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Introduction générale

La détection a ’échelle de la molécule constitue un enjeu de recherche actuel tant pour les
problemes de pollution dans I’eau et dans 'air que pour la lutte contre le cancer. L’avénement
des nanotechnologies et notamment la convergence entre les différents domaines concernés tels
que la biophysique, la biochimie et le biomédical, ont ouvert la voie a des applications origi-
nales en détection moléculaire. L’exemple des vecteurs de médicaments de taille nanométrique
capables de cibler spécifiquement des cellules malades grace a des molécules de reconnaissance
[1-5] illustre parfaitement la portée de ces nouvelles technologies. Dans ce contexte, les appli-
cations liées aux biocapteurs sont extrémement significatives et se basent sur des techniques
d’analyse et de caractérisation aussi diverses que variées. La spectroscopie Raman est I'une
des plus répandues car elle permet, de fagon non invasive, de caractériser (nature et structure
chimique, orientation des molécules, ...) une tres grande diversité de matériaux [6-9]. Cette
technique est basée sur la diffusion Raman, phénomene qui se produit lorsque de la lumiére (en
général visible) échange de 1'énergie avec la matiere [10]. La spectroscopie Raman convention-
nelle présentant quelques limitations, une des fagons de les contourner réside dans la diffusion
Raman exaltée de surface communément appelée SERS (Surface Enhanced Raman Scattering)
[11]. L’effet d’exaltation est principalement lié & une propriété optique remarquable des métaux
nobles a 1’échelle nanométrique : la résonance de plasmons de surface. Au début des années
1990, des développements importants se sont produits dans le domaine de la nanofabrication,
ce qui a conduit a 'avenement des systemes SERS présentant des facteurs d’exaltation du signal
Raman de 10% & 10 grace a augmentation intense mais locale du champ électromagnétique.
Il est a noter que l'exaltation du champ est d’autant plus forte qu’il y a couplage entre na-
nostructures plasmoniques. La possibilité de produire des surfaces dites "SERS-actives" suscite

donc un grand intérét de la part des chercheurs. La plupart du temps, cette technique nécessite
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un contact direct entre la surface du substrat et 'analyte (une adsorption des molécules sur
la surface du substrat). De plus les substrats se dégradent avec le temps entrainant une dimi-
nution du signal et présentent une sélectivité limitée pour un analyte donné. Il apparait donc
intéressant de trouver un moyen de rallonger la durée de vie de ces substrats tout en permettant

leur réutilisation, dans un but autant économique qu’écologique.

Dans ce contexte, I’équipe de recherche "Physique et propriétés des nanostructures" du dépar-
tement Physique et Mécanique des Matériaux de I'Institut Pprime a montré, lors de récentes
études, que des chalnes périodiques de nanoparticules couplées peuvent étre obtenues par pulvé-
risation ionique en incidence oblique de couches minces diélectriques, suivie d'un dépot d’argent
en incidence rasante, les particules étant par la suite recouvertes par une fine couche de maté-
riau diélectrique. Des premieres mesures SERS effectuées sur des tricouches Al,O3/Ag/Al,O4
et SisN,/Ag/SisNy ont montré une exaltation du signal Raman de molécules sondes de bipy-
ridine. Ces études ont par ailleurs montré que 1’épaisseur de la couche de recouvrement était
un parametre critique car les molécules sondes se trouvent éloignées des zones ou le champ est

localement exalté.

Dans l'optique d’optimiser et de confirmer les résultats précédemment énoncés, 1'objectif pre-
mier de cette étude est d’utiliser des surfaces d’alumine nanostructurées pour guider la crois-
sance de nanoparticules monométalliques (Ag et Au) mais aussi bimétalliques Ag,Auy_, et
d’étudier I’évolution de ces nanostructures sous traitement thermique. Une étude de I'influence
de la nature et de la quantité de métal déposée sur les propriétés structurales et optiques des
nanoparticules est menée, de méme que l'effet de la séquence de dépdt pour les échantillons
bimétalliques est étudié. Les surfaces d’alumine nanostructurées sont caractérisées par micro-
scopie a force atomique avant le dépot des particules. Les indices optiques des matériaux sont
extraits par ellipsométrie spectroscopique, les réponses optiques en champ lointain des nano-
structures sont obtenues par spectrophotométrie, et les analyses structurales sont effectuées
grace a la microscopie électronique en transmission. Enfin, des traitements thermiques sont
réalisés dans un four a canne, sous un vide secondaire. En outre, la caractérisation de la ré-
ponse optique des assemblées de particules en champ proche a été effectuée par le biais de la
méthode de calcul des différences finies dans le domaine temporel (FDTD).

Le deuxieéme objectif de ces travaux consiste a tester les systemes élaborés pour la détection
de molécules par effet SERS. En effet, les particules métalliques étant recouvertes par une
couche d’alumine de protection, la molécule ne sera pas en contact direct avec les structures

plasmoniques comme cela est le cas pour la plupart des substrats SERS-actifs étudiés et com-



mercialisés. L’obtention d’un signal SERS confirmerait donc la possibilité d’avoir des capteurs
SERS efficaces, robustes et surtout réutilisables. Cette partie de 1’étude est effectuée en colla-

boration avec Bernard Humbert de I'Institut des Matériaux Jean Rouxel & Nantes.

