de fréquence sont 
données par la relation suivante : 

  [9] 
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Les coefficients de sensibilité à la température CT (MHz/°C) et aux déformations Cε 
(en MHz/με avec 1 με = 1 μm/m de déformation) peuvent varier avec la composition du 
verre constituant la fibre optique. Par exemple2, pour une fibre standard SMF (Single-Mode 
Fiber) ces coefficients valent CT = 1 MHz/°C et Cε = 0,05 MHz/με pour une longueur d’onde 
pompe de 1550 nm. La double sensibilité que présente la diffusion Brillouin, à la 
température et aux déformations, peut-être à l’origine d’erreurs d’interprétation des 
mesures données par le capteur. Effectivement, rien ne permet à priori de distinguer les 
variations de la fréquence de décalage Brillouin  dues aux variations de température et 
celles dues aux déformations subies par la fibre. Pour discriminer ces deux variables, 
plusieurs solutions capteurs sont proposées : utiliser deux fibres optiques dont l’une n’est 
pas solidaire de la structure et n’est pas sensible à ses déformations (donc seulement aux 
variations de température), réaliser simultanément des mesures de rétrodiffusion Brillouin 
et Raman ou Rayleigh dans une même fibre et résoudre un système de deux équations à 
deux inconnues2, utiliser la biréfringence dans des fibres à maintien de polarisation58… De 
nombreuses méthodes sont proposées pour contourner cette difficulté mais une seule 
repose intrinsèquement sur le choix des matériaux : faire varier la composition du cœur de la 
fibre optique pour rendre cette dernière insensible à l’une des deux variables. 

Pour obtenir un meilleur rendement du processus de diffusion Brillouin dans les 
fibres optiques, on utilise en pratique deux ondes en contre-propagation, l’une à la 
fréquence pompe (laser pulsé) et l’autre à la fréquence Brillouin Stokes (laser continu), qui 
vont interférer et créer par électrostriction un grand nombre de phonons acoustiques. 
L’onde pompe est alors plus diffusée, et induit un renforcement de l’onde Stokes permettant 
une réitération du processus et ainsi de suite jusqu’à une amplification exponentielle de 
l’onde Stokes. Ces processus requièrent l’injection de fortes intensités dans les fibres et la 
polarisation du milieu diélectrique ne dépend alors plus linéairement du champ électrique 
mais des termes quadratiques ou cubiques deviennent prépondérants et le régime non-
linéaire est atteint. Tant que l’on considère des processus non-linéaires, on peut considérer 
simplement qu’une fibre optique télécom standard type SMF se comporte comme un 
échantillon massif10. 

Les applications des CFO répartis sont nombreuses et se retrouvent principalement 
dans la surveillance d’ouvrages d’art et le contrôle du vieillissement de structures. Les fibres 
optiques sont peu intrusives et s’intègrent facilement dans les constructions du génie civil. 
Une fois conditionnée avec un gainage appropriée, elles peuvent être placées au contact de 
structures constituées de divers matériaux : béton (ex : cheminée de centrale nucléaire, 
tunnel…), terre (ex : digues, barrages…), armatures métalliques (ex : ponts, réservoirs, …)... 
De plus, étant exclusivement élaborées à partir de matériaux diélectriques, elles assurent 
une parfaite immunité aux perturbations électromagnétiques, au bruit électronique59 et 
peuvent être employées en milieu hostiles (environnements explosifs ou sujets aux 
irradiations). Les capteurs à fibre optique trouvent également leur place dans le domaine de 
l’aéronautique et de l’aérospatiale. Une fois en place, ces capteurs vont permettre à son 
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utilisateur de contrôler l’état interne d’une structure (contraintes, déformations, 
température) tout en restant à l’extérieur et de prévenir les risques d’effondrements, de 
fissurations, le déclenchement d’incendie, les fuites… permettant une intervention ciblée 
pour effectuer les réparations ou renforcements nécessaires. 

 

Conclusion 
 

Ce chapitre définit les quatre grandes thématiques autour desquelles s’articule ce 
manuscrit : la diffusion inélastique de la lumière, les verres silicatés, la résonance plasmon 
de surface dans les nanostructures métalliques et les CFO répartis. Nous avons vu comment 
les phonons présents dans les verres étaient responsables des diffusions Raman et Brillouin, 
et que ces diffusions étaient sensibles aux variations de température et de déformation. Ces 
propriétés de diffusions permettent de réaliser des CFO dont les performances sont liées au 
choix du verre constituant le cœur des fibres optiques. En faisant varier la composition du 
verre à base de silice, la sensibilité de la diffusion Brillouin avec la température où la 
déformation va pouvoir être modifiée. En utilisant des nanoparticules ou des nanostructures 
métalliques en contact avec le verre, l’intensité de la diffusion Raman va pouvoir être 
augmentée par le phénomène physico-chimique du SERS. 

Le prochain chapitre détaillera les différents dispositifs expérimentaux employés 
pour élaborer des échantillons modèles. Ces échantillons permettront de prédire 
d’éventuelles améliorations de performances des CFO qu’il est possible d’obtenir.
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Chapitre 2 : Elaboration et caractérisation des échantillons 
 

Dans ce chapitre sont d’abord présentés les appareils de mesures utilisés au cours de 
cette thèse et les méthodes d’élaboration des différents échantillons. Les échantillons 
obtenus sont ensuite présentés avec les résultats de leur caractérisation. Les équipements et 
l’origine des échantillons sont diverses et l’on recense six principaux acteurs ayant permis la 
progression de ce travail: 

- L’Institut Lumière Matière (ILM Lyon) pour les spectromètres optiques Raman 
regroupés au sein du CeCOMO (Centre Commun de Microspectrométrie 
Optique), le spectromètre Brillouin, le spectromètre d’extinction et l’élaboration 
du TiO2 sol-gel. 

- L’institut des Sciences Analytiques (ISA Lyon, collaboration avec François 
Bessueille) pour la pulvérisation cathodique magnétron (sputtering) permettant 
l’élaboration de films minces d’or et le microscope à force atomique. 

- Le Laboratoire des Multimatériaux et Interfaces (LMI Lyon, collaboration avec 
Laurence Bois et Fernand Chassagneux) pour l’élaboration de la silice sol-gel, et 
l’utilisation du microscope électronique à transmission. 

- Le Laboratoire de Physique des Lasers, Atomes et Molécules (PhLAM Lille, 
collaboration avec Laurent Bigot) pour les échantillons de silice sol-gel dopés par 
des nanoparticules d’or. 

- L’entreprise Saint-Gobain et l’Université de Erlangen (Allemagne, collaboration 
avec Dominique de Ligny) pour l’élaboration des verres alumino-sodo-silicatés. 

- L’Institut National des Sciences Appliquées (INSA, collaboration avec Aurélien 
Griffart) pour la spectrométrie de réflectivité. 

 

1) Spectroscopie Raman 
 

La diffusion Raman a une faible probabilité de se produire, environ 1 photon pour 106 
est diffusé inélastiquement sous l’effet d’une transition vibrationnelle. Depuis les années 
1960, l’apparition du LASER a permis de travailler avec une source intense de lumière 
facilitant le développement des techniques de spectroscopies Raman. Un spectromètre 
Raman est aujourd’hui principalement constitué d’une source laser, d’un filtre, d’un réseau 
de diffraction et d’un dispositif d’acquisition CCD (charge-coupled device). Le laser permet 
d’irradier un échantillon au travers d’un objectif de microscope produisant de la lumière 
rétrodiffusée qui est collectée par ce même objectif. La lumière rétrodiffusée traverse 
ensuite un filtre dont le rôle est d’éliminer la diffusion élastique (Rayleigh). Dans le cas d’un 
filtre « edge », toutes les longueurs d’onde inférieures ou égales (resp. supérieures ou 
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égales) à la longueur d’onde de diffusion élastique sont coupées et la diffusion 
Raman Stokes (resp. anti-Stokes) est transmise. Dans le cas d’un filtre « notch », seul un 
intervalle de fréquences centré autour de la fréquence de diffusion élastique est coupé. Les 
filtres « notch » permettent de réaliser des spectres Stokes/anti-Stokes. Une fois filtrée, le 
reste de la lumière diffusée est décomposé à l’aide du réseau de diffraction et collecté par le 
dispositif CCD pour constituer, après traitement numérique et affichage par ordinateur, le 
spectre Raman final.  

Parmi les quatre spectromètres Raman disponibles dans l’équipe SOPRANO de l’ILM : 
Thermo-Fisher DXR, Horiba Jobin-Yvon Aramis et LabRAM, Renishaw, cinq longueurs d’onde 
de travail sont à disposition : 325 nm, 473 nm, 532 nm, 633 nm et 780 nm. Dans le visible, le 
laser 473 nm est le plus puissant à disposition et permet d’obtenir des spectres Raman avec 
un excellent rapport signal sur bruit (SNR pour signal to noise ratio), le processus de diffusion 

Raman ayant une dépendance en . Les courtes longueurs d’onde sont à privilégier lorsqu’il 

s’agit de réaliser des spectres de diffusion Raman spontanée comme pour étudier la 
structure des verres. Le SNR est critique pour déterminer avec précision les intensités 
relatives des raies Raman et leurs largeurs à mi-hauteurs donnant des informations sur la 
structure des verres. Les spectromètres Thermo-Fisher DXR et Aramis ont été les plus utilisés 
dans ce travail. Les principales caractéristiques de ces deux spectromètres Raman sont 
présentées dans les paragraphes suivants. 

 

a) Spectromètre Thermo-Fisher DXR 
 

Les différents modules composant le spectromètre Thermo-Fisher DXR sont 
présentés Figure 25. L’ensemble des mesures SERS ont été réalisées à 780 nm avec ce 
spectromètre. Il est également possible de travailler à 532 nm et les caractéristiques sont 
répertoriées pour chaque longueur d’onde dans le Tableau 1. 
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Figure 25 : Photomontage du spectromètre Thermo-Fisher DXR avec ses modules et son microscope, le trajet du laser en 
cours de fonctionnement est représenté par les flèches vertes et oranges. Les blocs LASER, filtre et réseau sont 
interchangeables pour travailler à 532 ou 780 nm. 

Spectromètre DXR Thermoscientific 
Longueur d'onde 532nm 780nm 

Type de Laser Diode-pumped, 
solid-state (DPSS) 

Frequency-stabilized 
single mode 
diode laser 

Puissance maximale 
théorique 

en sortie de laser 
10 mW 14 mW 

Réseau (résolution 
spectrale) 

Gamme de fréquence 
associée 

Full-Range (5,0cm-1) 
50-3500cm-1 

High-Resolution (3,0cm-1) 
50-1800cm-1 

Full-Range (5,0cm-1) 
50-3300cm-1 

High-Resolution (3,0cm-1) 
50-1800cm-1 

Refroidissement 
photodétecteur CCD Effet Peltier (-30°C) 

Diamètre de spot estimé par 
le logiciel (objectif, 

ouverture numérique) 

2,1μm 
(x10, 0,25) 

1,3μm 
(x20, 0,40) 

1,1μm 
(x50, 0,50) 

0,6μm 
(x100, 0,95) 

3,1μm 
(x10, 0,25) 

1,9μm 
(x20, 0,40) 

1,6μm 
(x50, 0,50) 

0,8μm 
(x100, 0,95) 

Tableau 1 : Principales caractéristiques du spectromètre Raman Thermo-FIsher DXR à 532 et 780 nm. 

La résolution spatiale (épaisseur sondée par le laser sous la surface) est de l’ordre de 
un à plusieurs microns et varie en fonction de la nature du matériau sondée, de la longueur 
d’onde incidente (λ), de l’ouverture numérique (NA) et du diamètre du trou confocal 
(pinhole). En faisant l’hypothèse que l’observation s’effectue dans un seul milieu d’indice (n), 
on peut calculer la profondeur de champ (Δz) par la relation : 
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Pour un échantillon de silice d’indice 1,46 et un objectif X20 d’ouverture numérique 
0,40,  à 532 nm et  à 780 nm, tandis que le constructeur de DXR 
ThermoFisher annonce une résolution spatiale avoisinant les 2 μm avec le mode confocal 
(pinhole 25 à 50 μm) pour un échantillon transparent. La résolution spatiale est meilleure 
pour les faibles longueurs d’onde. 

 

b) Spectromètre Horiba Jobin-Yvon Aramis 
 

Le spectromètre Aramis, schématisé Figure 26, fonctionne sur le même principe que 
le spectromètre ThermoFisher Raman DXR. Trois longueurs d’onde de travail sont 
disponibles à l’Aramis : 325 nm, 473 nm, 633 nm et ses principales caractéristiques sont 
données Tableau 2. 

 

Figure 26 : Schéma de fonctionnement du spectromètre Raman Aramis Horiba Jobin-Yvon 

Spectromètre LabRAM Aramis 
Longueur d'onde 325 nm UV  473 nm 633 nm 

Type de Laser Helium-Cadmium  Diode Helium-Néon 
Puissance maximale 

théorique en sortie de 
laser 

200 mW 50 mW  17 mW 

Réseaux (traits/mm) 2400 600 1800 600 1800 
Résolution spectrale (cm-1) 1,78 1,08 3,35 1,91 0,52 
Diamètre de spot pour un 
objectif donné (loi d'Abbe 
1.22λ/NA) 

X40 UV (0,50) 
0,8 μm 

X10 (0,25) 
2,3 μm 

X50 (0,55) 
1 μm 

X10 (0,25) 
3,1 μm 

X50 (0,55) 
1,4 μm 

Refroidissement 
photodétecteur CCD Effet Peltier (-70°C) 

Tableau 2 : Principales caractéristiques du spectromètre Aramis à 325, 473 et 633 nm. 
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Les principaux spectromètres Raman et leurs caractéristiques ont été passé en revue. La 
deuxième grande catégorie de spectroscopie vibrationnelle étudiée au laboratoire, la 
spectroscopie Brillouin, fonctionne à l’aide d’équipements décrits dans la prochaine partie. 

 

2) Spectroscopie Brillouin 
 

La spectroscopie Brillouin est réalisée à l’aide d’un laser d’excitation de 200 mW (en 
sortie de laser) à la longueur d’onde de 532 nm (Nd :YAG), d’un jeu de miroirs, de lentilles, et 
de périscopes montés sur table optique pour guider le faisceau laser sur l’échantillon au 
travers d’un objectif et récupérer la lumière rétrodiffusée par ce même objectif. Les 
différentes composantes spectrales sont alors séparées grâce à un double interféromètre 
Fabry-Perot, qui permet d’obtenir un très grand pouvoir de résolution (0,1 GHz soit 0,003 
cm-1). 

 

a) Double interféromètre Fabry-Perot 
 

Un interféromètre Fabry-Perot est constitué de deux miroirs plans parallèles espacés 
d’une distance L1. Pour une valeur donnée de L1, l’interféromètre ne transmet que certaines 
longueurs d’onde (λ) données par la formule suivante : 

 

Avec (<1) la transmission maximale possible, et F la finesse de l’interféromètre qui dépend 
de la planéité des miroirs et de leur réflectance. Les longueurs d’ondes qui vérifient 
l’équation  sont transmises pour des valeurs entières de p telles qu’illustré 
Figure 27. 

 

Figure 27 : Peigne de longueurs d’onde transmis par un interféromètre Fabry-Perrot, d’après le manuel destiné à 
l’opérateur (JRS Scientific Instruments). 
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La finesse est le facteur de qualité de l’interféromètre et est défini comme le rapport entre 
l’intervalle spectral libre (ISL) Δλ et la largeur d’un pic de transmission (la résolution) . 

 

L’interféromètre Fabry-Perot est utilisé en spectroscopie Brillouin en faisant varier la valeur 
de l’espacement entre miroirs L1, afin de pouvoir scanner l’intensité lumineuse transmise 
pour différentes longueurs d’ondes. Cependant, l’intensité mesurée en sortie de Fabry-Perot 
pour un espacement entre miroirs donné, est la somme de toutes les longueurs d’ondes 
transmises qui remplissent la condition sur L1 (Figure 27). Pour séparer correctement les 
différentes longueurs d’onde de la lumière incidente, il faut que celles-ci soient comprises 
dans un intervalle inférieur à l’ISL, Δλ. Or, puisque , une solution est de réduire 
L1 pour obtenir une valeur élevée de Δλ. Cependant la finesse de l’interféromètre étant fixe, 
cela entraînerait une diminution de  et donc de la résolution du spectromètre. En 
pratique, il est difficile d’obtenir une finesse supérieure à 100 à cause de la qualité des 
miroirs et des revêtements. Il existe un moyen d’augmenter l’ISL sans diminuer la résolution 
par l’utilisation de deux Fabry-Pérot en série (Tandem). Le réglage consiste à obtenir un 
espacement entre miroirs L2 du second interféromètre Fabry-Perot (FP2) légèrement 
différent de celui du premier interféromètre Fabry-Perot (FP1). Les longueurs d’ondes 
transmises doivent alors remplir simultanément les conditions suivantes : 

 

Pour des valeurs entières de p et de q. 

Ainsi, les pics voisins de transmission des deux interféromètres Fabry-Perot centrés sur une 
même longueur d’onde préalablement choisie, ne coïncident pas tel qu’illustré sur la Figure 
28, et la transmission du Tandem a lieu pour un intervalle spectral qui est à la fois multiple 
de l’ISL du FP1 et de celui du FP2. L’ISL du Tandem est fortement augmenté par rapport à un 
simple Fabry-Perot, sans modifier la résolution . 
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Figure 28 : Illustration de l’augmentation de l’ISL lors de la mise en série de deux interféromètres Fabry-Perrot (Tandem) 
d’espacements entre miroirs différents, d’après le manuel destiné à l’opérateur (JRS Scientific Instruments). 

La position des miroirs du tandem est pilotée par des piézoélectriques contrôlés par 
un boitier et pouvant être asservis grâce à un faisceau de référence provenant directement 
de la source LASER par l’intermédiaire d’un beam-splitter (BS). Un réglage manuel de la 
position des miroirs et de l’espacement entre miroirs est nécessaire avant de déclencher 
l’asservissement qui stabilise le dispositif par rapport aux dérives thermiques et aux 
vibrations. L’intervalle de fréquence sur lequel les spectres Brillouin sont réalisés est lié à la 
valeur de l’espacement entre miroirs ainsi que la taille du « scan », c'est-à-dire la distance 
balayée par les miroirs mobiles des interféromètres. Par exemple, les valeurs très souvent 
utilisées dans ce travail d’espacement entre miroirs et de taille de scan sont respectivement 
égales à 3 mm et 490 nm : ceci permet d’obtenir un spectre qui s’étend à +/- 46 GHz de part 
et d’autre de la raie Rayleigh. 

 

b) Micro et Macro Brillouin 
 

Deux configurations Brillouin, micro et macro, peuvent être utilisées pour réaliser des 
expériences ; en micro-Brillouin, on focalise la lumière sur l’échantillon à l’aide d’un objectif 
de microscope, avec le choix entre un grossissement X20 (N.A 0,25) ou X50 (N.A 0,45), à 
longue distance de travail (plusieurs centimètres). On peut approximer que grâce à l’objectif, 
le vecteur d’onde du faisceau incident est exclusivement orienté verticalement au niveau du 
plan de focalisation. Le diamètre du spot en surface de l’échantillon peut être estimé à 
environ 2-3 μm. En macro-Brillouin, on focalise la lumière avec un objectif d’appareil 
photographique de distance focale 50 mm et d’ouverture 1:2, donc une taille de pupille 
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d’entrée de 25 mm, permettant de sonder un volume beaucoup plus important et réduisant 
amplement les temps d’acquisition. 

Pour les expériences hautes pressions, le spectromètre Brillouin peut-être couplé à 
un spectromètre Ocean Optics portable permettant de détecter la fluorescence du rubis vers 
694 nm. Pour passer d’un spectromètre à l’autre, un miroir à bascule (MB) est positionné le 
long du trajet du faisceau diffusé avant l’entrée du spectromètre Brillouin et permet de le 
diriger à l’entrée du spectromètre Ocean Optics. 

L’ensemble du dispositif est schématisé sur la Figure 29. 

 

 

Figure 29 : Haut : Principe de fonctionnement du spectromètre Brillouin couplé au spectromètre OceanOptics, de 
l’excitation LASER à l’acquisition des données par PC. Bas : Schéma de l’intérieur de l’enceinte contenant le Tandem 
Fabry-Perot. 
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3) Accessoires de mesures aux spectroscopies Raman-Brillouin 
 

a) Dispositif haute température : cellule Linkam 
 

La cellule Linkam 1500 (Figure 30) est utilisée pour chauffer des échantillons jusqu’à 
1500°C en contrôlant la vitesse de montée et de descente en température. Elle est reliée à 
un circuit de refroidissement d’eau et à un dispositif électronique de commande permettant 
de programmer les consignes de chauffage et qui mesure la température de la cellule à 
l’aide d’un thermocouple. Le chauffage à l’intérieur de la cellule est assuré par une plaque en 
céramique sur laquelle il est possible de placer les échantillons à l’intérieur d’un creuset en 
platine pour éviter d’endommager la cellule dans le cas où il se produirait une fusion de 
l’échantillon avec l’élévation de température.  

Des mesures de rétrodiffusion Raman ou Brillouin in-situ peuvent être réalisées au 
travers du hublot en quartz. Le temps requis pour atteindre une température homogène 
dans tout le volume de l’échantillon dépend de ses dimensions et de la surface de contact 
avec le creuset et la plaque chauffante. 

 

Figure 30 : Photographie vue de dessus de la cellule chauffante Linkam 1500. 

 

b) Dispositif haute pression : cellule à enclumes de diamants (CED) 
 

La cellule à enclume de diamants (CED) est un dispositif permettant de réaliser des 
expériences sous des hautes pressions pouvant atteindre 30 GPa. La cellule est composée de 
deux diamants identiques et transparents dont les surfaces circulaires planes se font face. 
Entre ces deux surfaces est placé un joint en acier inoxydable préalablement écroui par 
indentation et percé par électroérosion. Le trou circulaire au centre du joint a un diamètre 
final compris entre 100 et 200 μm selon la taille de la pointe choisie pour l’électroérosion, 
pour une épaisseur d’environ 70 μm. Ce trou constitue le volume expérimental. 

Le chargement de la cellule consiste à placer un échantillon de quelques μm3 au sein du 
volume expérimental ainsi qu’un petit rubis sphérique de diamètre micrométrique. 
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L’échantillon est obtenu par broyage d’un matériau massif puis un éclat est récupéré à l’aide 
d’une binoculaire et d’une pointe en tungstène qui va permette de déplacer l’échantillon par 
des forces électrostatiques. Le rubis, forme dopée au chrome du corindon (Al2O3 : Cr3+) est 
utilisé comme jauge de pression. La fluorescence du rubis est composée de deux raies très 
intenses dont la position est reliée à la pression par une relation empirique non-linéaire. Une 
fois le rubis et l’échantillon en place, on introduit un milieu transmetteur de pression, du 
méthanol ou un mélange méthanol-éthanol-eau, permettant de réaliser une compression 
hydrostatique60 sur l’échantillon lorsque les deux diamants se resserrent et compriment 
uniaxialement le volume expérimental. A l’aide d’une membrane et d’un piston qui appuient 
sur le diamant supérieur, on contrôle la pression dans la cellule en remplissant ou vidant la 
membrane d’hélium. Pour s’assurer que des contraintes hydrostatiques pures sont 
appliquées sur l’échantillon, le milieu transmetteur doit se trouver sous forme liquide. Il est 
donc important de choisir un liquide dont la solidification apparaît à des pressions élevées. 
Le mélange méthanol-éthanol-eau utilisé dans cette étude solidifie à des pressions 
supérieures à 10 GPa. 