Ce manuscrit est structuré en quatre chapitres. La présente étude portant sur des systémes
a base de nanoparticules métalliques pour des applications comme biocapteurs SERS, le cha-
pitre I est consacré a l'introduction des propriétés optiques des nanoparticules métalliques, de
I'origine et des principes de la diffusion Raman et de la diffusion Raman exaltée de surface
ainsi que des différents systemes dits "SERS-actifs" et de leurs méthodes d’élaboration. Le cha-
pitre II présente les propriétés optiques d’alliages Ag,Au;_,, a travers une étude expérimentale
associée a des calculs FDTD. Le chapitre III traite de la structure et des propriétés optiques
de nanoparticules monométalliques et bimétalliques auto-organisées et noyées dans une matrice
dié¢lectrique d’alumine amorphe. Le chapitre IV est d’abord consacré a une étude de stabilité
des échantillons en fonction de 1’épaisseur de la couche de recouvrement et de la nature des
nanoparticules. Les mesures SERS réalisées sur un échantillon monométallique a base de na-
noparticules d’Ag sont ensuite présentées. Les résultats sont interprétés et discutés sur la base
de simulations FDTD en utilisant les parametres structuraux obtenus par microscopie électro-
nique en transmission. Une conclusion générale vient clore ce manuscrit, avec la présentation
de quelques perspectives a la présente étude. Enfin, les méthodes expérimentales et numériques

utilisées sont détaillées en annexe du manuscrit.
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Chapitre 1. Propriétés optiques de nanoparticules métalliques et diffusion Raman

1 Introduction

Dans ce chapitre, on se propose d’introduire les bases théoriques nécessaires a la compré-
hension du travail expérimental détaillé dans les chapitres suivants. Il s’agit d’une description
des propriétés optiques de nanoparticules métalliques permettant une compréhension du phé-
nomene de résonance plasmon qui les caractérise mais aussi celle de la diffusion Raman exaltée
de surface basée sur ce phénomene de résonance.

Les propriétés optiques seront abordées dans un premier temps, a travers la fonction diélec-
trique des métaux puisque notre travail porte sur des particules de métaux nobles, mais aussi
celle des diélectriques, nos particules étant noyées dans une matrice diélectrique. La résonance
plasmon dont les particules métalliques sont le siege sera ensuite décrite avant d’introduire les
différents parametres influant sur les caractéristiques de celle-ci. La deuxieme partie du présent
chapitre relatera les origines de la diffusion Raman, son principe et ses limitations avant de
présenter une alternative pour dépasser ces limitations, a savoir la diffusion Raman exaltée de
surface (SERS), les différentes origines de cet effet ainsi que ses applications. Nous aborderons
en fin de chapitre quelques uns des substrats "SERS-actifs" décrits dans la littérature ainsi que

ceux déja commercialisés.

2 Propriétés optiques de nanoparticules métalliques

2.1 Fonction diélectrique

Pour caractériser les propriétés optiques d’'un matériau, on définit des parametres relatifs
aux changements des champs électrique et magnétique suite a la réflexion sur ce matériau
ou la transmission d’une onde électromagnétique. La radiation électromagnétique est une des
causes de redistribution des charges et courants dans un matériau, que l'on peut décrire par
les équations de Maxwell. Deux parametres macroscopiques décrivent 'interaction d’une onde
électromagnétique avec un milieu : la permittivité diélectrique € et la perméabilité magnétique
1. Les relations qui font intervenir les champs électriques et magnétiques externes aux champs
internes du matériau, a travers la permittivité ¢ et la perméabilité p s’écrivent de la maniere

suivante [1] :

D= €€0E = EoE + P (Il)

B = upuoH = poH + M (1.2)
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avec respectivement, E et B les champs électrique et magnétique, D et H I'induction électrique
et 'excitation magnétique, P et M les polarisations électrique et magnétique et ¢y et pg la
permittivité et la perméabilité du vide. La solution des équations de Maxwell pour une onde
¢électromagnétique dans un milieu isotrope a un champ électrique et un champ magnétique
transverses au vecteur d’onde k, défini par k = k s avec s le vecteur unité et k = 27/,
ou A correspond a la longueur d’onde de 'onde dans le milieu concerné. En se limitant aux
matériaux non-magnétiques, la permittivité du matériau e = 1 + P/(E &), aussi appelée
constante diélectrique, est la mesure de la polarisabilité électrique macroscopique du matériau.
e est une fonction complexe de la pulsation w de telle sorte que e(w)= &'(w) + ie”(w) [2]. On

suppose donc que la dépendance en fréquence est implicite dans € qui s’écrit :

€ = €9&r avec g =14+x (1.3)

ou ¢, est la permittivité relative et x la perméabilité électrique. La fonction diélectrique est

reliée a l'indice de réfraction complexe N par :

e = N = (n+ik)? (1.4)

avec n 'indice de réfraction et x le coefficient d’extinction.

2.1.1 Cas des diélectriques

La plupart des oxydes et nitrures présentent la particularité d’étre transparents dans le
visible (k = 0) et d’y présenter un indice de réfraction qui dépend peu de la longueur d’onde
comme le montre la figure I.1. L’indice de réfraction est en général bien décrit par une loi de
Cauchy [1] :

n(A) = A+ )fQ + )\(;; (1)
ol \g est la longueur d’onde de la lumiere dans le vide et A, B et C' des coefficients caractéris-

tiques de la nature du diélectrique considéré.
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Figure I.1 — Indice de réfraction n et coefficient d’extinction k de plusieurs nitrures et oxydes : ZrOs,
Aly 03, Si0g, SizNy. Image extraite de la thése de J. Toudert [3].

2.1.2 Cas des métaux

La fonction diélectrique d’un métal est définie dans le modele de Drude-Sommerfeld [4] par :

wy
f) = = LT (L5)
2
nee
= 1.7
Wp Py (L1.7)

ol w, est la pulsation plasmon de volume du métal massif (8,98 eV pour 'argent et 9,03 eV
pour l'or), £+, est la contribution a haute fréquence des électrons liés, I est la constante d’amor-
tissement et n,, e et m, sont respectivement la densité volumique d’électrons de conduction,
la charge et la masse effective de ’électron. Comme le montre la figure .2, les transitions in-
terbandes sont importantes dans le cas des métaux nobles [5, 6]. Elles se manifestent par une
augmentation notable de I'absorption lumineuse en de¢a d’une certaine énergie seuil, située
dans le visible dans le cas de l'or (2,4 eV - 516 nm) et dans l'ultraviolet (UV) dans le cas de
I'argent (3,9 €V - 318 nm).

Dans le cas des massifs, la constante d’amortissement est définie par I' = %f , avec vy la vitesse
de Fermi des électrons dans le métal et [ le libre parcours moyen des électrons (de I'ordre de

50 nm dans l'argent et 40 nm dans 'or). En raison de leur taille nanométrique inférieure au
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libre parcours moyen des électrons, les particules métalliques vont présenter des propriétés op-
tiques et électroniques fortement modifiées par rapport a celles du massif [4, 7]. Ainsi, ces effets
de taille vont se manifester dans les propriétés optiques essentiellement par une augmentation
du taux de collision optique des électrons et donc de la constante d’amortissement I'. D’un
point de vue classique, ceci correspond au fait que les collisions électrons-surface ne sont plus
négligeables et doivent étre prises en compte par rapport aux autres processus d’interaction

(électron-électron, électron-phonon...).
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Figure 1.2 — Propriétés optiques de I’argent et de Por massifs. (a) Parties réelle et imaginaire de I'indice
de réfraction n (courbe noire) et & (courbe rouge). (b) Partie réelle €1 (courbe noire) et imaginaire e
(courbe rouge) de la constante diélectrique. Les traits pointillés représentent la contribution intrabande
estimée par le modele de Drude. Image extraite de la thése de B. D. Fernandes [8].
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2.2 Résonance de plasmons de surface localisés
2.2.1 Principe du phénomeéne

L’une des caractéristiques des matériaux métalliques est que leurs électrons de conduction,
faiblement liés au noyau des atomes, peuvent étre excités aisément sous l'effet d’'une onde élec-
tromagnétique. Dans le cas particulier des nanoparticules, I’énergie absorbée va alors induire
une oscillation collective du nuage d’électrons en phase avec le champ incident (cf. figure 1.3).
Ce phénomene est appelé plasmon de surface localisé et on parle de résonance lorsque I'ampli-
tude des oscillations est maximale. La résonance de plasmons de surface localisés se manifeste
dans la réponse optique en champ lointain par une bande d’absorption dont les caractéristiques
(longueur d’onde ou énergie de résonance, amplitude et largeur) dépendent a la fois des pro-
priétés intrinseques des nanoparticules (composition, structure, taille et forme) [9, 10], mais
également de leur organisation et de leur environnement local [6, 11, 12]. En champ proche, le
champ électromagnétique est localement amplifié a la résonance et décroit de maniere rapide

(onde évanescente).

Champ incident

Particule
métallique Nuage
d’électrons

Figure 1.3 — Schéma illustrant I’excitation d’une nanoparticule métallique par le champ électrique d’une
onde plane incidente.

2.2.2 Parameétres influants

Environnement local Les particules noyées dans une matrice présentent une variation des
caractéristiques de leur résonance plasmon en fonction de la fonction diélectrique du milieu en-
vironnant. En champ lointain, pour une morphologie donnée, une augmentation de l'indice op-
tique de I'environnement déplace la position des bandes d’absorption vers les grandes longueurs
d’onde (faibles énergies) [12, 13]. La figure 1.4 illustre ce décalage dans les cas de nanoparticules

sphériques d’argent (Ag) et d’or (Au), et on peut aussi noter I'augmentation de 'amplitude
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1.2 Propriétés optiques de nanoparticules métalliques

de résonance lorsque l'indice du milieu augmente. En champ proche, le décalage de la position
de la bande de résonance vers les grandes longueurs d’onde avec I'augmentation de l'indice se
traduit par une modification de I'exaltation du champ incident. Cependant, contrairement a ce
qui est observable en champ lointain, il n’existe pas de relation linéaire entre ’exaltation du
champ et 'augmentation de l'indice du milieu environnant [9]. Sur la figure 1.5, on peut voir
que dans le cas d’une particule d’Au de diametre 20 nm I'exaltation du champ est quasiment
doublée lorsque l'indice optique du milieu passe de n,, = 1 a 1,33. De plus, cette exaltation est
confinée a l'interface entre la particule et 'air quand la particule est dans I’air mais se propage

dans la particule quand celle-ci est immergée dans I'eau.
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Figure 1.4 — Spectres d’extinction théoriques de nanoparticules sphériques (a) d’Ag (diamétre 20 nm)
et (b) d’Au (diameétre 10 nm) en fonction de I'indice de réfraction du milieu environnant. Figures extraites
respectivement des références [14] et [15].

(a) (b)
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Figure I.5 — Cartographies en champ proche d’une particule d’Au (diamétre 20 nm) (a) dans Dair
(nm = 1) et (b) dans I'eau (n,, = 1,33) calculées par éléments finis pour la longueur d’onde A = 522 nm.
Images extraites de la référence [16].
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Chapitre 1. Propriétés optiques de nanoparticules métalliques et diffusion Raman

Géométrie des particules La résonance de plasmons de surface dépend de plusieurs facteurs
dont la géométrie (la taille et la morphologie) des nanoparticules [17, 18]. Quand la taille des
particules augmente, on observe généralement un élargissement de la bande de résonance et
un décalage de sa position vers les grandes longueurs d’onde (cf. figure 1.6) [19]. Pour des
particules non sphériques, la réponse optique en champ lointain et en champ proche devient
plus ou moins complexe. Par exemple, sur la figure 1.7, nous pouvons voir que deux prismes
de méme forme mais de tailles différentes sondés a la méme longueur d’onde produisent des

distributions spatiales d’intensité différentes.