 

Figure 31 : Gauche : Schéma d’une vue d’ensemble de la cellule à enclumes de diamants. Droite : Photographie des 
parties inférieures et supérieures de la CED (un diamant est scellé au milieu de chaque partie), du joint circulaire en acier 
inoxydable et de la membrane transmettrice de pression dans laquelle se visse la CED fermée. 

Les mesures de rétrodiffusion Raman ou Brillouin in-situ peuvent être réalisées au travers du 
diamant supérieur, tout comme le relevé de la pression dans la cellule par mesure de 
fluorescence du rubis. La durée requise pour atteindre une pression stable dans la cellule 
dépend de l’étape de chargement (taille et position de l’échantillon et du rubis dans le 
volume expérimental, frottements au niveau du piston). 

 

4) Spectromètre Perkin-Elmer UV-Vis 
 

La caractérisation optique des différents films minces semi-transparents élaborés au 
cours de ce travail a été réalisée à l’aide d’un spectrophotomètre Perkin Elmer Lambda 900 à 
double faisceau dont le principe de fonctionnement est schématisé Figure 32. L’échantillon 
est traversé par un faisceau de lumière monochromatique dont la longueur d’onde varie et 
sa réponse est comparée à celle obtenue en l’absence d’échantillon (faisceau de référence). 
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Pour cela, deux lampes permettent de couvrir un intervalle allant de 175 à 3300nm, une au 
deutérium pour le spectre ultraviolet et une au tungstène-halogène pour le spectre visible et 
proche infrarouge avec un changement de lampe s’effectuant à 861nm qui donne lieu à une 
discontinuité sur les spectres. La détection est assurée par un photomultiplicateur pour la 
gamme UV-visible ou par un détecteur au sulfure de plomb pour le proche IR. 

 

Figure 32 : Principe de fonctionnement du spectromètre d’extinction 

La loi de Beer-Lambert renseigne sur l’évolution de l’intensité d’un rayonnement 
électromagnétique de longueur d’onde λ traversant un milieu transparent. 

 

 

 l’intensité de la lumière incidente 
 l’intensité de la lumière transmise 

 la transmittance 

D(λ) la densité optique à la longueur d’onde λ 
α le coefficient d’absorbance (en ) 
X le trajet optique parcouru (en m) 
 

La transmittance T est mesurée par détection de la lumière transmise, et la densité 
optique finale affichée à l’écran est le résultat conjoint des phénomènes d’absorption A, de 
réflexion R et de diffusion d par l’échantillon. Les spectres obtenus représentent donc 
l’extinction de l’échantillon en fonction de la longueur d’onde du faisceau incident. Par 
exemple, une densité optique de 3 signifie que l’intensité du faisceau incident a été réduite 
d’un facteur 1000 après traversée de l’échantillon. 
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Cette méthode de caractérisation optique UV-Vis permet de situer la résonance plasmon 
localisée des films d’or nanométriques. Celle-ci se traduit par la présence d’un maximum 
local sur les spectres d’extinction que l’on nomme bande plasmon. Les spectres d’extinction 
permettent donc de savoir si un échantillon possède une nanostructure adéquate (tailles et 
formes des grains) pour supporter une résonance plasmon localisée et à quelle fréquence se 
situe cette résonance le cas échéant. En l’absence de maximum local dans un intervalle de 
longueur d’onde où une LSPR est théoriquement attendue d’après la nature du matériau (le 
visible pour l’or et l’argent), on peut supposer que la nanostructure du film nanométrique 
est plutôt propice à engendrer des SPP. Le film est alors composé de grains dont la taille 
n’est plus très petite devant la longueur d’onde et il tend vers une structure continue. 

Pour des échantillons orientés présentant une anisotropie, par exemple constituée de 
bâtonnets, la fréquence de résonance plasmon est différente selon la dimension considérée 
de l’ellipsoïde (petit ou grand axe). Il devient donc intéressant de faire tourner la polarisation 
et d’observer son influence sur le spectre d’extinction. Pour cela il est possible de placer un 
polariseur dans le spectromètre en amont de l’échantillon. 

 

Figure 33 : Schéma de la spectroscopie d’extinction polarisée. Haut : le champ électrique incident est orienté 
verticalement. Bas : Le champ électrique incident est orienté horizontalement. 

 

5) Autres équipements utilisés 
 

a) Spectromètre de réflectivité  
 
 Un spectrométre de réflectivité Avaspec a été utilisée pour observer la SPR d’un 
substrat recouvert d’une couche d’or opaque. L’échantillon est positionné à plat sur un 
support à l’air libre, puis il est irradié par un faisceau de lumière blanche non polarisée, en 
incidence normale, par l’intermédiaire d’une fibre optique qui assure également la collection 
de la lumière réfléchie. La lumière collectée est analysée à l’aide d’un spectromètre Avaspec 
et normalisée par rapport à celle réfléchie par un miroir d’argent (réflecteur parfait). Les 
spectres ont été réalisés entre 400 et 1100 nm avec une résolution spectrale de 3 nm. La 
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présence de SPR se traduisant par une augmentation des sections efficaces d’absorption et 
de diffusion, s’observe par la présence d’un minimum local sur un spectre de réflectivité. 

b) Microscopies 
 

i) Microscopie à force atomique (AFM) 
 

Un microscope à force atomique (AFM) 5500 PicoPlus Agilent/Scientec a été utilisé 
pour imager des zones de dimensions caractéristiques de l’ordre de quelques dizaines de 
nanomètres à quelques dizaines de microns. L’AFM est capable de mesurer des forces de 
l’ordre du nanonewton. Pour cela, on utilise une pointe très fine positionnée à l’extrémité 
libre d’un micro-levier flexible, pouvant se déplacer dans toutes les directions de l’espace, 
grâce à un tube piézoélectrique et on balaye la surface de l’échantillon analysé. Les 
interactions entre les atomes de la pointe (rayon de courbure de quelques nanomètres) et 
ceux de la surface de l’échantillon vont influencer le parcours de la pointe que l’on 
enregistre pour en déduire la topographie de surface. 

La microscopie à force atomique se décline sous trois modes principaux : 

- Le mode contact : il consiste à utiliser les forces répulsives. La rétroaction s'effectue 
sur la mesure de la direction de la déviation. 

- Le mode Tapping : c’est le plus utilisé, il consiste à faire vibrer le levier proche de sa 
fréquence propre de résonance (typiquement de l'ordre de la centaine de kHz), avec 
une certaine amplitude. Lorsque la pointe interagit avec la surface, l'amplitude 
décroît car la fréquence de résonance change et la rétroaction se fait alors sur 
l'amplitude d'oscillation du levier.  

- Le mode non-contact : il utilise les forces attractives de Van der Waals. L’appareil 
repère la surface en fonction de l’attraction de la pointe par celle-ci. Ce mode est 
plus difficile à mettre en place car il nécessite un environnement sans bruit et 
souvent une mesure sous vide. 

Les différents types de forces mesurées dépendent de la variation de la distance entre la 
pointe et la surface analysée. C'est pourquoi différents types de mesures et différentes 
applications découlent de ces trois modes. 

Les images présentées dans ce manuscrit ont été réalisées en mode Tapping avec des 
pointes en silicium à la fréquence de résonance d’environ 300 KHz. Elles fournissent des 
informations sur la topographie de surface des échantillons à l’échelle du nanomètre. Les 
dimensions de l’image, longueur et largeur, correspondent à la taille du scan choisie par 
l’expérimentateur et une échelle de couleur (ou de niveaux de gris) permet de rendre 
compte du relief de l’image. 
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ii) Microscopie électronique en transmission (MET) 
 

Des images de microscopie électronique en transmission (MET) ont été effectuées à 
l’aide d’un TOPCON EM002B. Le principe du MET est le suivant : un faisceau d’électrons est 
extrait d’un filament par chauffage ou effet de champ puis accéléré par une haute tension 
comprise entre 5 et 300 kV en direction d’un échantillon aminci et déposé sur une grille de 
cuivre recouverte de carbone. Le faisceau est guidé sous vide à l’intérieur d’une colonne vers 
l’échantillon par un système de lentille puis le traverse avant d’être focalisé sur un écran 
fluorescent grâce à une lentille-objectif placée juste derrière l’échantillon assurant le 
premier grandissement de l’image et fixant sa résolution. Des pièces polaires ont pu parfois 
être utilisées pour améliorer la résolution. Alors que le pouvoir de résolution des 
microscopes optiques est limité par la longueur d’onde des photons visibles (de 400 à 700 
nm) celui des microscopes électroniques l’est par la longueur d’onde des électrons accélérés. 
Par exemple, à des électrons accélérés par une tension de 200 kV est associée une longueur 
d’onde de 2,5 pm. Cependant les meilleurs résolutions qu’il est possible d’obtenir en MET 
sont de l’ordre de 0,1 nm, et de 0,18 nm pour les images présentées dans ce manuscrit, à 
cause des aberrations de la lentille-objectif. Les plus forts grandissements accessibles sont 
de l’ordre de X1,5.106 et il est alors possible d’observer les plans atomiques. 

Plusieurs interactions électrons-matières ont lieu au niveau de l’échantillon et les 
interactions élastiques permettent d’obtenir des informations structurales locales soit par 
diffraction, soit par imagerie. En mode diffraction on exploite la diffraction des électrons 
incidents par les plans atomiques de l’échantillon selon la loi de Bragg qui produit des 
interférences constructives seulement dans un ensemble discret de direction pour la matière 
cristalline. En MET il est donc possible d’observer un diagramme de diffraction dans l’espace 
réciproque au niveau du plan focal de la lentille-objectif, caractéristique de la périodicité de 
la structure cristalline sondée. En mode imagerie, les électrons non diffractés sont utilisés 
pour réaliser une image de l’échantillon dans l’espace direct, au niveau du plan image de la 
lentille-objectif. Un contraste est obtenu car la probabilité qu’un électron soit dévié par les 
atomes de l’échantillon augmente avec le numéro atomique Z, les éléments légers 
apparaissent donc plus clairs à l’écran et les éléments lourds plus sombres. 

Les interactions inélastiques permettent entre autre de réaliser une analyse 
dispersive en énergie en analysant les rayons X émis par l’échantillon (EDS ou EDX en anglais 
pour Energy Dispersive X-Ray Spectrometry). Des ionisations ont lieu au niveau de 
l’échantillon lorsqu’il est irradié par le faisceau d’électrons, laissant des niveaux 
électroniques vacants au sein des atomes. Lors de leurs relaxations, des rayons X 
caractéristiques des éléments présents dans l’échantillon sont émis, permettant de faire une 
analyse chimique. Cette analyse peut permettre d’obtenir une bonne estimation de la 
composition chimique locale de l’échantillon à l’aide de modèle corrigeant les effets de 
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matrice pour chaque élément, prenant en compte le numéro atomique, l’absorption et 
l’exaltation de l’émission des rayons X de l’environnement (correction ZAF). 

6) Méthodes d’élaboration des échantillons SERS 
 

a) Pulvérisation cathodique (sputtering) 
 
La pulvérisation cathodique est un procédé d’élaboration de films minces au cours 

duquel les atomes d’un matériau cible sont pulvérisés par un plasma pour constituer un film 
mince déposé sur un substrat. L’appareil de pulvérisation cathodique magnétron employé au 
cours de ce travail est le Quorum150RS avec de l’or pour cible. Il est constitué d’une 
enceinte hermétique dans laquelle se trouve une cible d’or circulaire, d’un support pour 
poser le substrat et d’une microbalance à quartz permettant de contrôler avec une grande 
précision (0,1 nm) l’épaisseur du dépôt réalisé. L’application d’une différence de potentiel 
entre la cible et les parois du réacteur au sein d’une atmosphère raréfiée d’argon permet la 
création d’un plasma froid, composé d’électrons, d’ions, de photons et de particules neutres 
dans un état fondamental ou excité. Sous l’effet du champ électrique, les ions Ar+ du plasma 
se trouvent attirées par la cathode (cible) polarisée négativement et entrent en collision 
avec cette dernière. Ils communiquent alors leur quantité de mouvement, provoquant ainsi 
la pulvérisation des atomes d’or sous forme de particules neutres qui se condensent sur le 
substrat. La formation du film s’effectue et sa morphologie dépend de l’état de surface du 
substrat, des forces d'interactions entre le substrat et le film (affinité chimique), du flux 
d’atomes déposé sur le substrat et des phénomènes de coalescence des particules. 

Suite aux collisions des ions Ar+ avec la cible d’or, des électrons secondaires sont émis puis 
accélérés par le champ électrique et peuvent alors ioniser d’autres atomes d’argon (Ar), 
entretenant ainsi le plasma créé. De plus, les ions Ar+ peuvent se recombiner avec des 
électrons libres de plus basse énergie pour reformer de nouveau des atomes neutres Ar. Ce 
phénomène radiatif, adjoint aux relaxations des espèces excités présentes dans le plasma, 
sont responsables de la lueur violette que l’on observe lors de la création du plasma froid. 

Le dispositif magnétron est constitué d’aimants de polarités différentes placés sous la 
cible, ayant pour rôle d’intensifier la densité ionique au voisinage de cette dernière et ainsi 
accélérer le processus de dépôt d’or sur le substrat. Les aimants créent un champ 
magnétique parallèle à la surface de la cible d’or et orthogonal au champ électrique ; les 
électrons sont ainsi piégés dans des lignes de champs magnétiques et le plasma est confiné 
autour de la cible d’or. La probabilité de collision entre les ions Ar+

 et la cible d’or est 
augmentée, tout comme le flux d’or arraché de la cible et au final la vitesse de dépôt. 
Accroître la vitesse du dépôt présente d’autres avantages que le seul gain de temps, comme 
de minimiser la présence d’impuretés dans le film mince d’or déposé ou encore d’augmenter 
la distance entre le plasma et le substrat, évitant ainsi les dommages sur le film d’or causés 
par les électrons libres et les atomes d’Ar en mouvement.  
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Expérimentalement, l’utilisateur a accès à deux paramètres : l’intensité de pulvérisation (en 
mA), liée à la différence de potentiel appliquée entre l’anode et la cathode et fonction de la 
pression de travail, elle permet de contrôler la vitesse de croissance du film, et l’épaisseur de 
dépôt (en nm) obtenue en maintenant le plasma pendant une durée déterminée. La gamme 
d’intensité disponible s’étend de 10 mA à 80 mA. Il serait intéressant de pouvoir dépasser 
cette limite haute de 80 mA pour étudier l’influence de plus fortes intensités de 
pulvérisation sur la structure du dépôt d’or (forme des grains, rugosité de surface…) et sur le 
SERS. Dans un premier temps, une solution pour obtenir des intensités de pulvérisation 
supérieures à 80 mA consisterait en une diminution de la pression résiduelle dans l’enceinte 
lors du dépôt. 

  

Figure 34 : Schéma de principe du dispositif de pulvérisation cathodique magnétron (gauche) et photo du dispositif utilisé 
dans ce travail. 

 

b) Procédé dip-coating de sol-gel 
 

 L’appellation « sol-gel » signifie « solution-gélification ». C’est un procédé 
d’élaboration de matériaux vitreux à partir de précurseurs en solution, à basse température 
sans passer par une étape de fusion. Il a été découvert vers 1845 par Ebelmen puis reprit par 
l’industrie verrière à partir des années 1930 pour la fabrication de récipients en verre puis de 
rétroviseurs. Le sol-gel a été employé dans ce travail pour réaliser des dépôts de films 
minces sur substrats, processus couramment nommé dip-coating ou méthode de trempage-
retrait. En trempant verticalement le substrat à vitesse constante (40mm/min) dans une 
solution de précurseurs (sol) puis en le retirant à l’aide d’une machine de tirage, on obtient 
un film vitreux d’épaisseur nanométrique déposé à la surface du substrat. L’évaporation de 
solvants et la condensation nécessitent une étape de séchage de 30 minutes à environ 200-
250°C, et entrainent la gélification du sol sur le substrat. L’épaisseur de la couche déposée 
est fonction de la vitesse de tirage et de la composition du sol. Il est ainsi possible de réaliser 
des films minces de différents polymères inorganiques. Pour nos expériences SERS orientées 
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capteurs à fibres optiques, la silice sol-gel SiO2 a été évidemment choisie comme matériau 
d’étude, cette dernière pouvant être utilisée pour élaborer des fibres optiques. Le dioxyde 
de titane TiO2, dont l’exaltation Raman est facile à obtenir, a également été choisi pour 
caractériser dans un premier temps la réponse Raman du système substrat SERS / matrice 
sol-gel. 

 

Figure 35 : Trois étapes du dépôt de film mince par dip-coating dans une solution de précurseurs : trempage, retrait, 
évaporation de solvants. Source : site internet du Laboratoire de Physiques des Surfaces et Interfaces (Belgique, 2014). 

Faire varier la viscosité du sol via la dilution permet d’ajuster l’épaisseur d’un film mince 
obtenu par dip-coating mais modifie aussi dans le même temps la densité de ce film. Plus le 
sol est fluide et plus il s’écoule facilement lors de la phase de retrait, entrainant la formation 
d’un film peu épais et peu dense à cause de la forte dilution des précurseurs. Au contraire, 
un sol plus visqueux s’écoulera plus difficilement lors de la phase de retrait entrainant la 
formation d’un film plus épais et plus dense, les précurseurs étant initialement plus 
concentrés. 
 

i) Elaboration du gel de TiO2 

 
Le sol de TiO2 est obtenu à partir d’un mélange d’isopropoxyde de titane Ti(O(CH3)2)4, 
d’isopropanol C3H8O, et d’acide acétique CH3COOH dans le rapport molaire xCH3COOH/xTi = 6 
%mol. Les réactions suivantes61 ont lieu : 

Ti(OCH(CH3)2)4 + 6 CH3COOH  Ti(OCH(CH3)2)4-x(CH3COO)x + (6-x) CH3COOH + x C3H8O (I) 

D’autre part, il se produit une réaction d’estérification : 

C3H8O + CH3COOH  C5H10O2 + H2O (II) 

Le précurseur modifié lors de la réaction (I) est hydrolysé selon l’équation qui suit par l’eau 
produite lors de la réaction (II) et il n’y a pas lieu d’effectuer un ajout d’eau supplémentaire. 

Ti(OCH(CH3)2)4-x(CH3COO)x + 2 H2O  TiO2 + x CH3COOH + (4-x) (CH3)2CHOH 
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Le mélange obtenu constitue un sol clair dont la viscosité est ajustée par dilution dans du 
méthanol CH4O. Ce sol est ensuite filtré pour éliminer d’éventuelles particules résiduelles. 
L’ensemble de ces opérations est effectué à température ambiante et si aucune 
précipitation n’est observée après 48 heures de conservation au réfrigérateur, le sol est prêt 
à l’emploi pour le dip-coating. Dans ces conditions d’élaboration et de conservation, la 
gélification naturelle du sol n’est pas observée avant plusieurs semaines.  

La spectroscopie Raman est une technique bien adaptée pour caractériser la 
structure du gel de TiO2 obtenu à partir de cette méthode d’élaboration. Cependant, les 
films minces obtenus par dip-coating sont d’épaisseur inférieure à 100 nm et il y a donc trop 
peu de matière pour obtenir une réponse en diffusion Raman spontanée. Il est possible de 
réaliser des monolithes à partir de la solution de précurseurs, en laissant naturellement 
s’évaporer les solvants à température ambiante sur plusieurs jours. Le monolithe de TiO2 
ainsi obtenu est de couleur blanchâtre et très friable. Un recuit à 200°C avec un faible 
gradient thermique lors du chauffage et du refroidissement (pour éviter un effondrement lié 
aux contraintes) permet d’obtenir un monolithe plus compact, dont le spectre Raman nous 
renseigne sur la structure du matériau final. 
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Figure 36 : Spectre Raman d’un monolithe de TiO2 sol-gel recuit à 200°C pendant 30 minutes. 

 Le spectre Raman du gel de TiO2 amorphe présente trois larges bandes 
caractéristiques des amorphes : 170, 420 et 600 cm-1. Dans la littérature62, les bandes à 420 
et 600 cm-1 sont attribuées à des modes de vibrations dérivant de l’ordre à courte distance 
dans la structure du TiO2 amorphe où un atome de titane est en coordinence 6 pour former 
un octaèdre TiO6. Ces bandes sont présentes en l’absence d’ordre à longue distance 
caractérisant les deux phases cristallines du TiO2 les plus courantes : le rutile et l’anatase. 
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Figure 37 : Spectres Raman des phases cristallines rutile (gauche) et anatase (droite) du TiO2 

Les modes de vibrations caractéristiques du TiO2 rutile sont situés63,64 à 143 cm-1 
(B1g), 243 cm-1 (provenant de plusieurs phonons), 447 cm-1 (Eg), 612 cm-1 (A1g), 826 cm-1 (B2g) 
et ceux du TiO2 anatase à 144 cm-1 (Eg), 398 cm-1 (B1g), 516 cm-1 (A1g) et 640 cm-1 (Eg) (Figure 
37). Le TiO2 amorphe élaboré par voie sol-gel cristallise facilement en phase anatase et rutile 
sous l’effet d’une augmentation modérée de température65,66, éventuellement induite par 
irradiation laser, à partir de 400-600°C. 

Pour estimer l’épaisseur de TiO2 déposée par dip-coating à la surface des substrats, 
pour les expériences SERS, un dépôt d’une couche a été réalisé sur substrat plan de silicium 
monocristallin pour en mesurer l’épaisseur à l’AFM après réalisation d’une « marche » par 
dissolution partielle de la couche à l’aide d’acide fluorhydrique (HF) et de vernis protecteur. 
Pour une solution de précurseurs préalablement dilué au 1/20, les images AFM ont permis 
d’estimer l’épaisseur d’une couche sol-gel de TiO2 amorphe déposée sur silicium à environ 
10 nm, cette épaisseur a été retenue pour les mesures SERS. 

 

ii) Elaboration du gel de SiO2 

 
La silice sol-gel étudiée lors de ce travail a été réalisée à partir du précurseur 

tetraéthoxysilane Si(OC2H5)4 ou TEOS, mélangée à de l’éthanol CH2CH3OH, de l’eau distillée 
H2O et de l’acide chlorhydrique HCl. Les alcoxydes de silicium réagissent très lentement avec 
l’eau, c’est pourquoi l’acide chlorhydrique est utilisé comme catalyseur de réaction. 
L’éthanol permet au TEOS de rester en solution car il est non miscible dans l’eau. Une 
réaction d’hydrolyse suivie d’une réaction de condensation conduit à la formation d’un gel 
de silice à température ambiante. 