1.0
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Figure 1.6 — Dépendance de la position de la bande de résonance plasmon en fonction de la taille de
nanoparticules d’Au sphériques. Figure extraite de la référence [19].

Pour les nanoparticules de forme ellipsoidale, la dépendance morphologique de la résonance
optique est régie par un facteur de dépolarisation L [21]. La polarisabilité selon I'axe i (i = x,
y ou z) d’une particule de constante diélectrique £; dans un milieu de constante diélectrique &y,

est donnée par :
€1 —€m

3lem + (61 — em) L]

Pour une sphere de diametre a = b = ¢, les facteurs de dépolarisation L; dans les trois directions

(L8)

a; X

de 'espace sont tous égaux a 1/3. La condition de résonance est : €1 + 2 &, = 0. Il n’y a donc
qu'une seule résonance plasmon comme on peut le voir sur la figure [.8. Dans le cas d’un
ensemble de nanoparticules sphéroidales (a = b # c¢) orientées de maniere aléatoire, la réponse
optique présente deux résonances dont les positions respectives dépendent du rapport a/c (cf.
figure 1.8). Les positions en énergie de ces deux modes sont déplacées pour I'un vers les hautes

énergies et pour 'autre vers les basses énergies par rapport a la résonance de la sphere isolée.
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1.2 Propriétés optiques de nanoparticules métalliques

Figure 1.7 — (a-b) Images de microscopie électronique & balayage (MEB) de deux prismes hexagonaux
de tailles différentes. (c-d) Images expérimentales obtenues par luminescence & deux photons (TPL) des
particules pour une polarisation transverse et (e-f) longitudinale du champ incident & la longueur d’onde
d’excitation A = 700 nm. Barres d’échelle : 200 nm. Images reproduites de la référence [20].

0,0
300 350 400 450 500 550 600 650 700
longueur d'onde A (nm)

Figure 1.8 — Section efficace d’extinction pour des nano-sphéroides d’Ag dans 1'eau (n,,=1,33) orientées
aléatoirement pour différents rapport d’aspect avec : a/c = 1 (courbe noire), a/c = 2 (courbe rouge) et
a/c = 3 (courbe bleue). Figure extraite de la référence [8].

En champ proche, selon la complexité de la forme des nanoparticules et selon la polarisation

de la lumiere incidente, on observe des modifications importantes comme on peut le voir sur
les figures 1.9 et 1.10.
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(a) (b)
'80 80
el | i
0 — 0
Figure 1.9 — Cartographies en champ proche calculées par FDTD (Finite Domain Time Difference) pour

une particule de graphéne suivant l'orientation du champ électrique appliqué : (a) suivant le petit axe et
(b) le grand axe de Dellipse. Images reproduites de la référence [22].

8 o8

Figure 1.10 — (a-b) Images MEB de prismes de différentes formes. (c-f) Cartographies en champ proche
TPL simulées correspondantes suivant les polarisations transverse et longitudinale a la longueur d’onde
d’excitation A = 800 nm. Barres d’échelle : 200 nm. Images reproduites de la référence [20].

Couplage inter-particules En pratique, les nanoparticules peuvent étre positionnées de
maniere aléatoire et, par conséquent, certaines peuvent étre suffisamment proches pour pro-
voquer un couplage plasmonique important. En fonction de la distance interparticulaire, deux
types de couplage plasmonique peuvent entrer en jeu : le couplage dipolaire en champ proche
et le couplage de diffraction en champ lointain [23-25].

Le mécanisme du couplage en champ proche d'une chaine de nanoparticules est détaillé dans
les références [23, 26]. Lorsque la distance entre deux nanoparticules est petite (inférieure au
diametre de la particule), il y a possibilité de recouvrement des champs proches des deux nano-
particules et donc couplage électromagnétique. Dans ce cas, lorsque le champ électrique incident
est polarisé selon 'axe de couplage entre les deux nanoparticules, il se crée un champ tres in-

tense a l'intérieur de l'espace situé entre les particules. Il se forme alors des "points chauds'
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1.2 Propriétés optiques de nanoparticules métalliques

(ou "hot spots" en anglais) [21]. La figure .11 compare les distributions de champs électriques
d’une seule nanoparticule d’Au (diametre 100 nm) et d’un dimere de nanoparticules espacées
de =~ 30 nm [27]. On peut observer que la région avec un champ électrique amplifié se trouve
a moins de 10 nm de la surface sphérique pour la nanoparticule unique, mais couvre 1’espace
entier entre les deux nanoparticules pour le dimere. Cette amplification est d’autant plus im-
portante que la distance inter-particules est petite. En effet, comme on peut le voir sur la figure
.12, le facteur d’amplification de |E| est proportionnel & 60 quand la distance inter-particule

d = 50 nm alors qu’il est d’environ 10000 pour d = 1 nm.

(b)

@ D

100 nm

Figure 1.11 — Comparaison des distributions de champs électriques (a) d’une nanoparticule unique d’Au
et (b) d’un dimeére de nanoparticules. Images extraites de la référence [27].
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Figure I.12 — Cartographies en champ proche de deux particules d’Au (diamétre 150 nm) séparées par
une distance égale (a) & 50 nm et (b) & 1 nm. Images extraites de la référence [28].