La réaction d’hydrolyse est la suivante67 :  

≡Si-OC2H5 + H2O  ≡Si-OH + C2H5OH 
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La réaction de condensation se décline en deux sous-réactions qui contribuent à 
former un réseau polymérisé de silice, une réaction de condensation avec production 
d’alcool et une avec production d’eau qui sont respectivement :  

≡Si-OC2H5 + ≡Si-OH  ≡Si-O-Si≡ + C2H5OH 

≡Si-OH + HO-Si≡  ≡Si-O-Si≡ + H2O 

Le gel de silice formé a pour brique de base le tétraèdre SiO4 comme dans le cas des 
verres obtenus par fusion. Sa viscosité augmente avec l’avancement des réactions et une 
fois le liquide entièrement figé, le gel présente une rigidité et une élasticité de type solide. 
Ce solide contient encore des solvants et précurseurs qui n’ont pas réagi. Les réactions qui 
ont entraîné la gélification se poursuivent ensuite lentement dans le temps, le gel peut alors 
encore évoluer et subir certaines modifications au cours de son vieillissement ; poursuite de 
la polymérisation (renforcement du réseau), transformations de phases, réticulation 
conduisant au rétrécissement du matériau avec expulsion du solvant, dissolution-
reprécipitation… sont susceptibles de se produire. Pour pallier à des variations imprévues de 
la structure du réseau gel de silice, on procède à une étape de séchage à 250°C sous air 
permettant l’évaporation des solvants restants contenus dans les pores, ainsi qu’une 
densification du réseau. Le réseau final obtenu après densification présente une porosité 
résiduelle, et éventuellement des contraintes, l’évaporation des solvants s’accompagnant de 
forces capillaires plus ou moins importantes selon le gradient de température imposé. Les 
films de silice sol-gel poreuse ont un indice de réfraction plus faible que celui du verre de 
silice densifié67.  

Si les réactions d’hydrolyse et la condensation ne sont pas totales après la formation 
du gel, des groupements silanols réactifs peuvent être présent dans le réseau. Le recuit à 
250°C est censé permettre à ces réactions de s’achever et former l’ensemble des liaisons 
covalentes Si-O-Si, mais à des températures inférieures à 450°C de nombreuses liaisons Si-O-
Si ne sont toujours pas stables. Le vieillissement du gel à température ambiante peut donc 
induire de lentes modifications dans le réseau de silice68. Une densification du gel de silice 
conduisant à une structure équivalente à celle du verre de silice est obtenue69 pour une 
température de 800°C mais il n’est pas possible d’atteindre de si hautes température lors de 
nos expériences SERS faisant intervenir des films nanométriques d’or, ces derniers ne 
résistant pas à une telle élévation de température. 

De la même manière que pour le TiO2, on peut élaborer un monolithe de SiO2 pour 
obtenir des informations sur la structure du gel de silice par spectroscopie Raman. Le 
monolithe est obtenu à partir du sol de TEOS en laissant s’évaporer les solvants et en le 
recuisant à 250°C. 
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Figure 38 : Spectre Raman d’un monolithe de SiO2 sol-gel recuit à 250°C pendant 30 minutes. 

Le spectre Raman de la silice sol-gel recuite à 250°C pendant 30 minutes présente 3 
bandes caractéristiques : 490 cm-1, 800 cm-1 et 975 cm-1. La bande étroite et intense à 490 
cm-1 (D0) est polarisée et correspond à l’étirement (stretch) symétrique de trois atomes 
d’oxygène liés à un atome de silicium découplé du réseau par un groupement hydroxyle70 –
OH. La bande à 800 cm-1 est dépolarisée et correspond à une vibration de flexion (bending) 
des liaisons Si-O-Si impliquant le mouvement des atomes de silicium et d’oxygène. La bande 
à 975 cm-1 est caractéristique de l’étirement symétrique des groupements silanols ≡Si-OH. 
L’intensité des bandes D0 et 975 cm-1 sont liées et croient simultanément71. 

Une quatrième bande à 605 cm-1 (D2) correspondant au mode respiratoire des 
anneaux à 3 tétraèdres est susceptible d’être observée pour des températures comprises 
entre 400 et 700°C. A ces températures, une réaction de déshydratation du gel peut se 
produire entrainant la formation de petits cycles à 3 tétraèdres72. Cette bande D2 est 
absente dans le spectre de la Figure 38, mais il est arrivé de l’observer au cours des 
expériences SERS suite à l’irradiation laser et l’échauffement produit au contact du métal 
siège de la SPR.  

Deux faibles bandes, dépolarisées, à 1050 et 1200 cm-1 sont aussi parfois présentes 
dans les spectres Raman du gel de SiO2 et correspondent aux étirements antisymétriques 
des oxygènes pontants par rapport aux atomes de silicium, les deux étant impliqués dans le 
mode de vibration. 

Pour déterminer l’épaisseur de silice déposée par dip-coating à la surface des 
substrats pour les expériences SERS, un dépôt d’une couche a été réalisé sur substrat plan de 
silicium et dont l’épaisseur a été mesurée à l’AFM après réalisation d’une marche par 
dissolution partielle de la couche à l’aide d’acide fluorhydrique (HF) et de vernis, de la même 
manière que pour le dip-coating de TiO2. Pour une solution de précurseurs non diluée et 
préalablement diluée au 1/20, les images AFM ont permis d’estimer l’épaisseur de la couche 
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sol-gel de SiO2 amorphe déposée sur silicium à respectivement environ 200 nm et 20 nm. 
Ces deux épaisseurs de SiO2 ont été utilisées pour les mesures SERS. 

 

7) Caractérisation des substrats SERS 
 

a) Films nanométriques d’or pulvérisés sur lame de verre (substrat S1) 
 

Le premier type de substrat (S1) élaboré en vue d’exalter la diffusion Raman de 
couches d’oxydes est constitué d’un dépôt d’or pulvérisé de 5 à 40 nanomètres d’épaisseur 
sur lame de verre préalablement nettoyée à l’isopropanol ou à la solution piranha (2/3 H2SO4 
+ 1/3 H2O2) rincée à l’eau puis séchée à l’azote. Pour certaines expériences, les lames de 
verres ont éventuellement pu être ensuite silanisées à l’aide de (3-Mercaptopropyl) 
trimethoxysilane utilisé comme promoteur d’adhérence. Ces dépôts d’or sont caractérisés 
par une nanostructure constituée d’un amoncellement de grains d’or de forme plus ou 
moins circulaire (Figure 39). En conséquence, ils présentent une bande plasmon sur leur 
spectre d’extinction caractéristique de la résonance plasmon de surface localisée au niveau 
des grains d’or (Figure 39). Lors du dépôt, le substrat de verre est soumis à un flux d’atomes 
d’or qui diffusent à sa surface et engendre un mécanisme de germination-croissance-
coalescence responsable de la formation des grains d’or constituant un film. L’intensité de 
pulvérisation étant directement liée au flux d’atomes bombardant la surface, on peut 
imaginer qu’un flux important d’atomes déposé en surface résulte en une petite taille de 
grain et inversement ; plus les atomes arrivent lentement sur le substrat et plus ils ont le 
temps de diffuser et de former des gros grains. L’épaisseur de dépôt choisie est directement 
liée à la quantité de matière constituant le dépôt et peut alors limiter la coalescence 
responsable du grossissement des grains, surtout pour des très petites valeurs d’épaisseurs 
(5-10 nm). 
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Figure 39 : Gauche : Image AFM d’un film brut de 25 nm d’or pulvérisé sur substrat de verre pour une intensité de 
pulvérisation de 80 mA. Les grains mesurent 54±5 nm de diamètre. Droite : Spectre d’extinction du film d’or 
nanométrique sur lame de verre correspondant à l’image AFM. Insert : Spectre d’extinction de la lame de verre 
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 Ces dépôts d’or utilisés comme substrat SERS et recouverts d’une couche mince de 
gel de TiO2 ou de SiO2 sont recuits à basse température (200-250°C). Cette étape de recuit 
est indispensable pour l’élimination des solvants et conduit à un processus de densification 
du gel. 

L’effet de la température sur la structure des films d’or nanométriques a été étudié 
en effectuant un recuit à 250°C pendant 30 minutes sous air avant dépôt du gel (échantillons 
bruts). L’image AFM correspondante est présentée Figure 40. 
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Figure 40 : Gauche : Image AFM de 25 nm d’or pulvérisé sur substrat de verre pour une intensité de pulvérisation de 80 
mA recuit à 250°C pendant 30 minutes. Les grains mesurent 202±32 nm. Droite : Spectre d’extinction du film d’or 
nanométrique correspondant à l’image AFM 

Le recuit induit de la coalescence entrainant un grossissement des grains (la taille 
caractéristique moyenne des grains augmente de 54 à 202 nm) et une nanostructure moins 
uniforme ; les petites sphères se sont agrégées en grappes de formes aléatoires plus ou 
moins allongées induisant une plus grande dispersion en taille. En conséquence, la bande 
plasmon s’atténue voire disparait comme dans le cas de la Figure 40, selon l’épaisseur d’or 
déposée, l’adhérence sur le substrat (silanisation ou simple nettoyage des lames de verres). 
Ce comportement de la bande plasmon avec le recuit semble également dépendre de la 
méthode d’élaboration du film mince d’or73 (sputtering, évaporation). Des spectres 
d’extinction polarisée ont été réalisés et ne témoignent d’aucune orientation privilégiée des 
grains ainsi formés, i.e la direction du champ électrique incident n’a aucun impact sur le 
spectre d’extinction (Figure 40). 

 

b) Films d’or microstructurés en pyramides inversées (substrat S2) 
 

Un second type de substrat (S2) employé pour réaliser des expériences SERS est le 
substrat commercial Klarite. Il est fabriqué à partir d’un petit bloc de silicium monocristallin 
de quelques mm3 sur lequel on réalise, au travers d’un masque, une gravure chimique 
anisotrope le long des plans (111) à l’aide d’une solution de KOH. Le résultat obtenu est un 
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réseau carré de pyramides inversées (creuses) à base carrée de dimensions micrométriques. 
Une couche d’or d’environ 300-400 nm est ensuite déposée par évaporation à incidence 
oblique, permettant d’obtenir une rugosité nanométrique en surface. Ce substrat se 
compose aussi d’une partie lisse non structurée entourant le réseau de pyramides inversées, 
qui ne produit pas de SERS et qui peut servir de référence pour mesurer la diffusion Raman 
normale de molécules déposées à sa surface. Pour simplifier, la zone centrale structurée et 
rugueuse est nommée « zone active » et mesure environ 4x4 mm², tandis que la zone 
périphérique lisse est nommée « zone inactive ». L’ensemble est monté sur une lame de 
verre pour faciliter la manipulation de l’échantillon. Ce substrat avec ces deux zones est 
photographié Figure 41. 

 

Figure 41 : Photographie du substrat SERS d’or microstructuré en pyramides inversées. 

Une caractérisation AFM de la surface de la zone active de ce substrat SERS a permis 
d’estimer les dimensions finales des pyramides d’or soit environ 1,4 μm de côté et 1 μm de 
profondeur avec un pas de réseau d’environ 2 μm. La taille et la forme des grains constituant 
la nanostructure du film d’or déposé en surface ont également pu être imagées (Figure 42). 
Les grains d’or sont de formes allongées et semblent constitués d’un agglomérat de petites 
sphères imbriquées les unes dans les autres, un peu comme dans le cas du film 
nanométrique recuit. La taille caractéristique de ces grains a été évaluée à 128±39 nm. 

  

Figure 42 : Images AFM du substrat SERS d’or microstructuré (image du haut : réseau de pyramides inversées, taille de 
l’image 6x6 μm, image du bas : microstructure de l’or en surface, taille de l’image 500x500 nm, les grains font 128±39 
nm) 
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D’après les données constructeur (Renishaw), ce substrat est optimisé pour les 
longueurs d’onde de travail 633 et 780 nm. Le substrat étant opaque dans le domaine de 
longueurs d’onde où la réponse plasmonique apparaît, nous avons utilisé la spectrométrie 
de réflectivité pour tenter d’identifier et situer la contribution de la résonance plasmon du 
film d’or microstructuré, indispensable à l’obtention du SERS. 
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Figure 43 : Spectre de réflectivité, normalisé par rapport à un miroir d’argent, du substrat d’or microstructuré. 

 D’après la Figure 43 deux minima locaux situés vers 565 et 735 nm, le second étant 
plus prononcé, sont la manifestation d’une résonance plasmon de surface. Cette observation 
a déjà été faite dans la littérature74. Le film d’or de 300 nm est parfaitement continu et il est 
fort probable que les modes de résonance plasmon de surface soient de nature propagative 
(SPP), le couplage entre la lumière et le plasmon de surface étant permis par la rugosité de 
surface ou les bords des cavités. Ces SPP seraient également confinés à l’intérieur de la 
cavité le long des parois de la cavité pyramidale75. 

 

8) Caractérisation des verres de compositions variables 
 

a) Monolithes et bâtonnets de silice sol-gel dopés par des nanoparticules 
d’or 

 
Des bâtonnets et des monolithes de silice sol-gel dopés par des nanoparticules d’or 

ont été élaborés pour l’étude de l’influence des nanoparticules d’or sur les réponses optique 
et vibrationnelle de la silice. Pour ces deux types de silice dopée par des nanoparticules d’or, 
une référence sans nanoparticule d’or a été élaborée dans les mêmes conditions. 

Les monolithes sont des cylindres de diamètre environ 6 mm de couleur rouge (insert 
Figure 45). Ils sont composés de nanoparticules d’or dans une matrice vitreuse de silice. Ils 
ont été élaborés à partir d’un monolithe de silice sol-gel (TEOS) trempé dans une solution de 



Chapitre 2 : Elaboration et caractérisation des échantillons 

70 
 

HAuCl4 à 10-4 mol.L-1, pendant une durée supérieure à celle fixée pour l’imprégnation des 
nanoparticules d’or dans les bâtonnets. Ils ont été ensuite séchés plusieurs heures à l’air 
pour évacuer les solvants, puis densifiés à 1200°C. Les monolithes sont localement plus 
dopés que les bâtonnets du fait de cette durée d’imprégnation plus longue. De plus, la phase 
d’étirage à 2000°C a été abandonnée car la concentration en or était trop importante, 
entrainant une dégradation des échantillons. Au final, la concentration en nanoparticules 
d’or est fortement hétérogène et ces dernières se trouvent principalement situées à la 
périphérie de l’échantillon. Les mesures de TEM (avec pièces polaires hautes résolution) ont 
été effectuées sur le monolithe, au bord de l’échantillon après broyage, où la concentration 
en nanoparticules d’or est la plus importante. Des nanoparticules plus ou moins sphéroïdales 
ont pu être observées avec une taille caractéristique de l’ordre de 20 nm (Figure 44). Les 
interfranges ont été mesurés à 0,158 nm (image de gauche) et 0,262 nm (image de droite). 
Le plan (111) de l’or cubique face centrée correspond à des valeurs d’interfranges de 0,236 
nm, et le plan (220) à des valeurs d’interfranges de 0,144 nm. 

  

Figure 44 : Images TEM des monolithes de silice dopés par des nanoparticules d’or. Des particules sphéroidales d’or sont 
visibles. 

Les mesures d’extinction des monolithes présentent une bande d’extinction vers 573 
nm (Figure 45). La SPR pour une sphère d’or de 10 nm de rayon plongée dans un milieu 
d’indice 1,33 est située vers 521 nm76, et le décalage observé (573 nm) dans le cas des 
monolithes et bâtonnets est à mettre sur le compte du facteur de forme des nanoparticules 
d’or et de l’indice de réfraction de la silice qui vaut 1,46. 

Les bâtonnets sont des cylindres d’épaisseurs variables de 1 ± 0,3 mm, de couleur 
rose (insert Figure 45). Ils sont composés de nanoparticules d’or dans une matrice vitreuse 
de silice. Ils ont été élaborés à partir d’un monolithe de silice sol-gel (TEOS) trempé dans une 
solution de HAuCl4 à 10-4 mol.L-1, puis séché plusieurs heures à l’air à température ambiante 
pour évacuer les solvants, densifié à 1200°C et enfin étiré à 2000°C77. Les bâtonnets 
présentent une concentration homogène en nanoparticules d’or et une bande plasmon 
centrée à 575 nm sur le spectre d’extinction (Figure 45). 
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Figure 45 : Spectres d’extinction des bâtonnets et monolithes de silice dopés par nanoparticules d’or, réalisés 
perpendiculairement à l’axe des cylindres. 

Les spectres d’extinction confirment que les monolithes sont plus fortement dopés 
que les bâtonnets, la bande plasmon étant beaucoup plus intense pour ces premiers. 
Cependant, les bandes plasmons sont à peu près centrées sur la même fréquence de 
résonance : ceci indique que des nanoparticules d’or sensiblement de même taille et forme 
sont retrouvées à l’issu de la phase d’étirage à 2000°C. 

 

b) Verres alumino-sodo-silicatés 
 

Les verres alumino-sodo-silicatés utilisés dans cette étude sont composés de 75% 
molaire de SiO2 et d’une proportion variable de Na2O et Al2O3 tel que %mol Na2O + %mol Al2O3 
= 25%. Les résultats d’expériences obtenus pour ces verres sont comparés à ceux obtenus 
pour la silice pure, dont les propriétés sont aujourd’hui bien connues et référencées dans la 
littérature. Les différentes compositions de verres silicatés étudiées, et leur température de 
transition vitreuse Tg déterminée dans la littérature78 à partir de mesures de viscosité, sont 
reportées dans le Tableau 3. 

Verres %SiO2 %Na2O %Al2O3 Tg (°C) 
Silice pure 100 0 0 ≈1450 
7500 (NS3) 75 25 0 ≈735 

7502 75 23 2 ≈745 
7504 75 21 4  
7506 75 19 6 ≈800 
7509 75 16 9 ≈850 
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7511 75 14 11 ≈1085 
7516 75 9 16 ≈1102 

Tableau 3 : Compositions en pourcentage molaire des verres silicatés étudiés et température de transition vitreuse Tg. 

La structure à courte et moyenne distance de ces différents verres peut être analysée 
par spectroscopie Raman. Les spectres Raman sont présentés Figure 46 en trois graphiques ; 
le cas du verre de silice est le mieux connu et le plus facile à interpréter. Les spectres des 
échantillons 7500-7502-7506-7509-7516 sont regroupés ensemble car ils ont tous été 
élaborés par l’entreprise Saint-Gobain. Enfin les deux derniers échantillons 7504 et 7511 
sont regroupés car ils ont été élaborés à l’université d’Erlangen (Allemagne). La précision 
finale de la composition des verres étant dépendante de l’élaboration réalisée, il est 
préférable de traiter ces verres séparément dans le cas de l’analyse Raman. 
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Figure 46 Spectres Raman du verre de silice pur (haut), des verres alumino-sodo-silicatés 7500 7502 7506 7509 7516 (bas-
gauche) et 7504, 7511 (bas-droite), les sepctres ont été translatés verticalement pour plus de clarté. 
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Le spectre Raman de la silice pure présente six bandes caractéristiques. Une large 
bande asymétrique située vers 440 cm-1 nommée bande principale correspond à des modes 
de vibration perpendiculaires aux plans Si-O-Si. Cette bande est centrée autour d’une 
fréquence caractérisant la valeur moyenne des angles Si-O-Si. En effet ce mode de vibrations 
des liaisons Si-O-Si a lieu à d’autant plus haute fréquence que l’angle Si-O-Si est petit. Sa 
demi largeur à mi-hauteur (coté basse fréquence) caractérise la distribution des valeurs des 
angles Si-O-Si. Une bande principale large indique donc une grande distribution d’angles Si-
O-Si. Une seconde bande à 490 cm-1, située à proximité de la bande principale, se nomme D1 
(D pour « defect bands ») et correspond aux modes de respiration des cycles à 4 tétraèdres. 
La bande suivante à 605 cm-1 est la bande D2 provient du mode de respiration des anneaux à 
3 tétraèdres. Il faut remarquer que jusqu’ici, les modes de vibrations considérés de basses 
fréquences (bande principale) correspondent aux vibrations ayant lieu dans les grands cycles 
(5 tétraèdres et plus) tandis que les modes à plus haute fréquence (D1 et D2) correspondent 
aux vibrations des petits cycles (respectivement 4 et 3 tétraèdres). 

La bande à 800 cm-1 correspond probablement au mode « bending » mettant en jeu 
le mouvement des atomes d’oxygène des liaisons Si-O-Si perpendiculairement à la direction 
Si-Si.79 Enfin les deux bandes à hautes fréquences à 1060 et 1200 cm-1 correspondent au 
mode d’étirement antisymétrique de la liaison Si-O-Si.80 

Les spectres Raman des verres alumino-sodo-silicatés présentent de fortes 
différences par rapport à celui du verre de silice pur mais ils peuvent être interprétés par 
analogie avec ce dernier en tenant compte des modifications structurales induites par l’ajout 
des oxydes Na2O et Al2O3 expliquées au chapitre 1. 

Les bandes comprises entre 400 et 500 cm-1 correspondent à des modes de 
vibrations perpendiculaires aux plans T-O-T dans les grands cycles, avec T = Si ou Al, un 
cation tétracoordonné. La position de cette bande est liée à la valeur moyenne des angles 
intertétraèdre T-O-T. Lorsqu’un épaulement est visible vers 600 cm-1, on peut considérer 
qu’il s’agit de l’équivalent de la bande D2 de la silice et qu’il est lié à la population des cycles 
à 3 tétraèdres. Les différences par rapport au spectre Raman de la silice sont expliquées par 
la présence d’atomes d’aluminium et de sodium qui modifient l’angle inter-tétraèdre, les 
forces de liaisons et les distances inter-atomiques.81,82 

La position de la bande autour de 400-500 cm-1 diminue lorsque le % d’Al2O3 
augmente. En augmentant le % d’Al2O3 on diminue la présence d’oxygène non-pontants, le 
réseau est ainsi plus rigide, avec une augmentation de la valeur des angles T-O-T. Le mode à 
800 cm-1 ne fournit à priori pas d’information supplémentaire sur l’évolution structurale des 
verres alumino-sodo-silicatés et implique le mouvement d’atomes d’oxygène dans le plan Si-
O-Si, ou le mouvement de l’atome de silicium dans sa cage d’oxygène.83 Les bandes de la 
région 900-1200 cm-1 correspondent aux vibrations d’étirement de la liaison T-O84, faisant 
intervenir des cations Si ou Al liés à des oxygènes non-pontants, appelés aussi espèce Qn
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avec n le nombre d’oxygènes pontants. L’intensité de cette bande diminue fortement avec le 
% d’Al2O3 témoignant de la repolymérisation du réseau induite par l’ajout d’aluminium. 