En champ lointain comme en champ proche, la réponse optique de particules couplées dépend
de la distance qui les sépare mais aussi de la polarisation du champ incident. Une diminution
de la distance entre les particules conduit a un décalage de la bande de résonance de plasmon
vers les grandes longueurs d’onde pour un champ incident polarisé le long de I'axe de couplage
(polarisation longitudinale), tandis qu'un décalage vers les petites longueurs d’onde est observé

pour une polarisation transverse [21]. La figure 1.13 présente la micrographie MEB d’un réseau
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Figure 1.13 — (a) Micrographie MEB d’un réseau de diméres d’Au. Spectres d’extinction des modes
(b) transverse et (c) longitudinal. Dans (a), le dimére a un espacement centre & centre de 300 nm et les
colonnes de dimeres adjacentes sont espacées de 900 nm de centre a centre. Le diametre de particule est
de 150 nm, la hauteur de particule est de 17 nm. Dans (b) et (c¢), ’écart de dimeére passe de 150 & 450 nm,
mais I’espacement des colonnes de dimeres reste le méme. Images extraites de la référence [26].
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1.2 Propriétés optiques de nanoparticules métalliques

de dimeres d’Au ainsi que les spectres d’extinction des modes transverse et longitudinal pour ces
dimeres avec différentes distances inter-particules. Pour le mode transverse (cf. figure 1.13.b), la
réduction de 'intervalle du dimere induit un couplage plasmonique plus fort et donc un décalage
vers les petites longueurs d’onde de la bande de résonance plasmon (en raison de la nature
répulsive des dipoles dans les deux nanoparticules) [26]. D’autre part, le mode longitudinal
connait un décalage vers les grandes longueurs d’onde de la bande de résonance lorsque 1’espace

des dimeres est réduit (cf. figure 1.13.c).

Nature du métal Les propriétés de la résonance plasmon dépendent en premier lieu des
propriétés intrinseques des métaux qui bénéficient de ce phénomene. La structure électronique
du métal constituant la particule étant primordiale dans 'apparition des résonances plasmon,
les propriétés résonantes apparaitront dans des domaines spectraux différents selon la nature
du métal. Certains matériaux sont considérés comme particulierement intéressants du fait de
'apparition de résonances dans le spectre visible comme c’est le cas des métaux nobles [29, 30]
(figure 1.14). Sur la figure 1.14, on peut voir les différences de position, d’amplitude et de
largeur des résonances de plasmons de surface de ’Ag et de I’Au. Les applications des systémes
d’intérét déterminent, de méme, le métal idéal de par les propriétés spécifiques visées. L’Au
est par exemple intéressant considérant sa résistance a l'oxydation alors que I’Ag est utilisé
pour la détection moléculaire étant donné son intense résonance plasmon. Au-dela des métaux
nobles, les métaux réfractaires tels que le tantale ou encore le nitrure de titane sont plutot
utilisés en thermophotovoltaique qui nécessite des métaux capables de résister a de tres hautes

températures [16].
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Figure I.14 — Sections efficaces d’extinction de nanoparticules d’Ag (a) et d’Au (b) de diamétre 10 nm.
Figures extraites de la référence [8].
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0 |E/Eq|? 167 0 |E/Eql -

Figure 1.15 — Cartographies en champ proche calculées a la longueur d’onde de résonance (A = 750 nm
dans les deux cas) pour des particules ellipsoidales (a) de nitrure de titane et (b) de tantale de méme
volume. Images reproduites de la référence [16].

La nature du métal influe autant sur la bande de résonance plasmon en champ lointain que sur
I’amplification du champ incident en champ proche comme on peut le voir sur la figure 1.15.
Aussi, le caractére monométallique ou bimétallique influe largement sur les propriétés optiques
des particules. En effet, les particules bimétalliques offrent la possibilité de bénéficier des pro-
priétés des deux métaux mis en jeu. Prenons I'exemple de I’Au et de ’Ag, les deux métaux les
plus utilisés pour les applications plasmoniques. Les nanostructures d’Ag présentent une intense
résonance de plasmons de surface mais elles ne sont pas bio-compatibles et sont sujettes a I’oxy-
dation, ce qui limite leur portée d’applications. En revanche, les nanostructures d’Au peuvent
étre utilisées dans des systemes biologiques et sont stables chimiquement mais leur résonance
plasmon est assez faible comparée a celle de I’Ag comme le montre la figure 1.14. Ces der-
nieres années, un grand nombre d’études ont été effectuées sur les nanostructures bimétalliques
Au/Ag, combinant 'intensité de la résonance de plasmons de surface de I’Ag avec la stabilité
de I’Au [31, 32]. Ces structures bimétalliques présentent des propriétés optiques et structurales
particulierement intéressantes, différentes de celles des nanostructures a base d’Ag ou d’Au
purs [33, 34]. De plus, selon 'arrangement des particules sous forme d’alliage, de structure
ceeur /coquille ou biphasée, la bande d’absorption n’a pas les mémes caractéristiques. Kuzma
et al. ont montré a travers des calculs FDTD, qu’il existe des spectres d’extinction différents
pour chaque arrangement et pour chaque fraction métallique [35]. Néanmoins, si les deux mé-
taux sont séparés en phase (c’est-a-dire si I'alliage n’est pas formé), deux résonances distinctes
peuvent étre observées (cf. figure 1.16). Au contraire, les nanoparticules sphériques d’alliage
Ag,-Au;_, présentent une seule résonance [36-39], mais la position spectrale de celle-ci dépend
de la fraction volumique d’Ag x (cf. figure 1.17.a). Ainsi, les nanoparticules d’alliage fournissent
une nouvelle dimension de controle des propriétés optiques et ouvrent la voie a des propriétés in-
édites en champ lointain comme en champ proche. Au cours des dernieres années, ces systemes

ont notamment été étudiés dans les domaines de la détection moléculaire et biologique. Par
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1.2 Propriétés optiques de nanoparticules métalliques

exemple, plusieurs études ont récemment montré que des nanostructures bimétalliques Au-Ag
pourraient présenter un fort potentiel pour des applications utilisant le phénomene de diffusion
Raman exaltée de surface (cf. figure 1.17.b) [40-46]. Cependant, l'origine des effets observés

reste encore globalement incompris.
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Figure I.16 — Spectres d’extinction simulés de colloides d’Au-Ag pour (a) un arrangement cceur/coquille,
(b) arrangement bimétallique, et (¢) un mélange de nanoparticules monométalliques pures. Figure extraite
de la référence [35].
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Figure 1.17 — (a) Spectres d’extinction simulés de nanoparticules d’alliage argent-or pour différentes
compositions. (b) Spectres Raman de molécules de benzidine adsorbées sur des nanoparticules d’Au (en
noir), d’Ag (en rouge), de structure cceur/coquille (en bleu) et d’alliage Ag-Au (en vert), a la longueur
d’onde d’excitation A = 633 nm. Figures extraites respectivement des références [38] et [42].
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3 Diffusion Raman et exaltation du signal

3.1 La diffusion Raman

3.1.1 Origine et principe

Le phénomene physique intervenant en spectrométrie Raman est la diffusion inélastique
d’une radiation monochromatique par une substance donnée. Ce phénomene est de faible in-
tensité, dix millions de fois plus faible que celle de la lumiere incidente, qui aujourd’hui est
produite par un laser (source monochromatique intense). Prédite tout d’abord par A. Smekal
en 1923 [47], et observée pour la premiere fois en 1928 par Sir C. V. Raman [48], la diffusion
iné¢lastique de la lumiere caractérise I'état vibrationnel d’une molécule polarisable. La mesure de
I'intensité du rayonnement diffusé conduit a un spectre, véritable empreinte structurale du com-
posé étudié, sur lequel la fréquence des bandes est reliée aux énergies de vibration des liaisons
atomiques de la matiere éclairée. Le spectre obtenu représente l'intensité des raies d’émission
Raman en fonction de la différence de fréquence entre celle de la raie excitatrice et celles des
raies de diffusion.

Lorsqu'un faisceau de lumiére monochromatique produit par un laser continu de fréquence v,
est focalisé sur ’échantillon a analyser, I’énergie Ej, de la radiation incidente est définie par
FEy = hvy avec h la constante de Planck. Les photons incidents sont en grande partie transmis,

réfléchis ou absorbés et une fraction bien plus faible est diffusée (figure 1.18) :

— une partie de la lumiere est diffusée a la méme fréquence vy que la radiation incidente,
c’est la diffusion Rayleigh (diffusion élastique)

— une partie infime des photons incidents est diffusée avec changement de fréquence, c¢’est
la diffusion Raman (diffusion inélastique) : elle représente environ un photon Raman

pour 107 photons incidents.

La diffusion Raman correspond a 'interaction de la polarisabilité de la molécule avec la radiation
incidente, entrainant un moment dipolaire induit dans la molécule et I’émission d’un photon
Raman. Le fait que la diffusion soit inélastique implique qu’il y a un échange d’énergie entre
le photon incident et la molécule via I’excitation vibrationnelle. Dans une approche classique,
ce phénomene de diffusion inélastique s’explique par la création d'un dipdle induit qui oscille
a une fréquence différente de celle de la lumiere incidente. En effet, sous 'action d’une onde

électromagnétique monochromatique de fréquence vy dont le champ électrique oscille selon :

E = Eq cos(2mvyt) (L.9)
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Diffusion

~ Rayleigh (2.0)

_ Diffusion Raman
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Figure 1.18 — Diffusion élastique et inélastique des photons. Schéma extrait de la référence. Image
extraite de la référence [49].

le nuage électronique d’une molécule peut se déformer donnant ainsi lieu a une polarisation de
la forme :

P = [o|E (1.10)

avec [a] le tenseur de polarisabilité de la molécule qui représente la capacité du nuage électro-
nique a se déformer sous 'action d'un champ électrique E. La polarisabilité est modulée par les
mouvements des atomes autour de leur position d’équilibre, c¢’est-a-dire par les vibrations de
la molécule. Ainsi, 'interaction d’un rayonnement électromagnétique de fréquence vy avec un
échantillon moléculaire donne lieu a trois types d’émission. Le premier correspond a la diffusion
Rayleigh, les deux autres correspondent a des diffusions avec changement de fréquence et sont
"symétriques’ de part et d’autre de la fréquence incidente (cf. figure 1.19). Si la fréquence vp-v du
photon diffusé est inférieure a celle du photon incident (vy), il y a gain d’énergie vibrationnelle
pour la molécule (et perte d’énergie pour le photon) et la lumiére est décalée vers le rouge avec
I'excitation vibrationnelle ou la création d’un phonon : on parle de raie Stokes. Si au contraire
le photon incident est diffusé a une fréquence vo+uv, il y a perte d’énergie vibrationnelle pour
la molécule (et gain d’énergie pour le photon), et la lumiere est décalée vers le bleu avec la

désexcitation vibrationnelle ou I'absorption d’'un phonon : on parle de raie anti-Stokes.

L’intensité de la diffusion anti-Stokes décroit rapidement lorsque v augmente. C’est pourquoi
en diffusion Raman on ne considérera en général que les raies Stokes, plus intenses. Un spectre
Raman présente donc 'intensité Raman diffusée en fonction de la différence de fréquence entre
photon incident et photon diffusé. En pratique, il est d’usage de convertir cette différence de
fréquence en nombre d’onde : ¢ = 1 — % en cm™!, ol ¢ est la vitesse de la lumiére dans le

A c

vide.
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Figure I.19 — Transitions Raman de vibration. Schéma extrait de la référence [50].

3.1.2 Applications et limitations de la spectroscopie Raman

Applications La spectroscopie Raman est ’application principale du phénomeéne de diffusion
Raman. Tous les matériaux peuvent étre analysés par spectroscopie Raman, quel que soit I'état
sous lequel ils se présentent (solide, liquide ou gazeux) et sans préparation préalable particuliére.
Les informations tirées d’un spectre Raman sont multiples :
— la position des raies renseigne sur les especes chimiques en présence dans 1’échantillon,
— la largeur des raies a mi-hauteur fournit des informations sur la structure de I’échantillon,
— l'intensité d’une raie peut étre reliée a la concentration de 1’espéce,
— le déplacement des raies est fonction de I’état de contrainte et/ou de la température.
Il est a noter que la position des raies d’émission Raman est indépendante de la fréquence et de
la puissance du laser choisi. Cependant un laser trop puissant peut entrainer un échauffement

local de I’échantillon et étre a ’'origine d’un déplacement des raies.