 

Conclusion 
 

Les différents équipements utilisés dans le cadre de ce travail ont été décrits dans la 
première moitié de ce chapitre. Les mesures de spectroscopie vibrationnelle sont réalisées à 
l’aide de spectromètres Raman et Brillouin dont le fonctionnement est présenté suivi des 
dispositifs permettant de faire varier la pression et la température lors de ces mesures. Le 
principe des spectromètres d’extinction et de réflectivité permettant de caractériser 
optiquement les échantillons est expliqué ainsi que le fonctionnement des microscopes AFM 
et TEM qui ont servi lors de cette thèse. La méthode de pulvérisation cathodique 
(sputtering) utilisée pour élaborer des substrats SERS, et le principe du dip-coating de sol-gel 
pour y déposer des matrices amorphes d’oxydes de TiO2 et SiO2, sont introduits. Les 
nanostructures d’or et la SPR associée sont caractérisées pour deux substrats SERS : le film 
d’or nanométrique pulvérisé sur verre et les pyramides inversées d’or de dimensions 
micrométriques. Enfin, les verres de silice dopés par des nanoparticules d’or sont analysés 
par imagerie TEM et spectroscopie d’extinction et les verres alumino-sodo-silicatés de 
composition variable sont caractérisés structuralement par spectroscopie Raman. 
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Chapitre 3 : Spectroscopie SERS d’oxydes amorphes TiO2 et SiO2 

 
Ce chapitre est consacré à l’étude de la diffusion Raman exaltée de surface d’oxydes 

amorphes sol-gel par des nanostructures d’or. Le dioxyde de titane TiO2 est le premier 
matériau à avoir été étudié pour tester la réponse de substrats SERS en contact avec une 
matrice amorphe solide. Le TiO2 est en effet connu pour avoir une bonne affinité chimique 
avec l’or et est particulièrement utilisé en photocatalyse85-87. De plus, l’intérêt d’utiliser le 
TiO2 amorphe comme échantillon modèle pour cette étude sur l’exaltation de matrices 
solides est que le titane possède une plus grande polarisabilité que le silicium88, en 
conséquence la diffusion Raman a un meilleur rendement pour TiO2 amorphe que pour SiO2 
amorphe, bien que sous forme amorphe ces deux oxydes soient caractérisés par une faible 
section efficace de diffusion Raman89. 

Au cours de cette étude, les molécules dont l’exaltation Raman a été recherchée se 
trouvent sous forme de matrices amorphes solides et les cas de désorptions ou de ruptures 
de liaisons sont peu probables, les spectres SERS obtenus sont donc généralement stables. Il 
a été cependant possible d’observer occasionnellement, une intensification sous faisceau 
laser à l’objectif X100 de la bande à 600 cm-1

 avec le gel de SiO2. Il s’agit alors très 
probablement d’une réaction de déshydratation conduisant à la formation de petits cycles à 
3 tétraèdres liée à l’élévation de la température72 sous laser à la fréquence plasmon. Le 
choix d’un objectif à plus faible grossissement ou d’une intensité laser incidente moins forte 
permet d’éviter cette restructuration le cas échéant. 

Dans le cadre des CFO répartis, le SERS de SiO2 présente un plus grand intérêt que le 
SERS de TiO2. Un CFO Raman de température pourrait exploiter l’exaltation de surface par 
des nanostructures métalliques pour augmenter l’intensité de rétrodiffusion Raman dans la 
fibre constituée majoritairement de SiO2. Pour cela une première approche consisterait à 
intégrer des nanoparticules métalliques dans le cœur de la fibre optique. Une seconde 
approche reposerait sur l’utilisation de fibres structurées faisant intervenir des parties 
métalliques, ponctuellement ou réparties sur la longueur, mais ces solutions techniques au 
niveau du capteur dépasse le cadre de cette thèse qui se concentre sur l’étude amont 
d’échantillons SERS modèles. 

 

1) Choix de la longueur d’onde de travail pour l’étude SERS 
 
L’étude SERS décrite dans ce manuscrit a été réalisée en utilisant des nanostructures 

d’or obtenues par pulvérisation cathodique d’une cible d’or massive. La résonance plasmon 
des substrats SERS S1 et S2 (décrits au Chapitre 2-7-a et 2-7-b) est située dans la gamme de 
longueur d’onde 550-750 nm selon le type de substrat et l’épaisseur d’or considérée. Il est 
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donc à priori possible d’obtenir de l’exaltation à partir des trois longueurs 
d’excitation 532, 633 et 780 nm. Les premiers résultats obtenus pour ces trois longueurs 
d’onde ont permis de choisir celle adaptée aux deux types de substrats et aux deux matrices 
d’oxydes amorphes TiO2 et SiO2, conduisant à l’obtention de spectres SERS facilement 
identifiables et reproductibles. 

Les conditions idéales sur les longueurs d’onde d’excitation et plasmon pour obtenir 
de l’exaltation sont exprimées par l’expression : 

 

Expérimentalement, il faut donc choisir une longueur d’onde de travail la plus proche 
possible de la longueur d’onde plasmon, si possible légèrement inférieure à cette dernière 
(Figure 21). 

a) Excitation à 532 nm 
 
 A première vue, la longueur d’onde d’excitation à 532 nm peut sembler adaptée pour 
induire un phénomène d’exaltation avec les substrats S1 dont la bande plasmon est centrée 
à 560 nm comme le montre le spectre d’extinction du film d’or (Figure 39). En réalité, le 
dépôt des couches d’oxydes TiO2 et SiO2 en surface de ce substrat SERS entraîne un décalage 
de la bande plasmon vers le rouge ; ce décalage sera caractérisé plus en détail dans les 
paragraphes 2 et 3 suivants. Pour le substrat S2, la bande plasmon la plus intense visible sur 
le spectre de réflectivité du substrat microstructuré à 735 nm est assez éloignée de 532 nm 
(Figure 43). De plus, les différentes mesures SERS qui ont pu être réalisées à 532 nm sont, 
pour les deux types de substrats, fortement marquées par l’émission d’un large fond continu 
noyant complètement le signal Raman des modes de vibrations du matériau étudié comme 
on peut le voir ci-dessous (Figure 47). Ce fond continu est produit par la luminescence de l’or 
qui semble occulter entièrement l’effet SERS. 
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Figure 47 : Spectres Raman à 532 nm des substrats SERS S1 et S2 recouverts d’une couche de 10 nm de TiO2 ou d’une 
couche de 200 nm de SiO2. 
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 La longueur d’onde 532 nm n’est donc pas adaptée pour l’étude SERS des matrices 
amorphes TiO2 et SiO2 par des nanostructures d’or. 
 

b) Excitation à 633 nm 
 

La longueur d’onde 633 nm peut éventuellement convenir aux expériences SERS 
mettant en jeu le substrat S1 dont la SPR centrée à 560 nm se décale vers la rouge après 
dépôt des oxydes TiO2 et SiO2. De même, une excitation à 633 nm se situe juste au pied de la 
bande plasmon du substrat S2 commercial et convient pour produire de l’effet SERS comme 
le montre le spectre de réflectivité (Figure 43) confirmant ainsi les recommandations 
données par le constructeur. En pratique, les mesures SERS ne sont qu’en partie 
satisfaisantes à 633 nm. Les bandes SERS sont reconnaissables dans la majorité des spectres 
mais elles sont souvent accompagnées d’un fond continu intense qui élargit fortement les 
bandes Raman, et qui est très gênant dès lors que l’exaltation est peu prononcée, comme 
c’est le cas pour SiO2 (Figure 48). Le fond de luminescence observé à 532 nm est toujours 
présent à 633 nm, mais on devine les bandes SERS qui surmontent le fond continu. 
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Figure 48 : Spectres SERS à 633 nm des substrats SERS S1 et S2 recouverts d’une couche de 10 nm de TiO2 ou d’une 
couche de 200 nm de SiO2.  

En conclusion, la longueur d’onde de travail 633 nm est peu, voire pas du tout 
adaptée à l’étude de l’effet SERS des oxydes sol-gel amorphes induit par les plasmons de l’or. 

La longueur d’onde d’excitation à 780 nm, pour laquelle aucun phénomène de 
luminescence n’est induit, a donc été choisie pour cette étude. 
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2) SERS de TiO2 amorphe à 780 nm 
 

a) SERS par des substrats constitués de films d’or nanométriques 
pulvérisés sur lames de verre (S1) 

 
 Pour l’étude SERS de TiO2, les substrats S1 ont été réalisés en pulvérisant sous 
atmosphère résiduelle d’air de l’or sur des lames de verre préalablement silanisées pour 
améliorer l’adhérence de l’or sur le verre. Un dépôt dip-coating d’environ 10 nm de TiO2 
amorphe a été réalisé à la surface des substrats S1 élaborés avec des valeurs d’épaisseurs 
d’or différentes (10 et 40 nm). L’ensemble a été recuit à 200°C pendant 30 minutes sous air. 
Pendant ce recuit, le film de TiO2 a été densifié tout en conservant une structure amorphe et 
les solvants résiduels ont été évacués. En parallèle, le film d’or s’est restructuré sous l’effet 
de la température. Cette restructuration s’est traduite principalement par de la coalescence 
des grains d’or limitée et confinée par le film de TiO2. Des images AFM ont été réalisées sur 
un film de 10 nm d’or recuit, où le TiO2 n’a pas été déposé pour laisser la surface d’or 
accessible à la pointe de l’AFM. Les images obtenues ont révélées des nanostructures d’or 
comme celle présentées sur la Figure 49. 

 

Figure 49 : Image AFM d’un film de 10 nm d’or pulvérisé sur lame de verre silanisée, recuit 30 minutes à 200°C. Taille de 
l’image : 1,5 x 1,5 μm². L’échelle de couleur pour la topographie s’étend de 0 à 38,3 nm. 

Sur cette image AFM, les particules sont ellipsoïdales, assez éloignées de la forme 
circulaire. La dispersion en taille est importante (101±50 nm). Un film dont la structure se 
rapproche certainement de celle-ci, et recouvert de 10 nm TiO2 a été utilisé pour les mesures 
SERS. L’échantillon ainsi formé présente un spectre d’extinction avec une bande plasmon 
dissymétrique centrée à 615 nm et de grande largeur à mi-hauteur (270 nm) (Figure 50). La 
dispersion en taille des grains d’or engendre une résonance plasmon localisée s’étalant sur 
une bande relativement large en fréquences, phénomène certainement complexifié par les 
effets de couplage entre particules. La longueur d’onde d’excitation pour le SERS (780 nm) 
est alors située dans le pied de la bande plasmon du côté des plus grandes longueurs d’onde 
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(Figure 50). Cette position n’est pas optimale pour l’effet SERS mais se révèle être suffisante 
pour engendrer le phénomène d’exaltation. 
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Figure 50 : Spectre d’extinction de l’échantillon SERS constitué d’un substrat de verre + 10 nm d’or, recouvert d’une 
couche de 10 nm de TiO2 sol-gel déposé par dip-coating. L’ensemble est recuit 30 minutes à 200°C sous air. 

Les spectres SERS du TiO2 amorphe sol-gel sont caractérisés par une large bande 
située vers 675-700 cm-1 (Figure 51). 
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Figure 51 : Spectre SERS de 10 nm de TiO2 sol-gel amorphe déposé sur S1 (noir), après recuit de 30 minutes à 200°C : une 
très intense bande est visible à 700 cm-1. Comparaison avec les spectres Raman de S1 (bleu), de la lame de verre (vert) et 
de la lame de verre + 10 nm TiO2 (rouge). Ces mesures ont été effectuées à l’objectif X100  

Dans la référence90, la bande SERS observée est attribuée à un élargissement et 
recouvrement des modes Eg à 639 cm-1 (anatase) et B2g à 826 cm-1 (rutile) du TiO2 cristallin. 
Le mode de vibration exalté ici dans la phase amorphe proviendrait donc d’une structure 
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intermédiaire entre les phases cristallines rutile et anatase. Le mode de vibration le plus 
proche observé en diffusion Raman spontanée sur TiO2 massif amorphe se situe vers 
600 cm -1 (cf Chapitre 2, Figure 36). Lorsque des bandes de diffusion Raman spontanée sont 
exaltées par un effet SERS, la présence du fond continu inélastique peut induire un shift de 
ces bandes Raman de quelques cm-1.46 Dans le cas du TiO2, les écarts observés entre les 
bandes du spectre SERS (Figure 51) et celles du spectre de diffusion spontanée (Figure 36) 
sont de l’ordre de 100 cm-1. Le spectre SERS est différent du spectre Raman de diffusion 
spontanée à cause des règles de sélection de surface induites par le SERS. On observe aussi 
sur ce spectre SERS un épaulement vers 250 cm-1 très probablement lié à la présence du film 
d’or mais dont l’origine reste incertaine. 

La mesure de l’intensité de la bande SERS du TiO2 à 675 cm-1 permet d’estimer 
qualitativement l’exaltation obtenue, bien qu’un calcul rigoureux de facteur d’exaltation soit 
impossible. En effet, aucun signal de diffusion Raman spontanée n’est obtenu pour 10 nm de 
TiO2 déposé sur substrat inerte (Figure 51). Il n’est donc pas possible de calculer 
l’amplification telle qu’elle est définie dans la plupart des expériences SERS (équation 7). 

Pour ce substrat SERS, l’intensité mesurée de la bande à 675 cm-1 est élevée et varie 
dans un intervalle s’étalant de quelques centaines à plusieurs milliers de coups selon 
l’intensité laser incidente, l’objectif sélectionné et l’épaisseur d’or déposée. Une exaltation 
optimale a tendance à être obtenue pour des épaisseurs d’or supérieures ou égales à 10 nm, 
des objectifs de forts grossissements qui concentrent plus l’énergie et des intensités laser 
incidentes élevées. 

Les mécanismes physico-chimiques responsables de cet effet SERS du TiO2 amorphe 
n’ont pas encore été abordés. Ce point est discuté dans le paragraphe suivant avec l’étude 
SERS de TiO2 mené sur le second substrat SERS, S2. 

 

b) SERS par le substrat d’or microstructuré en pyramides inversées (S2) 
 
 En théorie, l’effet SERS par des nanoparticules décroit très rapidement avec la 
distance molécules-nanoparticules et l’exaltation est difficilement observable au-delà des dix 
premiers nanomètres d’espacement29. Cependant, dans le cas des cavités pyramidales, la 
géométrie et les dimensions d’une cavité associées à des effets d’interférences, permettent 
d’étendre la portée de l’amplification du champ électrique local au volume de la cavité75,91. 
Cela est probablement facilité par la grande profondeur de pénétration des plasmons 
propagatifs dans le milieu diélectrique qui peut s’étendre à plusieurs centaines de 
nanomètres (Figure 19). Dans la littérature92, l’évolution du champ plasmonique à l’intérieur 
d’une cavité pyramidale d’or avec le taux de remplissage de cette cavité à l’aide d’un liquide 
d’indice 1,3 (NaCl) a été simulée. Au fur et à mesure que le niveau du liquide monte dans la 
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cavité, le champ plasmonique se délocalise et se trouve amplifié au centre de la cavité, pas 
uniquement au contact direct des surfaces d’or. 

Dans le but de quantifier l’évolution du facteur d’exaltation avec l’épaisseur de TiO2 
déposé à l’intérieur des cavités, des mesures SERS ont été réalisées en déposant une à cinq 
couches de TiO2 amorphe par dip-coating sur le substrat S2. Un recuit a été réalisé entre 
chaque dépôt pour pouvoir effectuer des mesures SERS après chaque couche ajoutée 
constituée d’un gel de TiO2 densifié. Pour cette étude, les mesures ont été réalisées à 
puissance moyenne (7mW) et avec l’objectif X20 tel que recommandé par le constructeur 
pour une bonne reproductibilité et stabilité des spectres. 

L’épaisseur d’une couche de TiO2 a été mesurée à environ 10 nm sur silicium à l’aide 
du microscope AFM, comme expliqué au chapitre 2, partie 6)b)i). L’imprécision sur 
l’épaisseur du film de TiO2 due à la différence d’interfaces induite par la nature des deux 
substrats utilisés (silicium et or) peut raisonnablement être négligée en raison de la précision 
requise pour l’interprétation des résultats (de l’ordre de quelques nanomètres). En 
revanche, la microstructuration du substrat SERS en pyramides creuses a un impact non-
négligeable sur la formation du film mince de TiO2 en comparaison avec un substrat plan. En 
effet, l’élaboration sol-gel se faisant par le passage d’un état liquide vers un état gélifié puis 
densifié, l’écoulement du sol le long du substrat SERS microstructuré n’est pas uniforme et 
des irrégularités sur l’épaisseur du dépôt peuvent apparaître. Ceci est d’autant plus vrai que 
le nombre de couches superposées est grand, comme en témoigne la Figure 52 montrant 
l’image AFM du dépôt consécutif de 5 couches de 10 nm de TiO2 : le sol-gel de TiO2 s’est 
agrégé sur la face inférieure de la pyramide orientée perpendiculairement à la direction du 
dip-coating par suite d’une rétention d’écoulement du sol de TiO2 lors de la phase de retrait. 

 

Figure 52 : Image AFM de 5 couches de 10 nm superposées par dip-coating sur S2. Chaque dépôt a été suivi d’un recuit de 
30 minutes à 200°C. 
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Une autre manière de voir ce phénomène est donc plutôt de considérer que le taux 
de remplissage des cavités augmente avec le nombre de couches déposées. Les images AFM 
ont confirmé qu’avec cinq couches de 10 nm de TiO2 superposées sur le substrat 
microstructuré, les cavités ne sont pas encore totalement remplies. Sur ce même 
échantillon, d’autres images AFM révèlent que certaines cavités ne sont pas concernées par 
ce phénomène d’agrégation et qu’il dépend donc d’autres facteurs (effets de bords liés aux 
petites dimensions de l’échantillon, état de surface de l’échantillon, température et 
humidité de l’air…). 

 Les spectres SERS du TiO2 amorphe sol-gel obtenus par excitation à 780 nm de la 
zone active du substrat S2, c’est-à-dire à l’intérieur de la bande plasmon observée sur son 
spectre de réflectivité (Figure 43), sont caractérisés par une large bande située vers 675 cm-1 
(Figure 53). Cette bande est la même que celle obtenue pour le SERS du TiO2 par le substrat 
S1 décrit dans la partie précédente (Figure 51). Elle est absente sur la majorité des spectres 
effectués en zone inactive qui est constituée d’or lisse et qui ne peut donc induire aucun 
effet SERS (Figure 53). Cependant, elle peut apparaitre à très faible intensité dans quelques 
cas pour lesquels la zone inactive a été altérée au cours du processus de recuit conduisant à 
une légère augmentation de la rugosité de surface et par conséquent à la création de « hot 
spots » de faible intensité mais capables d’induire de l’effet SERS. Il est à noter que le fond 
continu produit avec le substrat microstructuré est observable même en l’absence de dépôt 
de TiO2 réalisé à sa surface (Figure 53, courbe en pointillée). Ce fond n’est pas visible en zone 
inactive ; il est donc induit par la microstructuration et/ou la rugosité de surface et les 
moindres molécules posées en surface des cavités résultent en une petite exaltation de 
modes de vibration. 

 

Figure 53 : Spectre SERS de 10 nm de TiO2 sol-gel amorphe déposé sur S2 à l’objectif X20, recuit 30 minutes à 200°C en 
zone active et inactive (insert). La courbe en pointillée représente le spectre Raman du substrat S2 en l’absence de TiO2 
déposé à sa surface. 
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Le résultat des mesures d’intensité de la bande SERS à 675 cm-1 obtenues en fonction 
du nombre de couches déposées est représenté Figure 54 : 

  

Figure 54 : Evolution de l’intensité SERS de la bande à 675 cm-1 du TiO2 exalté par le substrat S2 en fonction du nombre 
de couches de TiO2 superposées à sa surface. 

 L’intensité SERS reste relativement constante avec le nombre de couches de TiO2 à la 
surface du substrat. Dès la première couche déposée (épaisseur de 10 nm évaluée sur 
substrat plan), l’exaltation maximale est obtenue : le signal Raman n’augmente pas 
significativement avec l’accroissement d’épaisseur au cours des dépôts successifs. 
L’exaltation est entièrement dépendante de l’interface Au/TiO2 où l’amplification a lieu. Il 
s’agit donc d’un effet de première couche moléculaire « first layer effect » avec une 
contribution prépondérante des transferts de charge métal/molécules dans l’exaltation, 
l’effet dit chimique responsable du SERS. Ceci est confirmé par les caractéristiques du seul 
mode exalté à 675 cm-1 observable sur les spectres SERS, mode hybride intermédiaire entre 
les modes non-totalement symétriques, Eg et B2g. Le seul mode totalement symétrique A1g 
n’est pas présent sur ce spectre SERS, traduisant l’origine de l’exaltation par un phénomène 
de transfert de charge d’après les règles de sélection de surface de Herzberg-Teller4.  

De plus, la configuration des niveaux électroniques à l’interface Au/TiO2 confirme la 
possibilité de transferts de charges entre des nanostructures d’or et le TiO2. En effet, le film 
mince amorphe sol-gel de TiO2 est un semi-conducteur dont l’énergie du gap vaut 3,4 eV 
pour sa phase amorphe93, avec une bande de conduction située à -4 eV94 par rapport au 
niveau du vide, tandis que le niveau de Fermi de l’or est situé vers -5 eV par rapport au vide. 
Avec une longueur d’onde d’excitation de 780 nm, les photons incidents ont une énergie de 
1,59 eV suffisante pour permettre aux électrons de franchir la barrière Schottky de 1 eV 
séparant l’or de la bande de conduction du TiO2 lorsque la SPR a lieu. Dans la littérature95,96, 
des mécanismes analogues ont été identifiés à l’origine de la génération de SERS ou de 
photocatalyse faisant intervenir la SPR comme facteur déterminant du transfert de charge. 
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 L’effet chimique contribue fortement au SERS du TiO2 amorphe par de l’or. Le 
mécanisme principalement responsable de l’exaltation est le transfert de charge induit par 
plasmons entre les nanostructures d’or et le TiO2.97 L’effet électromagnétique ne contribue 
probablement que pour une faible part dans l’intensité de l’exaltation observée, car 
l’intensité de la bande SERS à 675 cm-1 n’augmente pas avec le taux de remplissage des 
cavités par du TiO2 (Figure 54). Cela précise l’observation initialement faite lors d’une 
précédente thèse98, au cours de laquelle trois couches plus épaisses de 60 nm de TiO2 
avaient été superposées sur le substrat S2 conduisant à une diminution de l’intensité SERS à 
675 cm-1 avec le taux de remplissage. 

Dans le but de comparer les facteurs d’exaltation des deux substrats S1 et S2, il est 
nécessaire de travailler dans les mêmes conditions expérimentales : objectifs, puissance 
incidente, temps d’acquisition… Avec l’objectif X100, il est possible d’obtenir localement 
avec le substrat S2 recouvert de 10 nm de TiO2, sensiblement les mêmes intensités SERS que 
celles observées pour le substrat S1 comme en témoigne la Figure 55, donc des facteurs 
d’exaltation voisins. Cependant, à cause de la structuration du substrat S2 et de la forte 
épaisseur de la couche d’or (300 nm), l’objectif X100 n’est pas adapté aux mesures SERS sur 
S2 et la reproductibilité est dégradée. Dans les bonnes conditions d’utilisation, les substrats 
structurés comme S2 permettent d’une manière générale d’obtenir de meilleures 
reproductibilités au détriment du facteur d’exaltation99. 
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Figure 55 : Spectre SERS de 10 nm de TiO2 sol-gel amorphe déposé sur S1 et S2 à l’objectif X100, après recuit de 30 
minutes à 200°C, une bande très intense est visible vers 675 cm-1. 