Limitations La spectroscopie Raman est une technique d’analyse optique non destructive
qui donne acces a de nombreuses informations et qui permet d’étudier une grande diversité
d’échantillons. Cependant, elle possede quelques limites notamment pour I’étude des matériaux
nanométriques. Une de ces limites est liée a la nature ondulatoire de la lumiere. En effet, E. Abbe
en 1873 [51] puis Lord Rayleigh en 1879 [52] mirent en évidence le critere de diffraction (critere

de Abbe ou critére de Rayleigh), qui permet d’évaluer la distance minimale d,,;,, nécessaire pour

0.61A __ 0.61\
nsina~ ON

de la lumiere, n l'indice de réfraction du milieu, o le demi-angle du cone lumineux incident

distinguer deux objets. Celle-ci est définie par dp;,= ou A est la longueur d’onde

et ON l'ouverture numérique. L’inefficacité du processus de diffusion constitue une deuxieme

limite. Vis-a-vis de ’absorption infrarouge ou de la fluorescence, la section efficace de la diffu-
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sion Raman est de 10® a 10! fois inférieure [53]. Si un échantillon est fluorescent, I’effet Raman
se trouve masqué. De plus, ’étude des systemes isolés n’est pas envisageable par spectroscopie
Raman conventionnelle. La résolution latérale limitée ainsi que la faible efficacité du processus

de diffusion représentent donc deux importantes limites.

3.2 La diffusion Raman exaltée de surface (SERS)

L’évolution technologique des dispositifs Raman expérimentaux a amélioré leurs perfor-
mances dans les dernieres décennies. Néanmoins, la faible intensité des signaux Raman peut
limiter I'utilisation de cette technique dans le cas de tres faibles concentrations d’especes diffu-
santes ou de tres faibles sections efficaces de diffusion. Un moyen de pallier cette limitation est
Ieffet SERS (Surface Enhanced Raman Scattering), ou 'exaltation de surface de la diffusion
Raman. L’effet SERS apparait lorsque les molécules de 'espéce a détecter sont adsorbées a
la surface d’un substrat nanostructuré d’un métal noble. Ce substrat, qui va étre excité a la
résonance plasmon par l'onde incidente, va exalter l'intensité du champ incident et celle de la
diffusion Raman de la molécule, et donc baisser tres significativement la limite de détection de
cette derniere.

C’est en 1974 que Fleischman et al. [54] firent 'expérience d'une augmentation significative du
signal Raman de la pyridine adsorbée a la surface d'une électrode d’argent. Ce fut la premiere
observation de I'effet SERS. Par la suite, de nombreux travaux sur le sujet, tels que ceux en 1977
de Albrecht et Creighton [55] et de Jeanmaire et Van Duyne [56], permirent de déterminer les
parametres importants de cet effet d’exaltation : I'état de surface du métal, la nature du métal
et la longueur d’onde de la lumiere excitatrice. Les travaux de Moskovits en 1978 [57] et de
Billmann en 1980 [58] ont permis de montrer que I'exaltation du signal Raman par les métaux
nobles était extrémement localisée et que la présence de "points chauds", créés par des agrégats
de particules a 1’échelle nanométrique ou par la nanorugosité du substrat, était déterminante
dans 'amplification du signal. Deux contributions peuvent étre distinguées dans l’exaltation du
signal Raman par effet SERS : une exaltation électromagnétique et une exaltation chimique.
La premiere est indépendante de la molécule sondée, tandis que la deuxiéme dépend fortement

de la nature de celle-ci et des liaisons chimiques qu’elle forme avec le substrat SERS.

Origine électromagnétique Le principe est basé sur 'apparition de champs locaux intenses
au niveau de la surface rugueuse lorsque cette derniere est soumise a une radiation électromagné-

tique incidente. Le mécanisme électromagnétique contribue donc fortement a l’effet SERS. On
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peut distinguer deux contributions qui participent a I'augmentation des champs électromagné-
tiques a proximité d’'une surface métallique. Tout d’abord, une contribution liée a la géométrie
de la surface qui peut étre rapprochée de l'effet d’antenne utilisé en microscopie de champ
proche. Elle nécessite la présence sur le substrat de points singuliers, arétes ou interstices, ma-
térialisés dans les expériences de champ proche par l'extrémité d’une pointe métallique [59]. La
seconde contribution a l'exaltation électromagnétique fait intervenir I'excitation des plasmons
de surface localisés. Effectivement, la surface du métal devient tres polarisable lorsqu’elle est
excitée a la fréquence plasmon (w,), ce qui génére un moment dipolaire oscillant et un tres fort
champ local induit situé a la surface [60]. Il en résulte une amplification de I'intensité diffusée,

le facteur d’amplification f étant défini par la relation [61] :

Eloc (wexc) Eloc (wRaman) ?

E inc (wexc) Einc(wRaman)

f= (I.11)
aveC Floc(Wexe)s Floc(WRaman)s Fine(Wexe) €t Fine(WRraman) les champs locaux et incidents corres-
pondant respectivement aux pulsations excitatrices wey. €t aux pulsations de diffusion Raman
WRaman. SOUvent, de maniere approximative, on considere que la pulsation d’excitation wey. est
a peu pres égale a la pulsation de diffusion Raman wraman. 11 est a noter que 'amplification du
signal Raman de la molécule dépend du champ électrique pergu par la surface métallique et
que 'amplitude de 'exaltation SERS décroit rapidement quand la distance entre la molécule
et la surface augmente [62].