Les deux substrats SERS S1 et S2 ont permis de démontrer par l’exemple du TiO2, la 
faisabilité de l’exaltation de matrices amorphes solides par des nanostructures métalliques 
avec de fortes intensités SERS observables et une bonne reproductibilité. Les mécanismes 
responsables de cet effet SERS ont été en partie élucidés et caractérisés. 
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 Des expériences SERS analogues ont pu être menées avec SiO2 amorphe qui présente 
un intérêt majeur pour les CFO, en tant que constituant principal des fibres optiques. 

 

3) SERS de SiO2 amorphe à 780 nm 
 

 L’ensemble des mesures SERS de SiO2 sol-gel par de l’or ont été réalisées à l’objectif 
X20 et à la puissance maximale disponible à 780 nm (14 mW). 

a) Influence de la dilution du sol de SiO2 sur le SERS 
 
Les spectres SERS obtenus pour 10 nm de TiO2 sol-gel déposé sur les substrats S1 et 

S2 présentent une intense bande et ne posent pas de difficultés d’observation. En revanche, 
les premières tentatives de mesures SERS réalisées sur des échantillons analogues de SiO2 
(20 nm de SiO2 sol-gel déposés sur les substrats S1 et S2) ont conduit à l’obtention de 
spectres de plus faible intensité, surtout pour le substrat S2, l’exaltation étant déjà 
clairement visible à 490 cm-1 (bande D0) pour le substrat S1 (spectre SERS décrit dans les 
sous-parties suivantes) (Figure 56). 
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Figure 56 : Spectres SERS de 20 nm de SiO2 sol-gel déposé sur les substrats S1 et S2, recuit 30 minutes à 250°C. 

La première cause de ces faibles intensités SERS est certainement la faible section 
efficace de diffusion Raman de SiO2.100,101 Pour minimiser ce défaut, il est préférable de 
travailler avec des couches de SiO2 réalisées à partir d’une solution de précurseurs non 
diluée, car cette dernière conduit à l’élaboration d’un film plus épais et surtout plus dense, 
pour lequel plus de molécules de silice sont susceptibles de s’adsorber à la surface d’or. De 
plus, cette adsorption n’est pas facilitée car l’affinité chimique entre l’or et la silice est 
faible102. Les expériences SERS de SiO2 sol-gel à l’aide des substrats S1 et S2 conduisent au 
final à de meilleurs exaltations pour des couches de gel de SiO2 déposées à partir d’un sol 
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non-dilué, et les résultats qui suivent ont été obtenus à l’aide de ces couches. Pour rappel, 
l’épaisseur d’une couche de SiO2 déposée à partir du sol non dilué sur silicium vaut environ 
200 nm. 

b) SERS par des substrats constitués de films d’or nanométriques 
pulvérisés sur lames de verre (S1) 

 Pour pouvoir amplifier le signal Raman de SiO2, un dépôt dip-coating de SiO2 
amorphe sol-gel a été réalisé sur le substrat SERS S1. L’ensemble a été recuit à 250°C 
pendant 30 minutes pour densifier le gel de silice, évacuer les solvants, et le film d’or a subi 
en parallèle une restructuration liée à l’augmentation de la température. Les effets du 
dépôt-recuit sur la morphologie du film d’or ont été caractérisés par spectroscopie 
d’extinction et par imagerie AFM. Pour réaliser des images AFM du film d’or situé sous la 
couche de silice sol-gel après dépôt-recuit, la silice a été dissoute à l’aide d’une solution de 
HF, tout en conservant l’intégrité du film nanométrique d’or (vérifié par spectroscopie 
d’extinction). Il a été ainsi possible d’imager la structure granulaire du film d’or après que 
celui-ci ait été recouvert d’une couche de SiO2 sol-gel, et de comparer ces images avec celles 
réalisées avant dépôt-recuit de SiO2. L’évolution de la réponse optique de l’échantillon a 
également été suivie par spectroscopie d’extinction au fur et à mesure de l’élaboration de 
l’échantillon. 

300 400 500 600 700 800 900 1000
1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

Ex
tin

ct
io

n 
(D

.O
)

Longueur d'onde (nm)

560

625

exc

  

Figure 57 : Gauche : Spectres d’extinction de S1 avant (noir) et après (rouge) dépôt-recuit de SiO2 sol-gel. Droite : Image 
AFM du film d’or après dépôt-recuit de SiO2 (obtenu après dissolution de SiO2 au HF). Les grains mesurent 116±17nm. 

 Le dépôt-recuit déplace la bande plasmon de 560 nm vers 625 nm (soit un décalage 
vers le rouge de 65 nm), et sa largeur à mi-hauteur augmente de 70 nm à 90 nm (soit un 
élargissement de 20 nm). De plus, la bande plasmon est plus intense après recuit 
notamment dans le domaine des longueurs d’onde 600-900 nm, cette augmentation 
d’intensité étant favorable pour le SERS à 780 nm103. Les images AFM révèlent que les grains 
d’or ont coalescé pendant le recuit, passant d’un diamètre apparent caractéristique évalué à 
54 ± 5 nm (cf Chapitre 2 Figure 39) à un nouveau diamètre de 116 ± 17 nm (Figure 57). Cette 
augmentation de la taille moyenne et de la dispersion en taille des grains, associée à une 
augmentation de l’indice du milieu extérieur au film d’or (nair=1, nSiO2=1,46) expliquent le 
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décalage vers le rouge et l’élargissement de la bande plasmon. La structure granulaire paraît 
aussi moins uniforme après recuit (Figure 57), certains grains se retrouvant finalement assez 
éloignés de la forme circulaire en comparaison avec la structure avant recuit (Figure 39). 

i) Influence des paramètres « épaisseur du dépôt d’or » et « intensité de 
pulvérisation » sur l’élaboration du substrat S1 

 
Dans l’objectif d’optimiser le signal SERS de SiO2 produit à l’interface avec le film d’or 

pulvérisé du substrat S1, l’influence des paramètres « épaisseur du dépôt d’or » 
et « intensité de pulvérisation » a été étudiée sur la résonance plasmon puis sur l’intensité 
SERS de la bande D0 à 490 cm-1. Pour cela, différents échantillons ont été élaborés avec une 
épaisseur d’or variant de 5 à 40 nm et une intensité de pulvérisation variant de 10 à 80 mA. 
La fréquence SPR obtenue pour l’ensemble des films nanométriques élaborés par cette 
méthode est toujours nettement inférieure à la longueur d’onde d’excitation utilisée pour 
les mesures SERS (780 nm). Or, dans l’idéal, il faudrait qu’elle soit légèrement supérieure à 
cette valeur (équation 8). Pour un effet SERS optimal, la bande plasmon doit être centrée 
vers 780 nm (λexc) et être suffisamment large pour recouvrir les longueurs d’onde des 
photons incidents (λexc) et Stokes (λStokes). Pour une excitation à 780 nm et un mode de 
vibration à 490 cm-1, la longueur d’onde Stokes peut être calculée et vaut λStokes = 811 nm 
(équation 1). De même, plus la bande plasmon est intense plus l’amplification du champ 
électrique local à proximité des grains d’or est importante, résultant en un facteur 
d’exaltation SERS plus important.103 

Il est ressorti de ce plan d’expérience que la bande plasmon après dépôt-recuit tend 
à se déplacer vers les grandes longueurs d’onde avec l’intensité de pulvérisation jusqu’au 
maximum de 80 mA et avec l’épaisseur jusqu’à la valeur de 30 nm (Figure 58). Les meilleures 
intensités SERS à 490 cm-1 (mesurées après soustraction d’une ligne de base ajustée sous la 
bande à 490 cm-1) sont donc obtenues pour une épaisseur d’or comprise entre 25 et 30 nm 
et une intensité de pulvérisation aux alentours de 70-80 mA, car ces paramètres 
correspondent à une bande plasmon la plus proche de λexc (780 nm) après dépôt-recuit 
d’une couche de SiO2 sol-gel. Les aléas notamment liés au sol de SiO2 (vieillissement, 
humidité de l’air lors du dépôt-recuit…) induisent une certaine incertitude sur les résultats 
de ce plan d’expérience, avec par exemple le point à 70 mA de la Figure 58 qui sort de la 
tendance. 
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Figure 58 : Evolution de la position de la bande plasmon (a et b) et de l’intensité SERS (c et d) à 490 cm-1 du substrat S1 
après dépôt-recuit de 200 nm de SiO2 sol-gel, en fonction des paramètres d’élaboration du substrat brut en pulvérisation 
cathodique : épaisseur déposée et intensité de pulvérisation. Lorsque l’épaisseur d’or déposée varie (a et c), l’intensité 
de pulvérisation est fixée à 70 mA. Lorsque l’intensité de pulvérisation varie (b et d), l’épaisseur déposée est fixée à 25 
nm. 

 

ii) Spectre SERS optimisé de SiO2 par S1 
 
Le spectre SERS optimisé obtenu avec un film de silice déposé sur film d’or de 25 nm 

élaboré à 80 mA est illustré Figure 59. 

a) 

d) c) 

b) 
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Figure 59 : Spectre SERS de 200 nm de SiO2 sol-gel amorphe déposé sur S1, après recuit de 30 min à 250°C. 

Les spectres SERS obtenus par l’adsorption de molécules de silice sol-gel sur un film 
nanométrique d’or pulvérisé présentent principalement trois bandes caractéristiques de la 
silice déjà observées en diffusion spontanée ; la bande D0 à 490 cm-1, la bande à 800 cm-1 et 
la bande des SiOH à 985 cm-1. Dans les meilleurs cas, la bande D2 à 600 cm-1 est également 
visible mais de faible intensité. Le fond continu qui sous-tend les spectres SERS est d’autant 
plus intense que les raies correspondant aux modes de vibrations Raman sont intenses, 
confirmant là qu’il s’agit bien d’effet SERS. En plus des quatre modes de vibration identifiés 
comme appartenant à la silice sol-gel, on observe une intense raie à 265 cm-1 et un 
épaulement à 390 cm-1. A notre connaissance, les données de la littérature ne permettent 
pas d’identifier clairement ces bandes. Ces modes de vibration Raman pourraient provenir 
de modifications structurales du gel amorphe de SiO2 induits par une élévation de 
température liée à l’excitation de plasmon de surface lors de l’irradiation laser. Les règles de 
sélection de surface liées au SERS pourraient également être responsables de l’apparition de 
nouvelles bandes. Des éléments chimiques présents dans la solution de précurseurs (chlore) 
où de l’environnement extérieur (souffre) pourraient se retrouver à l’interface Or/SiO2 et 
entraîner l’apparition de nouveaux modes de vibrations. Enfin, il est possible que la 
déconvolution de l’épaulement précédent la bande à 490 cm-1 (Figure 59) dévoile l’existence 
de modes de vibration à 245 et 385 cm-1, tel qu’identifiés dans la littérature104-106 sur le verre 
de silice, et qui seraient exaltés par effet SERS. Des expériences SERS analogues avec de la 
silice obtenue par pulvérisation assistée par faisceau d’ions ont permis de retrouver 
l’épaulement à 390 cm-1, mais pas la bande à 265 cm-1 indiquant qu’elle semble 
caractéristique du contact Au/SiO2 sol-gel. 

A priori, dans la littérature, un seul article traite du SERS de SiO2 par des 
nanoparticules d’or107. Ces nanoparticules sont synthétisées à la surface d’une silice Aerosil 
A300 par imprégnation dans une solution de HAuCl4. Pour des agrégats suffisamment gros 
de nanoparticules d’or de 4-6 nm de diamètre élaborés à la surface de SiO2, le SERS de SiO2 
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est constaté pour une excitation à 785 nm. Il s’agit dans cet article de l’exaltation de silice 
sous forme de poudre dont les molécules en surface, principalement des groupements 
silanols ≡O3Si-OH, s’adsorbent sur les agrégats d’or plus ou moins gros. A mesure que ces 
agrégats sont constitués d’un plus grand nombre de nanoparticules d’or, l’exaltation se fait 
remarquer d’abord sur la bande à 983 cm-1 puis sur les autres bandes : la bande principale à 
457 cm-1, la D2 à 600 cm-1 et la bande à 800 cm-1 avec un facteur d’exaltation finale estimé à 
27 mesuré sur la bande à 983 cm-1. Les espèces silanols s’adsorbent préférentiellement sur 
les nanoparticules d’or et sont en contact direct avec ces dernières d’où l’amplification 
observée d’abord sur la bande à 983 cm-1. 

Les résultats SERS de SiO2 sol-gel obtenu avec le substrat S1 (Figure 59) sont en 
accord avec les observations faites dans ce dernier article. Mis à part la bande à 265 cm-1, le 
maximum d’exaltation est obtenu pour les bandes à 490 cm-1 (D0) et à 985 cm-1, provenant 
de groupements ≡O3Si-OH dans la silice sol-gel qui se sont adsorbés entre les grains d’or, 
dans les hot-spots, au cours du recuit. 

iii) Corrélation des spectres SERS avec la structure des films d’or  
 
Deux films d’or de 10 nm d’épaisseur, un réalisé à 30 mA et l’autre à 70 mA pour 

lesquels l’effet SERS a été obtenu avec une exaltation plus faible comme indiqué Figure 58, 
ont été imagés (Figure 60) pour pouvoir interpréter un peu plus en détail la structure des 
films d’or conduisant à un effet SERS optimal. 
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Figure 60 : a) Image AFM de S1 avec 10 nm d’or pulvérisé à 30 mA, après dépôt-recuit-dissolution de 200 nm SiO2. Les 
grains mesurent 95 ± 33 nm b) Image AFM de S1 avec 10 nm d’or pulvérisé à 70 mA, après dépôt-recuit-dissolution de 
200 nm SiO2. Les grains mesurent 154 ± 19 nm dans la longueur. Taille de scan des images AFM : 1x1 μm². Echelle de 
couleur des images AFM : a) 2,3 à 11,2 nm et b) 0 à 22,4 nm. c) Spectres d’extinction de S1 + 200 nm SiO2 pour les deux 
jeux de paramètres d’élaboration du film d’or. d) Spectres SERS de S1 + 200 nm SiO2 pour les deux jeux de paramètres 
d’élaboration du film d’or. 

Les spectres d’extinction de ces deux échantillons (Figure 60 c), sont semblables et 
présentent une bande plasmon étalée en forme de plateau. L’effet SERS correspondant 
(Figure 60 d) est d’intensité moindre que celui de la Figure 59. Les images AFM permettent 
d’observer deux structures granulaires dont l’élaboration diffère seulement par l’intensité de 
pulvérisation, une intensité de 70 mA et une intensité de 30 mA. A 70 mA, le film est plus 
opaque et plus compact (Figure 60 b), les interstices sont plus fins car les grains ont plus 
coalescés et sont caractérisés par une taille de 154 ± 19 nm. Le film de 30 mA est plus aéré 
(Figure 60 a) avec une taille caractéristique de grains de 95 ± 33 nm. 

Pour un effet SERS optimal tel que celui de la Figure 59, obtenu pour une forte 
intensité de pulvérisation (80 mA), on peut en déduire que les grains d’or doivent être 
monodisperses en taille pour tous posséder la même fréquence SPR, comme sur la Figure 
57, et suffisamment agrégés pour que l’absorption vers 780 nm soit importante107. La 

a) b) 

c) d) 
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quantité de matière d’or doit être suffisante pour engendrer beaucoup d’absorption : 25 nm 
d’épaisseur d’or absorbent effectivement plus que 10 nm, à 780 nm (Figures 57 et 60 c). Les 
agrégats formés par l’empilement désordonné des grains doivent ensuite être suffisamment 
compact pour que des « hot-spots » soient formés au niveau des interstices entre les grains 
d’or, ceci pouvant se traduire aussi en termes de rugosité de surface. Cela est confirmé par 
les mesures de rugosité de surface qui ont pu être estimées à partir des images AFM. Elles 
sont reportées dans le Tableau 4. La rugosité augmente avec l’intensité de pulvérisation et 
l’épaisseur d’or déposée : l’effet SERS de SiO2 est donc finalement meilleur pour des fortes 
valeurs de rugosité. 

 25 nm d’or, 80 mA 10 nm d’or, 30 mA 10 nm d’or 70 mA 
RMS (nm) 3,17 1,33 1,96 
RA (nm) 2,49 1 1,48 

Tableau 4 : Valeurs de rugosité RMS (moyenne quadratique) et RA (moyenne arithmétique) estimées à partir des images 
AFM des 3 échantillons S1 après dépôt-recuit-dissolution de 200 nm de SiO2 

Lorsque les grains coalescent trop au point de s’agglutiner les uns aux autres et de 
présenter des formes allongées irrégulières et non-orientées, la bande plasmon s’élargit sur 
une plus grande plage de longueur d’onde comme sur la Figure 60 c. Cet élargissement de la 
bande plasmon résulte en un plateau pouvant provenir d’interactions entre plasmon de 
surface localisé et plasmon de surface propagatif73, induisant une diminution de l’effet SERS 
(Figure 60 d). Le cas extrême du film continu est celui qui a été présenté au Chapitre 2 
(Figure 40) pour lequel le film d’or a été directement recuit après pulvérisation, avec pour 
conséquence la disparition de la SPR et l’absence d’effet SERS d’un film de SiO2 déposé sur 
ce substrat. 

De manière analogue au TiO2, le second substrat SERS S2 permet d’obtenir des 
informations supplémentaires sur les mécanismes physico-chimiques responsables de 
l’exaltation, c’est pourquoi ces derniers ne sont abordés qu’une fois l’ensemble des résultats 
obtenus. 

c) SERS par le substrat d’or microstructuré en pyramides inversées (S2) 
 
 Un dépôt dip-coating de SiO2 sol-gel de 200 nm a été réalisé sur le substrat d’or 
microstructuré S2 pour effectuer les premières mesures SERS. Sur S2, à cause des cavités 
pyramidales, il est préférable de raisonner en termes de taux de remplissage ou de 
recouvrement, car le dip-coating ne permet pas d’obtenir une couche d’épaisseur homogène 
(Figure 61) comme c’était déjà le cas pour le dip-coating de TiO2. Les différences entre les 
images droite et gauche de la Figure 61 révèlent aussi que selon l’emplacement des cavités 
sur le substrat, la silice sol-gel recouvre plus ou moins uniformément les parois de ces 
cavités. 
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Figure 61 : Images AFM réalisées à deux endroits différents sur le même substrat S2 recouvert d’une couche de 200 nm 
de SiO2 sol-gel déposé par dip-coating. L’ensemble a été recuit 30 minutes à 250°C. Gauche : Le gel de SiO2 est déposé 
uniformément dans la cavité. Droite : Le gel de SiO2 est agrégé préférentiellement sur deux faces internes de la cavité. 

Un exemple de spectre SERS réalisé après dépôt d’une couche de silice sur substrat 
microstructuré en zone active est présenté Figure 62, courbe rouge. Le mode de vibration D0 

est observable avec une faible intensité (épaulement à 490 cm-1) ; il est précédé d’un autre 
épaulement à 390 cm-1 avec une intensité encore plus faible. Egalement visible avec une très 
faible intensité, un épaulement vers 985 cm-1 correspondant aux vibrations des groupements 
silanols SiOH. En zone inactive, aucun signal n’est observé sur les spectres obtenus (insert 
courbe rouge Figure 62). Il est donc déjà possible de conclure à l’existence d’un effet SERS de 
SiO2 dans les cavités pyramidales d’or. Pour le confirmer, le film d’or a été remplacé par une 
couche de nickel (dissolution de l’or à l’eau régale puis dépôt electroless de nickel) 
recouverte ensuite par le film de SiO2 déposé par dip-coating. Ainsi, la résonance plasmon de 
l’or a été supprimée et aucun signal SERS de SiO2 n’a été observé sous excitation à 780 nm 
(insert courbe grise Figure 62). Ce résultat confirme donc que le signal Raman de la silice 
obtenu à partir des cavités résonantes recouvertes d’or est bien un effet d’exaltation (SERS). 
D’ailleurs pour commencer à détecter le signal Raman d’un film de SiO2 amorphe en 
diffusion Raman spontanée, ce dernier doit mesurer plusieurs micromètres 
d’épaisseur100,101. 
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Figure 62 Spectre SERS de 200 nm (rouge) et 600 nm (noir) de SiO2 sol-gel amorphe déposé sur S2, après recuit de 30 
minutes à 250°C. Insert haut : Spectres Raman en zone inactive de S2 + 200 nm SiO2 (rouge) et S2 + 600 nm SiO2 (noir) 
Insert bas : Spectre Raman en zone active de S2 + 600 nm SiO2 avec du nickel substituant l’or du substrat. 

Le faible signal SERS observé pour 200 nm de SiO2 (Figure 62 courbe rouge) déposé 
sur S2 est déjà meilleur que celui obtenu pour 20 nm de SiO2 présenté Figure 56. Pour 
évaluer l’influence du taux de remplissage des cavités par la silice sol-gel sur les résultats 
SERS, trois couches ont été superposées sur le substrat microstructuré, équivalent à 3x200 
nm d’épaisseur sur substrat plan. Après chaque dépôt, un recuit à 250°C pendant 30 minutes 
a été réalisé pour évacuer les solvants et densifier le gel de silice avant de réaliser des 
mesures SERS. 

Dans un premier temps, aucune amélioration du signal n’a pu être constatée suite à 
la réalisation du multicouches de SiO2, mais après un vieillissement naturel d’environ un 
mois, une nette amélioration des intensités des spectres Raman est observable sur le 
spectre SERS de 3 couches de SiO2 sol-gel par S2 (Figure 62 courbe noire). Les bandes à 490 
cm-1 et 985 cm-1 caractéristiques du gel de silice amorphe sont visiblement plus intenses et 
deux raies intenses à 265 cm-1 et 390 cm-1 sont proéminentes. Elles étaient déjà présentes 
lors du SERS de SiO2 sol-gel par le substrat S1 (Figure 59). 

Le vieillissement supplémentaire, nécessaire à l’obtention de l’état final des spectres 
SERS des multicouches, révèle qu’à l’issu des 3 dépôts pourtant suivi chacun d’un recuit de 
30 minutes à 250°C, le multicouche de silice sol-gel continu lentement à évoluer. Plusieurs 
hypothèses permettent d’éclaircir ce phénomène : le processus d’hydrolyse du sol-gel de 
SiO2 pourrait être incomplet à l’issu du recuit et conduirait à la formation d’une surface 
hydrophobe sur laquelle une seconde couche de SiO2 déposée adhérerait mal.108 Il arrive 
aussi que le multicouche de films de SiO2 sol-gel provoque le démouillage ou la rupture des 
couches supérieures déposées, notamment lorsque la surface de dépôt contient encore des 
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entités organiques résiduelles109. La synérèse, effondrement spontanée du gel dû à 
l’expulsion de solvant contenu dans ces pores110, pourrait également être responsable d’une 
réorganisation du multicouche où la silice des couches supérieures finirait par « s’écrouler » 
au fond des cavités. 

La Figure 63 représente l’évolution de l’intensité SERS de la bande D0 à 490 cm-1 en 
fonction du nombre de couches de SiO2 superposées, et il est clair que les barres 
d’incertitudes sont plus grandes pour les mesures SERS correspondant à un dépôt 
multicouche. En effet, l’irrégularité des dépôts induite par la microstructuration du substrat 
est accentuée dès lors que l’on commence à superposer des couches de silice sol-gel. 
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Figure 63 : Evolution de l’intensité SERS de la bande à 490 cm-1 de SiO2 exalté par le substrat S2 en fonction du nombre de 
couches de SiO2 superposées à sa surface. 

L’intensité SERS à 490 cm-1 correspondant à la bande D0 du gel de SiO2 amorphe 
augmente avec le taux de remplissage des cavités pyramidales du substrat (Figure 63), le 
champ plasmonique pouvant se situer dans tout le volume de la cavité.92 En zone inactive, 
après le dépôt successif de 3 couches de SiO2 recuites à 250°C, l’or est légèrement 
endommagée avec pour conséquence une augmentation locale de la rugosité pouvant 
conduire à l’obtention des spectres SERS bruités de très faible intensité (1 ou 2 coups sur la 
bande à 490 cm-1, insert noir Figure 62). 

L’augmentation de l’intensité SERS à 490 cm-1 avec le taux de remplissage des cavités 
par SiO2 révèle que le mécanisme responsable de l’exaltation dans le cadre de l’interface 
Au/SiO2 sol-gel est essentiellement dû à l’amplification du champ électrique local dans les 
cavités suite à l’interaction entre les plasmons confinés dans celles-ci. Le mécanisme 
électromagnétique permis par la microstructuration du substrat se traduit donc par un effet 
de cavité résonante capable d’amplifier le champ électrique dans son volume. Le film d’or de 
300 nm d’épaisseur présent à la surface des cavités pyramidales permet l’établissement de 
plasmons polaritons de surface se propageant à l’intérieur des cavités sans en sortir75 et que 
l’on pourrait qualifier de « plasmons propagatifs stationnaires ». La longueur d’onde de 
résonance de ces plasmons est ainsi fonction de la géométrie et des dimensions des cavités. 
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La profondeur de pénétration des plasmons propagatifs dans le milieu diélectrique est 
largement dépendante de la longueur d’onde111 mais s’étend facilement à au moins une 
centaine de nanomètres (Figure 19). Cette propriété, couplée à la proximité des différentes 
faces des cavités pyramidales, peut entraîner une amplification à plus longue portée du 
champ électrique mais d’intensité moindre que dans le cas des nanoparticules métalliques. 

Si un effet de première couche (transferts de charges) avait lieu ici comme c’est le cas 
pour l’effet SERS obtenu avec un film de TiO2 sol-gel, aucune augmentation du signal n’aurait 
pu être observée par les dépôts successifs de couches de silice. De plus contrairement au 
contact Au/TiO2, la configuration des niveaux d’énergie à l’interface Au/SiO2 engendre une 
barrière interfaciale séparant le niveau fermi de l’or de la bande de conduction de SiO2 
d’énergie 3,9 eV112, que les électrons ne peuvent franchir lors d’une excitation par des 
photons de 1,59 eV. 

Le transfert d’électrons de l’or vers la silice semble improbable et le mécanisme 
chimique ne contribue certainement que pour très peu à l’intensité SERS finale de SiO2 par 
de l’or. Cela est confirmé par le fait de retrouver sur le spectre SERS de SiO2 des bandes du 
spectre de diffusion Raman spontanée de SiO2. De plus, des conclusions dans la littérature107 
soulignent la faible interaction chimique entre les espèces ≡O3Si-OH et l’or par rapport à des 
« molécules actives » comme la pyridine. Toutefois, il est aussi écrit qu’à l’interface Au/SiO2 
sont générées une ou plusieurs couches de dipôles dans la silice et qu’une élévation de la 
température peut même induire des injections de charges négatives dans la silice lors de la 
réaction entre Au et SiO2

113. L’effet chimique du SERS se réduirait donc à de l’induction de 
dipôles à l’interface métal/diélectrique plutôt qu’à des transferts de charge. 

Le mécanisme SERS responsable de l’exaltation du signal Raman de la silice par le 
substrat S1 (Figure 59) repose donc également sur un effet principalement 
électromagnétique. Le champ électrique local est amplifié par la résonance plasmon de 
surface localisé au niveau des hots-spots entre les grains d’or, et exalte la diffusion Raman 
des molécules ≡O3Si-OH adsorbées. De la même manière que sur le substrat S2, un 
multicouche de gel de silice a été réalisé sur le substrat S1 et n’a abouti à aucune 
amélioration de l’intensité SERS, même après vieillissement du multicouche. La portée de 
l’exaltation du substrat S1 se limite donc à une distance inférieure à 10 nm telle qu’elle est 
prédite par la théorie de l’effet électromagnétique du SERS par des nanoparticules 
métalliques. 

Enfin, la comparaison des bandes à 490 cm-1 des Figures 62 et 59 permet de 
confronter les facteurs d’exaltations de SiO2 sol-gel obtenus pour les substrats S1 et S2 bien 
que le calcul rigoureux du facteur d’exaltation soit toujours impossible (équation 7), car il n’y 
a pas de diffusion Raman spontanée de SiO2 en l’absence d’or, même pour 3 couches 
superposées. Qualitativement, le substrat S1 permet d’obtenir de meilleurs résultats SERS et 
particulièrement pour le dépôt d’une couche de SiO2 sol-gel. Suite au dépôt de 3 couches de 
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SiO2, le substrat S2 présente tout de même des intensités SERS de même ordre de grandeur 
que le substrat S1. 

 

4) SERS de SiO2 massif dopé par des nanoparticules 
 

a) Mesures d’intensité Raman 
 
Les bâtonnets et monolithes de silice dopés par de l’or ont été analysés en 

spectroscopie Raman à deux longueurs d’onde, 532nm et 780 nm, dans le but d’observer 
une éventuelle exaltation de la diffusion Raman (SERS) de la silice induite par la présence de 
nanoparticules d’or. La résonance plasmon des bâtonnets dopés se situant à 575 nm (Figure 
45), une excitation à 532 nm est à priori plus adaptée pour générer de l’exaltation avec une 
onde diffusée Stokes à 545 nm correspondant au mode de vibration principal à 440 cm-1 
(respectivement 808 nm pour une longueur d’onde d’excitation de 780 nm, donc plus 
éloigné de la bande plasmon). L’intensité de la bande principale, dont la fréquence est 
utilisée pour les mesures de température par les CFO Raman114, a été mesurée et le résultat 
comparé aux spectres Raman des silices de référence élaborées de la même manière sans 
dopage avec des nanoparticules d’or. Une ligne de base a été retirée sous chacune de ces 
bandes avant la mesure d’intensité pour s’affranchir du fond de décroissance lié à la 
diffusion Rayleigh. 
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Figure 64 : Spectres Raman des bâtonnets et des monolithes de silice dopés ou non par des nanoparticules d’or, aux 
longueurs d’onde d’excitation 780 et 532 nm. 

Les spectres Raman obtenus sont caractéristiques de la silice élaborée à haute température 
par fusion en accord avec le traitement de densification à température élevée, subi par ces 
échantillons (2000°C pour les bâtonnets et 1200°C pour les monolithes). Les résultats des 
mesures d’intensités de la bande principale effectuées sur cinq spectres, sont indiqués 
Tableau 5 : 

λexc = 532 nm Bâtonnet 
dopé 

Bâtonnet 
référence 

Monolithe 
dopé 

Monolithe 
référence 

IBP (U.A) 62 ± 4 61 ± 7 44 ± 2 73 ± 3 
 

λexc = 780 nm Bâtonnet 
dopé 

Bâtonnet 
référence 

Monolithe 
dopé 

Monolithe 
référence 

IBP (U.A) 35 ± 1 32 ± 2 26 ± 1 34 ± 2 
Tableau 5 Mesure d’intensité de la bande principale (BP) sur les spectres Raman de la silice des bâtonnets et des 
monolithes dopée par des nanoparticules d’or, à 532 et 780 nm. 

L’intensité de la bande principale (IBP) est plus élevée à 532 nm qu’à 780 nm, en 
accord avec le rendement de diffusion Raman qui varie de manière inversement 
proportionnelle à la longueur d’onde à la puissance quatre. 
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D’après les valeurs consignées dans le Tableau 5, la présence de nanoparticules d’or 
dans les bâtonnets et monolithes n’augmentent pas l’intensité de diffusion Raman de la 
bande principale. Aucune exaltation n’est produite et les spectres Raman obtenus sont le 
résultat de diffusion spontanée et non d’un effet SERS. Dans le cas des monolithes, la 
présence de nanoparticules détériore même l’intensité de la bande principale au profit d’un 
fond de luminescence qui n’a pas à voir avec de l’effet SERS auquel cas on aurait observé 
une exaltation des modes de vibrations. L’absence de SERS dans ces échantillons peut-être 
compris en les comparant avec les échantillons précédents où le contact or/silice induit de 
l’exaltation. Incorporer des nanoparticules d’or dans une matrice vitreuse de silice avec un 
espacement relativement important (>10 nm) entre les particules (d’après les images TEM) 
n’est pas suffisant pour générer de nombreux et intenses points chauds où le champ 
électrique est suffisamment amplifié pour induire du SERS. Pour pouvoir observer cela, il 
faut qu’une petite quantité de silice soit ancrée dans des interstices nanométriques formés 
par un agrégat de nanoparticules d’or. 

Il reste cependant intéressant de comparer la structure des silices constituant d’une 
part les bâtonnets et d’autre part, les monolithes et notamment de déterminer si le dopage 
de la silice par les nanoparticules d’or a un effet sur cette structure. Cette comparaison peut 
être effectuée à l’aide du rapport d’intensité de la bande D1 (respectivement D2) et de la 
bande principale comme présenté dans le paragraphe suivant. 

 

b) Comparaison structurale de la silice du bâtonnet et du monolithe. 
Influence de la présence de nanoparticules d’or 

 

Pour chacune des silices constitutives des bâtonnets et des monolithes de référence, 
la proportion relative des cycles à 3 et 4 tétraèdres peut être évaluée en calculant le rapport 
des intensités entre les bandes D1, D2 et la bande principale. Les résultats obtenus pour 
deux longueurs d’ondes d’excitation (780 et 532 nm), après soustraction d’une ligne de base 
sous-tendant l’ensemble bande principale-bande D1-bande D2, sont résumés dans le 
Tableau 6 : 

 

λexc Echantillon I(D1)/I(BP) I(D2)/I(BP) 

532 nm 

Monolithe référence 0,96 ± 0,01 0,08 ± 0,01 

Bâtonnet référence 1,01 ± 0,01 0,14 ± 0,01 

Bâtonnet dopé 0,99 ± 0,01 0,12 ± 0,01 

780 nm Monolithe référence 0,94 ± 0,01 0,05 ± 0,01 
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Monolithe dopé 0,95 ± 0,01 0,05 ± 0,01 

Bâtonnet référence 1,01 ± 0,01 0,13 ± 0,01 

Bâtonnet dopé 0,99 ± 0,01 0,09 ± 0,01 
Tableau 6 : Rapport d’intensité des bandes D1 et D2 et de la bande principale (BP) sur les spectres Raman de la silice des 
bâtonnets et des monolithes dopée par des nanoparticules d’or, à 532 et 780 nm. 

En l’absence de dopage du verre de silice par des nanoparticules d’or, les rapports 
I(D1)/I(BP) et I(D2)/I(BP) relatifs aux bâtonnets sont supérieurs à ceux mesurés dans le cas 
des monolithes : ce résultat signifie que la phase d’étirage à 2000°C tend à favoriser la 
formation de petits cycles à 3 et 4 tétraèdres. Ce résultat est confirmé dans la littérature, où 
l’intensité des bandes D1 et D2 augmente avec la température fictive des verres115.  

Concernant les échantillons dopés en nanoparticules d’or, les résultats obtenus à 532 
nm, avec les monolithes dopés, ne sont pas présentés dans le Tableau 6, car la forte 
concentration en or dans les monolithes génère un fond de luminescence (comme pour les 
substrats S1 et S2 à 532 nm cf partie 1.a). Le spectre Raman de la silice de cet échantillon est 
pour autant toujours observable (Figure 64) mais la comparaison des intensités relatives des 
bandes par rapport aux spectres Raman des autres échantillons est faussée. Les résultats à 
780 nm semblent indiquer que l’imprégnation de l’or dans les monolithes de silice, finalisée 
par une phase de densification à 1200°C, ne modifie pas la structure de la silice puisque les 
rapports I(D1)/I(BP) et I(D2)/I(BP) sont égaux pour les monolithes de référence et les 
monolithes dopés. En revanche, cette phase d’imprégnation plus courte suivie d’une 
densification à 1200°C et d’un étirage à 2000°C pour la formation des bâtonnets dopés 
semble avoir moins favorisé la formation de petits cycles à 3 et 4 tétraèdres, en comparaison 
avec les bâtonnets non-dopés. En effet les rapports I(D1)/I(BP) et I(D2)/I(BP) relatifs aux 
bâtonnets dopés ont des valeurs comprises entre celles mesurées pour les monolithes de 
référence et pour les bâtonnets de référence dans le cas des deux longueurs d’onde. L’or 
semble donc compromettre la formation des petits cycles lors de la phase d’étirage des 
bâtonnets à 2000°C. 

 

Conclusion 
 
 Les différents résultats des expériences SERS ont été présentés au cours de ce 
chapitre. Des premiers essais à trois différentes longueurs d’onde, 532, 633 et 780 nm ont 
permis de distinguer un phénomène de luminescence provenant de nanostructures d’or, et 
l’effet SERS de matrices amorphes déposées au contact de ces nanostructures a été mis en 
évidence. Le phénomène de luminescence s’est trouvé être fortement présent à 532 et 633 
nm empêchant, dans la plupart des cas, l’effet SERS de se produire. La longueur d’onde de 
780 nm, pour laquelle aucun phénomène de luminescence n’a été observé, s’est avérée bien 
adaptée pour l’étude de l’effet SERS de ces matrices en contact avec l’or nanostructuré. 
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Deux substrats SERS ont été utilisés pour exalter la diffusion Raman de matrices amorphes 
de TiO2 et SiO2 sol-gel déposés par dip-coating : le substrat S1 constitué d’un film d’or 
pulvérisé sur lame de verre d’épaisseur nanométrique et le substrat S2 constitué d’un film 
d’or de 300 nm d’épaisseur structuré en pyramides inversées avec des dimensions 
caractéristiques de l’ordre du micron. 

Le SERS de TiO2 sol-gel par les substrats S1 et S2 résulte en une intense bande centrée vers 
675-700 cm-1. Cette bande est absente sur les spectres de diffusion Raman spontanée du 
TiO2 massif amorphe et elle a été interprétée comme le recouvrement et le décalage des 
modes non-totalement symétriques à 639 cm-1 (Eg) et 826 cm-1 (B2g), respectivement 
caractéristiques des phases cristallines anatase et rutile. Un dépôt de 5 couches de 10 nm 
d’épaisseur de TiO2 sol-gel, superposées sur le substrat S2 a permis de constater que 
l’intensité SERS à 675 cm-1 ne variait pas avec la quantité de TiO2 déposée dans les cavités 
pyramidales du substrat. Ces résultats ont permis de conclure à une prépondérance de 
l’effet chimique dans l’exaltation du TiO2 amorphe par de l’or, impliquant un mécanisme de 
transfert de charge assisté par plasmon à l’interface Au/TiO2. 

Le SERS de SiO2 sol-gel par le substrat S1 a permis de retrouver pour une couche de 200 nm 
d’épaisseur de SiO2 les bandes à 490, 800 et 980 cm-1 caractéristiques de la diffusion Raman 
spontanée de SiO2 sol-gel massif recuit à basse température (250°C). Les conditions 
d’élaboration du substrat S1 se sont avérées être critiques pour obtenir le meilleur facteur 
d’exaltation possible. Les paramètres optimaux d’élaboration du film d’or pour exalter le 
signal de SiO2 ont été déterminés à environ 25 nm d’épaisseur d’or pour une intensité de 
pulvérisation de 80 mA. Les images AFM de ce film d’or après dépôt-recuit-dissolution de 
SiO2 sol-gel ont permis de caractériser la structure granulaire à l’échelle nanométrique : des 
grains circulaires d’environ 110 nm de diamètre s’agglutinant les uns aux autres et formant 
une surface rugueuse (RMS : 3,17 nm). Ces grains d’or ont donné lieu à une résonance 
plasmon de surface localisé centrée autour de 630 nm résultant en une intense bande 
plasmon visible sur le spectre d’extinction de l’échantillon. La rugosité de surface du substrat 
a donc eu pour rôle de créer des hot-spots où le champ électrique a pu être fortement 
amplifié à la fréquence SPR et où les espèces ≡O3Si-OH ont pu s’adsorber, induisant le SERS 
de SiO2. 

L’effet SERS d’une couche de SiO2 sol-gel déposée sur le substrat S2 a permis d’observer la 
bande à 490 cm-1 plus faiblement exaltée que pour le substrat S1. Un dépôt de 3 couches 
successives de SiO2 sur le substrat S2 a conduit à améliorer l’intensité SERS de la bande à 490 
cm-1 et d’observer l’exaltation de la bande 985 cm-1. Cette observation traduit un mécanisme 
majoritairement électromagnétique à l’origine de l’effet SERS de SiO2 : le champ 
électromagnétique dans les cavités pyramidales à la résonance plasmon s’étend au volume 
de la cavité et permet d’observer une légère augmentation de l’intensité SERS de SiO2 avec 
le taux de remplissage des cavités. Cet effet électromagnétique est également la principale 
cause de l’effet SERS de SiO2 par le substrat S1 
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Deux nouvelles bandes ont été observées sur les spectres SERS de SiO2 sol-gel, à 265 cm-1 et 
390 cm-1 dont la première était particulièrement intense pour les deux substrats, mais elles 
n’ont pas encore été clairement identifiées. En se basant sur les bandes communes au 
Raman spontané et au SERS, il ressort que les intensités SERS obtenu pour le substrat S1 
sont un peu plus élevées que pour le substrat S2 et les spectres SERS obtenus par ce substrat 
sont plus reproductibles, car il ne requiert pas la réalisation de dépôt multicouche. 

Les échantillons massifs de SiO2 sol-gel (bâtonnets et monolithes) densifiés à hautes 
température (resp. 2000 et 1200°C) dopés par des nanoparticules d’or par imprégnation 
dans une solution de HAuCl4 n’ont pas conduit à l’obtention d’effet SERS. Structuralement, la 
phase d’étirage à 2000°C a favorisé la formation de petits cycles à 3 et 4 tétraèdres, mais la 
présence de nanoparticules d’or a semblé atténuer cette structuration. 

Les CFO Raman distribués de température utilisent le signal Raman rétrodiffusé vers 
440 cm -1 du verre du cœur des fibres optiques constitué à plus de 90% de SiO2 densifié. Ce 
mode de vibration vers 440 cm-1 fait intervenir les liaisons Si-O-Si et est différent de ceux 
exaltés dans la silice sol-gel peu densifiée et décrits dans ce chapitre qui font intervenir les 
espèces ≡O3Si-OH. La mauvaise affinité de l’or pour SiO2 et la basse température de fusion 
de l’or (1065°C), qui est encore plus faible pour des nanoparticules d’or (entre 300 et 
400°C)116, rendent difficile l’étude SERS de ces échantillons de SiO2 sol-gel densifiée à haute 
température. Les intensités SERS dans ce chapitre de la bande exaltée à 490 cm-1 obtenus 
pour SiO2 sol-gel atteignent 150 coups à 780 nm alors que la bande exaltée du TiO2 dans les 
mêmes conditions atteint plusieurs milliers de coups. 

Les CFO Raman fonctionnent généralement au minimum d’atténuation de la silice vers 1550 
nm et une étude SERS de SiO2 à cette longueur d’onde serait nécessaire. La quantité d’or 
nécessaire à l’obtention de l’effet SERS de SiO2 dans ce chapitre, par exemple des agrégats 
de grains d’or d’environ 100 nm de diamètre constituant un film de 30 nm d’épaisseur, pose 
la question de savoir comment il serait possible d’intégrer de telles nanostructures d’or dans 
une fibre optique. La solution la plus viable semble être l’utilisation de fibres 
microstructurées qui ferait intervenir des couches nanométriques d’or (ou d’un autre métal 
permettant d’obtenir du SERS). Dans la mesure où les facteurs d’exaltation du SERS de SiO2 
seraient suffisants pour permettre une amélioration des CFO Raman, de nombreuses 
recherches devraient encore être réalisées sur des capteurs fonctionnant avec des fibres 
contenant des nanostructures d’or pour tester leurs viabilités. Les échantillons modèles 
présentés ici donnent les caractéristiques des nanostructures d’or qui permettent d’obtenir 
de l’effet SERS de SiO2 sol-gel densifié à basse température (250°C), et indique que ce 
phénomène est principalement électromagnétique, qu’il peut être produit par différents 
types de substrats ; tels que des films nanométriques granulaires d’or et des cavités d’or 
microstructurées.
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Chapitre 4 : Effets de composition des verres silicatés sur la sensibilité 
des capteurs à fibres optiques Brillouin 

 
Ce chapitre concerne les mesures de diffusion Brillouin réalisées sous variation de 

température ou de pression sur des verres de silice dopés par des nanoparticules d’or, et sur 
des verres d’oxydes non dopés appartenant au système ternaire SiO2-Na2O-Al2O3. Comme 
pour le SERS, des effets d’exaltation faisant intervenir la résonance plasmon peuvent agir sur 
la diffusion Brillouin constituant ainsi des exemples d’exaltation du signal Brillouin (Surface-
Enhanced Brillouin Scattering ou SEBS). Il existe par exemple au moins deux articles117,118 
dans lesquels des plasmons propagatifs à la surface d’un film mince lisse d’argent sont mis 
en jeu pour exalter la diffusion Brillouin de ce même film d’argent par des ondes acoustiques 
de surface (la section efficace de diffusion Brillouin est exaltée d’un facteur 750 par rapport 
à la même expérience hors résonance plasmon). De plus, deux autres articles119,120 traitent 
de l’exaltation de la diffusion Brillouin de modes acoustiques dans des verres boro-alumino-
silicates contenant des terres rares, recouverts par un réseau périodique de disques 
nanométriques d’or. Ce phénomène d’exaltation requiert donc des dispositifs 
expérimentaux particuliers (réflexion totale atténué à l’aide d’un prisme, élaboration d’un 
réseau organisé de nanoparticules) permettant de coupler résonance plasmon et ondes 
acoustiques. 

Le fonctionnement des CFO Brillouin repose sur la mesure d’un décalage en 
fréquence des raies Brillouin tandis que celui des CFO Raman se base sur la mesure d’un 
rapport d’intensité. Il est donc plus judicieux pour les applications CFO Brillouin de 
s’intéresser à la sensibilité de la fréquence de décalage Brillouin aux variations de 
température et aux variations de pression. L’objectif de cette étude est donc de révéler les 
influences du dopage ou de la composition du verre sur ces sensibilités plutôt que sur 
l’intensité diffusée. Il est primordial de chercher à séparer les dépendances en température 
(T) et en pression (P) de la diffusion Brillouin en jouant sur la composition du verre qui 
constitue le cœur de la fibre optique du capteur, c’est-à-dire le matériau transducteur : les 
résultats de ces recherches pourraient faciliter l’usage et la fiabilité des capteurs Brillouin. En 
effet, la double sensibilité (P et T) des capteurs répartis à fibres optiques Brillouin pose 
problème notamment dans la fiabilité des mesures de pression/déformation lorsque la 
température du milieu extérieur est susceptible de changement. 

Des solutions sont envisagées pour séparer les dépendances à la pression et à la 
température par le choix de compositions particulières ou le dopage des verres. Le cas 
échéant, les mécanismes physico-chimiques responsables sont discutés en se basant sur la 
structure à courte et moyenne distance des verres. Ces compositions permettent 
d’envisager l’élaboration de CFO Brillouin sensibles à un seul paramètre.
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1) Silice massive dopée par des nanoparticules d’or 
 
Les bâtonnets et monolithes de silice dopés par des nanoparticules d’or ont été 

sondés par diffusion Brillouin in-situ en cellule chauffante dans une gamme de température 
variant de Tamb à 1000°C. Ces mesures ont ensuite été réalisées sur des monolithes et 
bâtonnets de référence élaborés dans les mêmes conditions mais non dopés en 
nanoparticules d’or, l’objectif étant d’identifier une éventuelle modification du coefficient de 
sensibilité thermique Brillouin CT (MHz/°C) induite par la présence de nanoparticules d’or. 
Les mesures de diffusion Brillouin ont été réalisées à une longueur d’onde d’excitation de 
532 nm coïncidant assez bien avec la bande plasmon des nanoparticules d’or centrée autour 
de 575 nm (Figure 45). Un échantillon de verre de silice pur obtenu par fusion a également 
été analysé par diffusion Brillouin afin d’obtenir une valeur de référence du coefficient CT 
pour la silice. Pour rappel (Chapitre 2), les monolithes et bâtonnets ont été élaborés par voie 
sol-gel et densifiés à haute température (respectivement 1200 et 2000°C). 

Un exemple de spectre Brillouin obtenu à Tamb est donné Figure 65. 
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Figure 65 : Spectre Brillouin à température ambiante des bâtonnets de silice sol-gel dopés par des nanoparticules d’or 

L’évolution de νB (moyenne des valeurs absolues des composantes Stokes et anti-
Stokes, en GHz) avec la température pour chacun des échantillons est quasi-linéaire et 
positive. Les coefficients de sensibilité thermique CT (MHz/°C) de la fréquence Brillouin 
mesurée ont donc pu être déterminés par régression linéaire de l’ensemble des points de 
mesures dont les résultats sont reportés Tableau 7. 

 Bâtonnet 
dopé 

Bâtonnet 
référence 

Monolithe 
dopé 

Monolithe 
référence 

Verre de 
silice pur 

CT (MHz/°C) 2,5 ± 0,1 2,5 ± 0,1 2,5 ± 0,1 2,5 ± 0,1 3,0 ± 0,1 
Tableau 7 : Coefficients CT=dνB/dT de la sensilibité Brillouin aux variations de température déterminés par des mesures 
de diffusion Brillouin in-situ entre Tamb et 1000°C sur différents échantillons de silice dopés ou non par des nanoparticules 
d’or. 
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Les bâtonnets et les monolithes de silice dopés ou non par des nanoparticules d’or 
présentent le même coefficient de sensibilité thermique CT d’une valeur de 2,5 MHz/°C : les 
différences de structures des silices qui constituent les bâtonnets et les monolithes sont trop 
petites pour induire une variation de CT. L’ajout de nanoparticules d’or dans la silice massive 
n’a pas d’effet particulier sur la sensibilité de la diffusion Brillouin car la concentration en 
nanoparticules d’or incorporée dans la matrice de silice est à priori trop faible. La valeur de 
CT obtenue pour la silice pure vaut 3,0 MHz/°C : elle est un peu supérieure à celle obtenue 
pour les bâtonnets et monolithes. Cette différence peut s’expliquer par d’éventuelles 
différences de densité et de porosité résiduelle présente dans les bâtonnets et monolithes 
induite par le procédé sol-gel. La valeur de 3,0 MHz/°C de la silice pure coïncide plutôt bien 
avec les données de la littérature sur les CFO Brillouin faisant intervenir des fibres optiques 
constitués majoritairement de silice. Les coefficients thermiques de ces fibres valent ≈ 1,2 
MHz/°C121-123 pour une longueur d’onde de 1,32 μm, équivalent à 532 nm à 

, d’après l’équation [4]. 

 

2) Verres alumino-sodo-silicatés de composition variable 
 

a) Calcul de CT lors de variations de température 
 
 L’étude de la variation de νB avec la température, entre Tamb et 600°C, a été réalisée 
sur les verres ternaires composés de SiO2-Na2O-Al2O3: 7500, 7502, 7504, 7506, 7511, 7516, 
dont la structure a été présentée Chapitre 2)8)b. Les mesures ont été effectuées lors de la 
montée et de la descente en température par paliers de 100°C. Un échantillon de silice pure 
(fusion) a également été analysé dans les mêmes conditions expérimentales. Pour les verres 
7500, 7502, 7506 avec un rapport Al/Na<<1, νB évolue linéairement avec la température, 
avec cependant un écart à la linéarité pour la mesure à 600°C dans le cas des verres 7500 et 
7502 (Figure 66 a et b), dû à leurs faibles valeurs de Tg (Tableau 3). Cet effet serait induit par 
de la démixtion (ségrégation des atomes de sodium) aux alentours de la température de 
transition vitreuse Tg. Le calcul de CT s’obtient finalement par régression linéaire des points 
de mesures alignés. 
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Figure 66 : Evolution de ΔνB avec la température entre Tamb et 600°C pour le verre 7500 (a), 7502 (b), 7506 (c) et la silice 
pure (d). Les points noirs correspondent à la montée de température et les points rouges à la descente. Une régression 
linéaire des points alignés permet de déterminer CT (MHz/°C). 

 Le verre 7504 présente une évolution non-monotone de νB lors de la montée en 
température jusqu’à 600°C puis une évolution linéaire lors de la descente en température 
(Figure 67 a). Pour les verres 7509, 7511 et 7516 on observe une évolution non-linéaire et de 
faible amplitude de νB avec la température, dans les limites de résolution du spectromètre 
Brillouin (0,1 GHz). Les coefficients CT pour ces quatre verres sont donc déterminés par une 
régression polynomiale des points de mesures, puis en calculant la pente à température 

ambiante . 

 

a) b) 

c) d) 
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Figure 67 : Evolution de ΔνB avec la température entre Tamb et 600°C pour le verre 7504 (a), 7509 (b), 7511 (c) et 7516 (d). 
Les points noirs correspondent à la montée de température et les points rouges à la descente. La courbe en rouge est une 
régression polynomiale d’ordre 2 permettant de déterminer CT (MHz/°C) pour chaque verre. 

L’ensemble de ces résultats en température est discuté dans le paragraphe 2)c)i) suivant. 

  

a) b) 

c) d) 
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b) Calcul de CP lors de variations de pression 
 

Au cours d’une précédente thèse ayant eu lieu au laboratoire83, une étude in-situ en 
cellule à enclumes de diamants (CED) sur les variations de νB avec la pression a été réalisée 
entre 0 et 20 GPa sur les verres 7500, 7506, 7512 et le verre de silice pur. La limite élastique 
de ces verres a été observée entre 5 et 9 GPa mais ce sont principalement les résultats de 
ces mesures entre 0 et 1 GPa qui concernent les CFO Brillouin de déformation. 
Effectivement, dans le cadre des capteurs à fibres optiques Brillouin, en faisant l’hypothèse 
que les déformations sondées obéissent aux lois de l’élasticité linéaire, on trouve d’après la 
valeur du module d’incompressibilité volumique de la silice pure B=37 GPa (resp Module 
d’Young E = 73 GPa) l’équivalence 1 GPa 27000 με (resp 1GPa  13700 με). Or dans la 
littérature124-126, il est bien plus fréquent de trouver des niveaux maximaux de déformations 
inférieurs à 10000 με (soit <1GPa) que supérieurs. Les gammes de pression équivalentes qui 
intéressent la plupart des CFO Brillouin de déformation sont donc comprises entre 0 et 1 
GPa. 

Les résultats de ce travail de thèse ont aussi montré que l’amplitude et la position de 
l’anomalie élastique en compression des verres alumino-sodo-silicatés pouvaient être 
modifiées par la composition des verres. Grâce à l’ensemble de ces résultats, les coefficients 

de sensibilité CP définis à partir de la variation de νB avec la pression , ont 

pu être déterminés pour les verres 7500, 7506, 7512 et celui de silice pure. Ces résultats, 
dont les valeurs sont reportées Figure 70, ont abouti à un article127 concluant qu’un verre de 
composition 75 mol% SiO2, 21 mol% Na2O, 4 mol% Al2O3 (7504) devait présenter une 
insensibilité de νB aux faibles variations de pression (≈ 1GPa) autour de la pression 
atmosphérique. Ce verre 7504 possèderait donc un intéressant potentiel pour la réalisation 
d’un CFO Brillouin de température indépendant de la pression/déformation. En effet, les 
CFO Brillouin de température sont vraisemblablement protégés des déformations grâce au 
gainage et à un positionnement judicieux des fibres ; ils ne sont pas pour autant à l’abri de 
certaines contraintes pouvant survenir avec les déformations des structures contrôlées par 
ces capteurs. 

Pour vérifier les prédictions faites dans cet article, nous avons réalisé des mesures 
Brillouin sur le verre 7504 en compression-décompression entre Patm et 5 GPa. Les résultats 
de ces mesures sont présentés Figure 68. 
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Figure 68 : Evolution de la fréquence de décalage Brillouin avec la pression lors de mesures in-situ à 532 nm réalisées en 
CED jusqu’à 5 GPa sur le verre 7504. Les points noirs correspondent à la compression et les points rouges à la 
décompression. 

 Le premier constat est une différence de chemin suivi lors de la compression et de la 
décompression bien que la fréquence Brillouin à Patm soit la même avant et après le cycle de 
pression, indiquant que le domaine élastique du verre est conservé. Cette différence résulte 
en un cycle d’hystérésis déjà observé83 pour les verres 7500, 7506 et 7512 et qui dépend de 
la pression maximale atteinte lors de la compression. Ce cycle d’hystérésis implique qu’un 
CFO Brillouin de température réalisé à partir du verre 7504 ne devra pas être sollicité par des 
pressions supérieures à 1 ou 2 GPa, gamme de pressions pour laquelle ΔνB est parfaitement 
réversible. En approximant les résultats obtenus en compression par une équation 
parabolique d’ordre 2, le coefficient CP

7504 peut être déterminé (Figure 69). 

0 1 2 3 4 5 6

31

32

33

34

35

36

G
H

z)

Pression (GPa)

CP
7504 = 0,08 GHz/GPa 

 

Figure 69 : Régression polynomiale d’ordre 2 des mesures de diffusion Brillouin en fonction de la pression, lors de la 
compression jusqu’à 5 GPa (gauche) et lors de la décompression (droite). Les valeurs de Cp = dνB/dP (P=0) peuvent ainsi 
être déterminées. 
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 Le coefficient CP autour de la pression atmosphérique mesuré en compression 
est de 0,08 GHz/GPa et peut être considéré comme quasi-nul comparé à la valeur obtenue 
pour le verre de silice pur qui est égale à -3,3 GHz/GPa83. La prédiction faite dans l’article127 
est donc bien valable pour de petites variations de pression (<1 GPa) autour de la pression 
atmosphérique. Dans cette gamme de pression/déformation, le verre 7504 permettrait donc 
effectivement de réaliser un capteur de température où l’erreur sur la mesure de 
température induite par la présence de petites déformations serait négligeable et réduite 
par rapport à un même capteur standard constitué majoritairement de silice. 

 

c) Synthèse des résultats des mesures de CT et CP. 
 
 Les résultats des mesures de coefficient Brillouin en fonction de la température CT 

(MHz/°C) et de la pression CP (GHz/GPa) obtenues pour l’ensemble des verres alumino-sodo-
silicates sont présentés Figure 70. 
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Figure 70 : Graphique récapitulatif des résultats de mesures in-situ de CP et CT obtenus pour différentes compositions de 
verres alumino-sodo-silicatés et une excitation à 532 nm. Le trait rouge indique le niveau 0 des coefficients CT ou CP, 
correspondant à une insensibilité du verre au paramètre correspondant. 

  



Chapitre 4 : Effets de composition des verres silicatés sur la sensibilité des capteurs à fibres 
optiques Brillouin 
 

111 
 

i) Interprétation des résultats des mesures de CT 
 
Les verres 7500, 7502, 7504, 7506, 7509 et 7511 (%Na2O > %Al2O3) ont un coefficient 

thermique CT négatif (compris entre -1,86 et – 0,19 MHz/°C), signifiant qu’ils se ramollissent 
avec l’élévation de la température, comportement que l’on peut qualifier de « normal ». A 
l’opposé, le verre de silice pur présente un CT positif de +3,04 MHz/°C signifiant que le verre 
se rigidifie avec une élévation de température, comportement « anormal » de la silice en 
fonction de la température. Le verre 7516 (%Al2O3 > % Na2O) présente également un 
coefficient CT positif mais faible valant +0,24 MHz/°C. 

Au niveau de la structure à courte et à moyenne distance de ces verres, 
l’interprétation de l’assouplissement de la structure s’explique par l’anharmonicité des 
potentiels interatomiques qui résulte en une augmentation de la distance moyenne entre les 
atomes lors d’une élévation de la température (effet normal). Dans les verres silicatés, cet 
effet anharmonique entre en compétition avec la rigidification du réseau lié au changement 
de conformation α->β des cycles à 6 tétraèdres faisant intervenir exclusivement des liaisons 
Si-O lors de l’élévation de la température (effet anormal). Seuls ces cycles à 6 sont capables 
de réaliser le changement de conformation α->β et les cycles à 6 tétraèdres faisant 
intervenir un (ou plus) atome d’aluminium ne sont plus concernés.  

Les verres de composition %Na2O > %Al2O3 possèdent une quantité importante 
d’ions Na+ modificateurs de réseau responsables de sa dépolymérisation et de l’ouverture 
des cycles, dont ceux à 6 tétraèdres de silice. Plus la proportion d’ions Na+ dans ces verres 
est grande, plus la population des cycles à 6 tétraèdres de silice est petite, diminuant ainsi la 
possibilité de réaliser les transitions α->β. En conséquence ces verres présentent un 
comportement d’autant plus normal que la proportion de Na+ est grande. 

 Les verres de composition proche du 7512 avec %Na2O = %Al2O3 (appelé verre 
d’Albite), présentent un coefficient de sensibilité thermique CT à peu près nul (Figure 70). A 
composition égale en Na2O et Al2O3, le verre est fortement polymérisé et ne contient que 
peu d’espèces Qn, telles que définies au Chapitre 2. Les atomes d’aluminium se trouvent en 
coordinence 4 et forment des tétraèdres AlO4, qui assurent une bonne connectivité 
tridimensionnelle au réseau. La compensation de charge réalisée par l’ajout d’Al2O3 au 
réseau empêche sa dépolymérisation par les ions Na+ de se produire et surtout minimise au 
final le dépeuplement des cycles à 6 tétraèdres de silice capable de réaliser la transition α-> 
β. En variation de température, les verres de composition proche de l’Albite se retrouvent 
avec un effet « anormal » qui compense strictement l’effet « normal » de l’anharmonicité. 
Ces verres au comportement ni normal ni anormal, sont qualifiés d’intermédiaires et 
présentent une insensibilité de la fréquence de décalage Brillouin aux variations de 
température. 
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Dans le verre 7516 de composition %Al2O3 > % Na2O, la proportion de cycles à 6 
tétraèdres de silice est certainement encore un peu plus importante que dans le verre 7512, 
à cause du plus grand pourcentage d’ions Al3+ dans le verre, d’où un coefficient CT 
légèrement supérieur et de valeur positive. Le verre 7516 présente donc un comportement 
anormal aux variations de température, tout comme le verre de silice pur. 

Le verre de silice pur possède un maximum de cycles à 6 tétraèdres, à tel point que 
l’effet anormal prédomine largement sur l’effet normal. Cette compétition entre les effets 
de l’anharmonicité et du changement de conformation α->β ont été suivi au laboratoire128 
par spectroscopie Raman entre Tamb et 600°C sur le verre d’Albite et le verre de silice pur. En 
Raman, l’effet anharmonique induit un déplacement des bandes vers les basses fréquences, 
tandis que le changement de conformation α->β induit un déplacement de la bande 
principale vers les hautes fréquences, caractéristique d’une diminution des angles Si-O-Si (les 
cycles β ont des angles légèrement inférieurs à ceux des cycles α129). Pour les deux verres, 
lors d’une augmentation de la température, les bandes vers 1000 cm-1 (étirement des 
liaisons Si-O ou Al-O) se déplacent vers les basses fréquences avec la même amplitude, 
traduisant ainsi l’anharmonicité. En revanche, la bande principale du verre de silice pur se 
déplace vers les hautes fréquences tandis que la bande principale du verre d’Albite se 
déplace lentement vers les basses fréquences. Le changement de conformation α->β se 
produit donc moins dans le verre d’Albite sous l’effet de la température. Ces observations 
complètent et confirment celles obtenues par spectroscopie Brillouin128. 

D’autres compositions peuvent présenter un comportement intermédiaire avec la 
température et le système ternaire SiO2-Na2O-Al2O3 n’en est qu’un exemple. Dans la 
littérature130, il est par exemple question d’un verre de composition 38%Al2O3-62%SiO2 qui 
présente une insensibilité Brillouin aux variations de température. Dragic et.al justifie cette 
propriété comme étant due à la forte concentration en Al2O3 dans ce verre sans en 
considérer la structure. L’explication repose alors directement sur la considération des 
propriétés physiques de la silice et de l’alumine mettant en évidence un coefficient thermo-
acoustique dVa/dT fortement négatif, qui induit une forte diminution de la vitesse du son 
dans le verre avec la température. Cet effet conduit à un coefficient thermique Brillouin nul 
car il est compensé par un coefficient thermo-optique dn/dT positif, se traduisant par une 
diminution de la vitesse de la lumière dans le verre. Dans un autre article8, le comportement 
intermédiaire avec la température a été proposé sous une définition quelque peu 
différente : des verres binaires Na2O-SiO2 dont la composition est environ 80-85 %mol SiO2 
et 15-20 %mol Na2O, présentent un module d’incompressibilité volumique (B=f(νB) « Bulk 
Modulus » en GPa) invariant entre 25°C et 400°C. 

Au final, les verres intermédiaires de composition proche de l’albite (7512) de cette 
étude devraient permettre d’élaborer des CFO Brillouin de déformation insensibles aux 
variations de température entre Tamb et environ 500-600°C selon la tenue du verre fibré aux 
hautes températures. 
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ii) Interprétation des résultats de mesures de CP 
 

En variation de pression, le CP du verre 7500 vaut +0,4 GHz/GPa (Figure 70) signifiant 
que l’anomalie élastique a entièrement disparu et que le verre a un comportement normal : 
il devient moins compressible avec l’augmentation de pression. Au contraire, les verres 7506 
et 7512 ont un coefficient CP négatif valant respectivement -0,3 et -0,6 GHz/GPa, 
correspondant à un comportement anormal, ils deviennent plus compressibles avec une 
augmentation de pression jusqu’à 1 ou 2 GPa. Pour le verre de silice pur, le coefficient CP a 
été déterminé et vaut -3,3 GHz/GPa : l’anomalie élastique est située vers 2,5 GPa et est de 
plus grande amplitude que pour les verres alumino-sodo-silicatés83. 

Structuralement, ces comportements avec la variation de la pression s’expliquent de 
la même manière que pour les variations de température, à l’aide du ratio Na/Al contenu 
dans les verres. Plus ce rapport est grand, plus le verre est dépolymérisé et plus la 
population de cycles à 6 tétraèdres de silice est faible, diminuant la possibilité du 
changement de conformation β->α. Ce changement de conformation induit un 
assouplissement de la structure qui entre en compétition avec l’augmentation de 
rigidification de la structure due à la compression des cycles avec pour conséquence une 
diminution des angles Si-O-Si. Ainsi, le verre 7500 contient suffisamment peu de cycles à 6 
tétraèdres de silice pour se rigidifier lors d’une augmentation de pression et inversement, les 
verres 7506 et 7512 en possèdent suffisamment pour s’assouplir sous l’effet de la pression. 

Le verre 7504 présente un coefficient CP ≈ 0 GHz/GPa en compression et constitue 
bien un exemple de verre intermédiaire, pour lequel l’effet de changement de conformation 
β->α compense strictement la rigidification liée à l’augmentation de la pression. Ce 
coefficient CP nul à l’origine, devient positif après le premier GPa de compression 
(Figure 69) : en conséquence le verre 7504 pourrait être utilisé pour réaliser un CFO de 
température insensible aux variations de pression jusqu’à 1 GPa. 

D’après des essais de traction réalisés sur fibres optiques131 (Single Mode Fiber, fibres 
multimodes au cœur de silice pure à forte teneur en OH type « TCG ») visant à déterminer 
quels types de fibres conviendraient le mieux pour être introduites dans une structure 
composite afin d’effectuer des mesures réparties de déformation, les valeurs de contraintes 
à la rupture de ces fibres sont de l’ordre de 5 GPa. La gamme de fonctionnement des 
capteurs à fibres optiques Brillouin de déformations devrait donc a priori pouvoir s’étendre à 
ces niveaux de pression compris entre 1 et 5 GPa. Dans cet article132, il est par exemple 
question d’élongation à la rupture de 5% pour la fibre d’un capteur soit 50000 με. Ces hauts 
niveaux de déformations ne peuvent probablement pas être compensés par des effets de 
composition, mais il faut souligner qu’ils existent et concernent potentiellement certains 
CFO. Les CFO Brillouin de température devraient pouvoir en régime de fonctionnement 
normal, éviter de trop fortes déformations en les protégeant et en les isolant. 
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iii) Comparaison de la sensibilité des verres intermédiaires et du verre de 
silice 

 
Il est intéressant de comparer la sensibilité au paramètre T ou P des deux verres 

intermédiaires identifiés, respectivement les verres 7504 et 7512, à celle correspondant au 
verre de silice pur. Ces résultats sont reportés Tableau 8. 

 CT (MHz/°C) CP (GHz/GPa) 
SiO2 3,04 -3,3 
7504 -1,30 ≈ 0 
7512 ≈ 0 -0,6 

Tableau 8 : Comparaison des coefficients Cp et CT à 532 nm des verres intermédiaires 7504 et 7512 avec ceux du verre de 
silice pur. 

Les verres intermédiaires 7504 et 7512 subissent une diminution importante de leur 
sensibilité par rapport au verre de silice pur (respectivement 57% et 82% en valeur absolue). 
Les CFO Brillouin fonctionnant avec des fibres standards constituées majoritairement de 
silice ont des coefficients CT à 1550 nm proches de 1MHz/°C et 0,053MHz/με, ces valeurs 
étant dues à la forte proportion de silice dans le cœur des fibres. Le remplacement de 25% 
de SiO2 par un mélange de Na2O et Al2O3 dans un CFO aura donc certainement pour 
conséquence de diminuer la sensibilité du CFO, mais les dépendances en pression et 
température pourront être séparées. La fabrication de fibres à partir de ces verres 7504 ou 
7512 et leur étude en pression et en température permettraient confirmer la viabilité et 
l’insensibilité aux variations de pression ou de température d’un capteur Brillouin constitué 
de ces mêmes fibres. 

 

Conclusion 
 
 Les résultats de mesures de diffusion Brillouin in-situ en cellule chauffante et/ou 
cellule à enclumes de diamants sont présentés dans ce chapitre, pour des verres dopés par 
des nanoparticules d’or et des verres alumino-sodo-silicatés de composition variable. Les 
verres dopés ne se comportent pas différemment des verres non-dopés lors de variations de 
température. Une étude plus approfondie faisant varier la concentration, la taille et/ou la 
forme des nanoparticules introduites lors du dopage serait nécessaire pour obtenir une 
modification de la sensibilité des verres. Des variations de la sensibilité de la diffusion 
Brillouin aux paramètres P et T sont en revanche obtenues en faisant varier la proportion 
d’oxydes Na2O et Al2O3 dans des verres alumino-sodo-silicatés, cette dernière modifiant la 
structure du réseau. La population des cycles à 6 tétraèdres de silice évolue 
proportionnellement avec le ratio Al2O3/Na2O et est liée aux coefficients Brillouin de 
sensibilité aux variations de pression CP (GHz/GPa) et de température CT (MHz/°C). 
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Le degré de dépolymérisation des verres croit avec la teneur en Na2O et entraine 
l’ouverture des cycles, dont ceux à 6 tétraèdres de silice. En conséquence, lors de variations 
de pression la population de cycles pouvant réaliser le changement de conformation β -> α 
diminue résultant en une disparition progressive de l’anomalie élastique de la silice. De la 
même manière, lors de variations de température, la population de cycles pouvant réaliser 
le changement de conformation α -> β diminue résultant en une disparition progressive de 
l’anomalie élastique de la silice. 

 En faisant varier leur population de cycles à 6 tétraèdres de silice, les verres 
alumino-sodo-silicatés présentent donc un comportement normal, anormal ou intermédiaire 
selon leurs composition. Les verres intermédiaires intéressent directement les CFO Brillouin 
car ils présentent une sensibilité nulle à l’un des deux paramètres P ou T. En effet, pour ces 
verres, l’anomalie élastique est strictement compensée par les effets normaux liés à 
l’élévation de T ou P. La population de cycles à 6 tétraèdres permettant d’obtenir cette 
compensation est différente pour des variations de T ou P, principalement à cause de 
l’anharmonicité du potentiel interatomique. 

En conséquence les compositions qui aboutissent à un comportement intermédiaire 
sont identifiées et valent 75%mol SiO2-4%mol Al2O3-21% Na2O (7504) pour l’insensibilité aux 
variations de pression et 75%mol SiO2-12%mol Al2O3-13% Na2O (7512 ou verre d’Albite) pour 
l’insensibilité aux variations de température. Ces compositions de verres intermédiaires 
permettent de réaliser des CFO Brillouin sensibles non plus à deux (P et T), mais à une seule 
variable (P ou T). Pour chacun de ces verres la sensibilité restante (à P ou T) est inférieure à 
celle du verre de silice pur (de l’ordre de 60 à 80%). Des recherches de nouvelles 
compositions faisant intervenir d’autres mélanges d’oxydes et/ou dans des proportions 
différentes pourraient permettre de limiter cette perte de sensibilité. 

Les différences de propriétés mécaniques des verres intermédiaires par rapport au 
verre de silice pur sont à considérer pour les problématiques liées au fibrage de ces verres. Il 
est par exemple précisé dans la littérature133 que la quantité d’alumine qu’il est possible 
d’introduire dans une fibre optique à base de silice par la méthode d’élaboration classique 
de dépôt en phase vapeur (chemical vapor deposition ou CVD) est limitée à 8%mol, à cause 
du maintien à haute température sur de longues durées nécessaire à l’élaboration des 
préformes. Dans le cas où il serait possible d’ajouter Na2O par cette méthode, une fibre 
pourrait être élaborée à partir d’une préforme de composition égale au verre 7504. Les 
propriétés d’atténuation des fibres élaborées à partir de verres intermédiaires vont 
également être importantes pour des applications CFO et sont à étudier. 
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Conclusion générale 
 
 Ce travail de thèse a pour but de mettre en relation des résultats de recherches 
fondamentales sur la diffusion inélastique de la lumière dans les verres silicatés avec les 
applications directement concernées à savoir les CFO répartis de température et de 
pression. L’effet SERS pourrait permettre d’augmenter l’intensité de rétrodiffusion Raman 
dans les fibres optiques et améliorer la précision, la résolution spatiale, le temps 
d’intégration… des CFO Raman de température. Pour cela, l’intégration de nanostructures 
métalliques dans les fibres optiques serait nécessaire. Dans ce manuscrit, l’effet SERS de SiO2 
a été observé à l’aide de deux substrats composés d’or sujets à la résonance plasmon de 
surface. Des films d’or pulvérisés de 25 nm d’épaisseur et présentant une structure 
granulaire de taille contrôlée d’environ 100 nm ont permis d’exalter les principales bandes 
Raman de SiO2 sol-gel faisant intervenir les espèces ≡O3Si-OH directement au contact des 
grains d’or. Des cavités pyramidales de dimensions micrométriques et avec une couche de 
300 nm d’or en surface, ont permis d’aboutir à une exaltation semblable dans le volume des 
cavités à partir d’un certain taux de remplissage par SiO2 sol-gel.  

Les intensités SERS de SiO2 observées sont plus faibles que celles obtenues pour le 
TiO2 où le transfert de charge contribue majoritairement à l’amplification (effet chimique). 
Dans le cas de SiO2, l’effet électromagnétique est le principale responsable de l’effet SERS. La 
simple incorporation de nanoparticules d’or dans une matrice de silice vitreuse s’est révélée 
insuffisante pour engendrer de l’effet SERS. Pour exalter le signal Raman de SiO2, l’or doit se 
trouver sous forme d’agrégats suffisamment gros pour amplifier fortement le champ 
électrique au niveau des « hot-spots » lors de la SPR . La rugosité de surface d’un film d’or 
permet en effet de créer un assez grand nombre de « hot-spots » pour que le SERS de SiO2 
puisse être observé. Intégrer de telle quantité d’or aux capteurs à fibres optiques Raman 
passerait donc certainement par l’utilisation de fibres microstructurées pouvant accueillir, 
au moins localement des films métalliques nanométriques. Outre les difficultés liées à 
l’élaboration de telles fibres, des essais de rétrodiffusion Raman permettant de valider la 
viabilité de l’effet SERS en optique guidée sur les mesures de température sont à réaliser. 
Par exemple, la question de l’exaltation de la composante anti-Stokes n’a pas été abordée 
mais est également intéressante. L’effet SERS est toujours étudié grâce à la composante 
Stokes de la diffusion Raman, or les mesures de température par effet Raman se basent sur 
le rapport des intensités Stokes/anti-Stokes. Il existe tout de même au moins un article 
montrant que le signal SERS anti-Stokes a été détecté134. Le problème de l’atténuation 
engendrée par l’insertion de métal dans les fibres optiques est aussi à prendre en compte 
pour éviter les pertes potentiellement induites sur la portée des CFO Raman. 

En ce qui concerne les CFO Brillouin, deux compositions de verres alumino-sodo-
silicatés ont été identifiées comme respectivement insensibles aux variations de 
température, le verre 7512 contenant 75%mol SiO2-12%mol Al2O3-13% Na2O, et de pression, 
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le 7504 contenant 75%mol SiO2-4%mol Al2O3-21% Na2O. Ces compositions permettent en 
théorie d’élaborer des CFO Brillouin de température et de pression où la double sensibilité 
n’existe plus. Le capteur ne présentant alors plus qu’une dépendance à une seule variable, 
affranchit l’utilisateur de certaines erreurs d’interprétation de la mesure. La mise en œuvre 
d’un tel capteur est à étudier et nécessite certainement la résolution de problématiques 
liées au fibrage puisque la Tg et les propriétés mécaniques des verres alumino-sodo-silicatés 
sont différentes de celles du verre de silice pur, dont sont majoritairement constituées les 
fibres optiques standards actuelles. De plus, lorsque la sensibilité à la variable restante (T ou 
P) des deux verres alumino-sodo-silicatés identifiés est comparée à celle du verre de silice 
pur, une diminution est observée comme résultat de la complexification de la composition. 
Cet abaissement de la sensibilité finale impacterait probablement le fonctionnement des 
CFO Brillouin, et l’extinction de la double sensibilité par cette méthode de variation de la 
composition doit faire l’objet de nouvelles recherches pour ne pas se faire au détriment 
d’autres performances. Au final, des expériences sur fibres sont nécessaires pour valider la 
transposition des résultats sur les verres alumino-sodo-silicatés massifs à des fibres 
élaborées à partir de ces mêmes matériaux. Les compositions étudiées dans ce travail 
constituent un exemple pour contrôler les propriétés physiques des verres par 
l’intermédiaire de modifications structurales, et ouvrent la voie à une nouvelle génération de 
CFO Brillouin séparant intrinsèquement la double dépendance aux variables P et T. D’autres 
jeux de composition pourraient être étudiés pour tenter d’améliorer la sensibilité finale à 
l’unique variable P ou T du capteur Brillouin.   
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Annexes 
 

A) Phonons optiques et acoustiques 
 

Dans les cristaux, les atomes s'organisent pour former des structures bien définies. Si on 
se place à 0 K, les atomes sont fixes dans leurs positions d'équilibre. En augmentant la 
température, les atomes vont vibrer autour de ces positions d'équilibre. L'énergie d'une 
vibration est quantifiée et le quantum d'énergie est appelé phonon (par analogie avec les 
photons). On notera  le vecteur d'onde du phonon. Nous ne traiterons que du cas où le 

réseau possède deux atomes par maille. Nous étudierons les modes de vibration  d’un 
tel cristal pour illustrer par la suite les différences dans le cas du solide amorphe. La physique 
classique suffit dans un premier temps à mettre en évidence les modes de vibration; il s’agit 
en fait d’un problème de ressorts couplés. 

i) Cas d'un cristal 1D 

On considère un cristal à une dimension géométrique et ayant 2 atomes par maille 
élémentaire, tel que décrit sur la Figure 1. 

 

Figure 1 : Schéma du cristal 1D étudié. [1] 

On suppose que les atomes "noirs" ont une masse M1 et on note us , us+1… leurs 
déplacements par rapport à leurs positions à l'équilibre. Les atomes "blancs" ont une masse 
M2 et on note vs , vs+1… leurs déplacements. De plus, on suppose que les atomes "blancs" et 
les atomes "noirs" sont couplés par une constante de rappel C. Si on suppose que chaque 
plan n'interagit qu'avec ses plus proches voisins, on obtient : 

 

 

Nous allons chercher des solutions sous la forme d'une onde de propagation : 

  et  

Ceci conduit par substitution à : 
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 (1) 

 

Le système de deux équations linéaires à deux inconnues n’a une solution non triviale 
que si le déterminant est nul, soit : 

 (2) 
 

Ce polynôme possède deux solutions : 

 

Cette fonction est paire et 2π/a-périodique, il suffit donc de la tracer dans une demi-zone 
de Brillouin. 

 

Figure 2 : Courbes de dispersion des vibrations dans un réseau linéaire de 2 atomes par maille primitive. [1] 

On remarque deux branches distinctes avec une bande interdite en fréquence. La 
branche supérieure correspond au signe + et la branche inférieure au signe -. 

Près de l’origine, qa ≈ 0 et les deux solutions du polynôme deviennent : 

 et  

La première solution correspond à la branche supérieure. Dans ce cas, on obtient en la 
reportant dans (1) que : les atomes vibrent en opposition de phase (Figure 
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3b). Une vibration de ce type pourrait être engendrée par le champ électrique d’une onde 
lumineuse, c’est pourquoi cette branche est appelée branche « optique ». 

 

Figure 3 : Vibrations 1D transverses selon les branches a) acoustiques et b) optiques. [1] 

 La seconde racine correspond à la branche inférieure. Dans ce cas,  et les 
atomes vibrent en phase comme pour une excitation acoustique (Figure 3a) : c’est la 
branche « acoustique », dont le nom peut se justifier également par le fait que c’est la 
branche à basse fréquence. 

Pour les grandes longueurs d’onde (qa≈π), les deux racines pour les deux branches sont 
données par (avec M1>M2) : 

branche optique :    branche acoustique  

Remarques : Il n’y a qu’un nombre fini de modes de vibration par zone de Brillouin. Si le 
système contient un grand nombre d’atomes (cas du massif), on peut dire qu’il y a autant de 
modes que d’atomes. 

ii) Généralisation à un cristal 3D 

 Dans un cristal 3D l’espace réciproque devient également 3D et aux modes 
longitudinaux (acoustiques et optiques) que l’on a en 1D s’ajoutent dans chaque cas 2 
modes transverses polarisés à 90° l’un de l’autre, comme illustré sur la Figure 4. 

 

Figure 4 Schéma représentant un mode de vibration longitudinal (L) et 2 modes transverses (T) que l’on retrouve dans 
une direction donnée d’un réseau 3D. [1] 

Les courbes de dispersion dépendent maintenant de la direction de propagation. Une 
allure typique dans la direction [100] est représentée Figure 5. On y voit 4 branches : 
longitudinale optique (LO), transverse optique (TO), longitudinale acoustique (LA) et 
transverse acoustique (TA). Selon la symétrie cristalline dans une direction donnée, les 
modes peuvent être dégénérés. On peut démontrer que pour une maille élémentaire 
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contenant p atomes, on obtient d’une manière générale des courbes de dispersion 
constituées de 3p branches, dont 3 branches acoustiques et 3p-3 branches optiques. 

 

Figure 5 : Allure des courbes de dispersion dans un cristal pour des vibrations se propageant dans la direction [100]. [1] 

iii) Phonons dans un verre et densité d’états vibrationnels 

 Dans les solides amorphes, le concept de zone de Brillouin n’est plus valable au sens 
où il est défini pour les cristaux. En effet dans un cristal, la taille de la première zone de 
Brillouin est donnée par 2π/a, avec a le paramètre de maille. Le solide amorphe est 
dépourvu de périodicité et présente une structure équivalente à une maille de taille infinie ; 
par conséquent la zone de Brillouin se réduit au point q=0. Il est toujours possible d’affirmer 
empiriquement la dépendance des fréquences vibrationnelles avec les vecteurs d’onde, mais 
la dispersion ne suit pas une courbe nette et bien définie comme celles de la Figure 5. La 
relation de dispersion ressemblera plutôt à celle de la Figure 6 : pour de très faibles valeurs 
de q, les points sont plutôt bien alignés le long d’une droite (correspondant sur la figure à un 
mode acoustique), et sont plus éparpillés pour des valeurs de q élevées. 

 

Figure 6 : Représentation schématique d’une relation de dispersion dans un verre [2]. 

 Alors que les courbes de dispersion sont fondamentales dans l’étude des matériaux 
cristallins, ce n’est pas le cas dans l’étude des solides amorphes. La seule quantité utile pour 
expliquer les propriétés physiques des matériaux amorphes est la densité d’états 
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vibrationnels définie comme le nombre de modes de vibration compris entre les fréquences 
ω et ω+dω (ou également entre les vecteurs d’onde q et q+dq). 
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B) Réalisation d’un substrat d’alumine amorphe microstructuré par 
moulage et micro-transfert 
 
Des échantillons d’alumine (l’alumine a été choisie ici pour ne pas être confondue 

avec la silice sol-gel analysée en SERS) structurés sur le modèle du substrat SERS S2 ont été 
élaborés selon le procédé de micro-transfert par moulage dont le schéma de principe est 
donné Figure 1. Un tampon en PDMS est moulé sur le substrat S2 et permet de reproduire sa 
microstructure à l’aide de sol-gel d’alumine sur un substrat de verre ou de saphir.  

 

 

Figure 1 : Schéma de principe du procédé de micro-transfert par moulage 

Les structures obtenues, des cavités pyramidales en alumine amorphe sol-gel, ont été 
imagées au microscope optique et AFM (Figure 2). Les dimensions initiales des cavités à la 
base du substrat S2 (1,4x1,4 μm²) sont plutôt bien conservées. La profondeur initiale des 
cavités de S2 de environ 1 μm semble réduite environ de moitié (Figure 2 b et c). 

 

a)  

a) 
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Figure 2 : Images d’une reproduction en alumine amorphe de la structure en cavités pyramidales du substrat S2 à l’aide du 
procédé de micro-transfert par moulage. a) Image en microscopie optique (l’échelle mesure 2μm) b) Image AFM Vue de 
dessus c) Image AFM 3D 

Ce substrat microstructuré, reproductible à faible coût, peut permettre de faire varier 
l’épaisseur et la nature du métal déposée en surface des cavités et d’étudier l’influence de 
ces paramètres sur le SERS. L’or initialement présent sur le substrat S2, avant moulage du 
tampon en PDMS, peut éventuellement être dissous à l’eau régale pour obtenir des cavités 
d’alumine de plus grandes dimensions. 

b) c) 
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Résumé : Nanostructures métalliques et effets de composition des verres silicatés 
pour les capteurs à fibres optiques. 

Laboratoire : Institut Lumière Matière, UMR5306 Université Lyon 1-CNRS, Université de 
Lyon, 69622 Villeurbanne cedex, France 

L’objectif de cette thèse est d’étudier des variations de composition de verres ou 
l’intégration de nanostructures métalliques pouvant présenter un intérêt pour les capteurs à 
fibres optiques répartis (CFO). Ces capteurs utilisent le cœur des fibres optiques constitué 
majoritairement de silice (SiO2) pour sonder la température ou les déformations sur des 
parcours plurikilométriques de fibres. A cette fin, les rétrodiffusions Raman et Brillouin dans 
les fibres optiques sont utilisées, la diffusion Raman étant sensible aux variations de 
température et la diffusion Brillouin aux variations de température et de déformation. 

L’intensité de diffusion Raman peut-être exaltée au contact de nanostructures de 
métaux nobles, par l’intermédiaire de l’effet SERS (Diffusion Raman Exaltée de Surface) 
faisant intervenir notamment la résonance plasmon de surface (SPR), oscillation collective 
des électrons libres à la surface métallique générant une large amplification du champ 
électrique local. L’intégration de nanostructures métalliques dans les fibres optiques 
pourrait permettre d’augmenter l’intensité de rétrodiffusion Raman et améliorer les 
performances des CFO (sensibilité, temps d’intégration…). Une étude sur des échantillons 
modèles, constitués de substrats SERS nanostructurés d’or et recouvert de silice par dépôt 
sol-gel, est présentée dans ce manuscrit. Les résultats SERS ainsi obtenus permettent de 
caractériser le phénomène physique du SERS de SiO2 et de prédire sa potentielle utilité dans 
les CFO Raman. 

La diffusion Brillouin dans les verres se traduit par un décalage en fréquence de 
l’onde lumineuse diffusée. Ce décalage est sensible aux variations de température et de 
déformation et se trouve pouvoir être piloté par la composition du verre. Il est ainsi possible 
de déterminer des compositions de verre où la sensibilité à l’un des paramètres 
« température » ou « déformation » est annulée, tout en conservant une sensibilité non-
nulle au paramètre restant. Cette méthode basée sur la composition peut permettre 
d’obtenir des CFO Brillouin sensibles à une seule variable, éliminant les possibles erreurs 
d’interprétation de la mesure. L’étude menée ici porte sur des verres alumino-sodo-silicatés 
contenant 75%mol SiO2 et 25%mol d’un mélange Na2O-Al2O3 de proportion variable. Les 
conséquences des variations de composition sur la structure des verres sont exposées et 
corrélées aux effets des variations de T et P. Des mesures Brillouin in-situ permettent de 
déterminer deux compositions différentes de verres alumino-sodo-silicatés respectivement 
insensibles aux variations de température et de pression. 

Mots-clés : capteurs à fibres optiques, diffusion Raman, SERS, nanostructures métalliques, 
filmes minces, sol-gel, diffusion Brillouin, verres alumino-sodo-silicatés, silice. 
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Summary : Metallic nanostructures and composition effects of silicate glasses for 
optical fiber sensors 

Affiliation : Institut Lumière Matière, UMR5306 Université Lyon 1-CNRS, Université de Lyon, 
69622 Villeurbanne cedex, France 

 The purpose of this thesis is to study composition variations of silicate glasses or the 
integration of metallic nanostructures that may be relevant for distributed fiber optic 
sensors (FOS). These sensors use optical fiber cores mainly composed of silica (SiO2) to probe 
temperature or strain on multi-kilometer route fibers. To measure these effects, Raman and 
Brillouin backscattering in optical fibers are used, Raman scattering being sensitive to 
temperature variations and Brillouin scattering to temperature and strain variations. 

Raman scattering intensity may be enhanced in conjunction with noble metal 
nanostructures via the SERS effect (Surface Enhanced Raman Scattering) which involves 
surface plasmon resonance (SPR), a collective oscillation of free electrons at the metal 
surface generating a large amplification of the local electric field. The integration of metallic 
nanostructures in optical fibers could increase Raman backscattering intensity and improve 
FOS performance (sensitivity, integration time…). A study on model samples has been 
performed with SERS substrates consisting of gold nanostructures and coated with a sol-gel 
oxide deposition (TiO2, SiO2). The obtained SERS results are used to predict the contribution 
of metallic nanostructures in Raman distributed temperature FOS. 

Brillouin scattering in glasses results in a frequency shift of the scattered light wave. 
This shift is sensitive to temperature and strain changes and can be controlled through glass 
composition. Therefore, it is possible to determine glass compositions where sensitivity to 
either “temperature” or “strain” is canceled, while maintaining non-zero sensitivity to the 
other. This method based on composition variation should permit the fabrication of Brillouin 
FOS sensitive to a single variable, eliminating possible measurement errors induced by cross-
sensitivity. The study presented here focuses on sodium aluminosilicate glasses containing 
75 mol% SiO2 and a mixture of 25 mol% Na2O-Al2O3 with variable ratio. Effects of 
compositional changes on glass structure are detailed and correlated with temperature and 
strain variations. In-situ Brillouin measurements are used to determine two different sodium 
aluminosilicate compositions insensitive to temperature and strain variations, respectively. 

Key words: fiber optic sensors, Raman scattering, SERS, metallic nanostructures, thin films, 
sol-gel, Brillouin scattering, sodium-alumino-silicate glasses, silica. 