Dans le cas de nanoparticules métalliques, le facteur d’exaltation du champ électromagnétique
calculé dans le cas d’une distance inter-particule trés petite, peut atteindre 10'° & 10'2 pour les
points chauds localisés dans les interstices entre particules [63]. L’influence de la morphologie
et du nombre de particules composant la structure métallique sur 'exaltation du champ est

aussi non négligeable.

Origine chimique Dans la littérature [64, 65], I'effet chimique est en rapport avec la premieére
couche d’adsorption au sein de laquelle se trouvent les molécules qui présentent des spectres
exaltés. Cet effet apporte une contribution a priori beaucoup moins importante que celle de
leffet électromagnétique a ’exaltation globale du signal Raman. Il semble que 'effet chimique
interviendrait au plus pour un facteur de 'ordre de 10! - 102. Une des explications couramment
proposée est que cet effet pourrait étre associé a 'existence d'un état de transfert de charge,
résultant des interactions spécifiques entre la molécule adsorbée et le substrat, qui rendrait
I'excitation résonnante. L’existence d’un tel état dépend de la nature et de la qualité des

interactions entre la molécule et le substrat; il faut que le couplage soit important et donc
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que les molécules soient au moins directement adsorbées sur la surface, sans espéce ou couche
intermédiaire [64]. De plus, l'intensité des raies d’émission peut changer avec une dépendance
non linéaire en fonction de la concentration de la molécule analysée [66].

Malgré les études réalisées, il reste tres difficile de différencier les deux mécanismes impliqués
dans 'exaltation du signal Raman. Ainsi, I’exaltation électromagnétique sera considérée comme
plus importante que I'exaltation chimique dans la plupart des cas [63]. Il est aussi a noter que
Ieffet chimique n’est pas a prendre en considération dans 1’étude des réponses SERS de nos
échantillons (cf. chapitre IV), parce que les nanoparticules sont recouvertes et qu’il n’y a donc

pas de contact direct avec les molécules sondées.

4 Substrats "SERS-actifs" pour la détection

Les applications de la diffusion Raman exaltée de surface existent dans différents domaines
et en particulier en biophysique, biochimie et biomédical. En résumé, on peut citer la détection
des drogues stimulantes [67], I'analyse sélective de I'interaction des médicaments anticancéreux
avec I’ADN [68], la détection continue et en temps réel de glucose [69] et la détection de différents
agents biologiques (virus, champignons, bactéries) [70]. Pour que les effets décrits dans la partie
[.3.2 se produisent, les particules métalliques ou les rugosités de surface doivent avoir des tailles
comprises entre 10 et 100 nm. Il est aussi nécessaire que la molécule d’intérét s’en approche.
Il y a diverses manieéres de préparer des substrats dits "SERS-actifs" [71]. L’aspect le plus
critique du SERS est donc la recherche de substrats efficaces, avec des parametres physiques
appropriés tels que la nature, la taille, la forme et ’espacement des nanostructures a l'origine
de l'exaltation [40, 72]. Généralement, les systémes a base de nanostructures d’Ag et d’Au sont
considérés comme parmi les meilleurs candidats. Les trois catégories de systemes SERS-actifs
les plus répandus sont les nanostructures directement fabriquées sur des substrats solides, les
nanoparticules métalliques en suspension et les nanoparticules métalliques organisées sur des
substrats solides. Néanmoins, la fabrication de substrats SERS avec une sensibilité et une

stabilité élevées reste difficile et coflite assez cher & 'industrialisation.

4.1 Nanostructuration de surface

L’effet SERS a été observé pour la premiere fois a travers le signal de la molécule de pyridine
sur la surface rugueuse d’une électrode d’argent. Depuis, différentes méthodes ont été utilisées

pour nanostructurer la surface d’'un métal.
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Ablation laser L’ablation laser est une méthode souple pour la fabrication de substrats
SERS actifs sur une grande zone [73-76]. Diebold et al. ont rapporté 1’élaboration de nano-
domes produits par ablation laser femtoseconde de surfaces de Si suivie du dépot thermique
de couches minces d’Ag [77]. Un facteur d’exaltation de 107 a été obtenu avec ces structures

(cf. figure 1.20). J. Yang et al. ont récemment développé une nouvelle technique [78]. Elle
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Figure 1.20 — (a) Micrographie MEB (vue & 45° par rapport & la normale) d’un substrat de Si na-
nostructuré par ablation laser, recouvert d’une couche de 80 nm d’Ag. (b) Spectres Raman & la longueur
d’onde d’excitation A = 785 nm de molécules de benzeénetriol sur une surface de verre (en gris) et sur la
surface dont I'image MEB est présentée en (a) (en noir). Images reproduites de la référence [77].
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Figure 1.21 — (a) Image de microscopie optique d’un réseau de micro-carrés obtenus sur une surface de
Si par ablation laser, recouvert d’un film mince d’Ag. (b) Spectres Raman & la longueur d’onde d’excitation
A = 532 nm de molécules de 4-méthylbenzénethiol sur une surface de Si (en noir), sur une surface de Si
nanostructurée (en rouge) et sur une surface de Si nanostructurée recouverte par un film mince d’Ag (en
bleu). Images reproduites de la référence [78].
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1.4 Substrats "SERS-actifs" pour la détection

consiste en un balayage du laser horizontalement et verticalement formant des micro-carrés sur
des surfaces de Si qui sont ensuite recouvertes d’une couche mince d’Ag (cf figure 1.21.a). Le
facteur d’exaltation obtenu avec de telles structures est de l'ordre de 106 (cf. figure 1.21.h).

Cette approche permet l'obtention de substrats présentant une homogénéité de signal, des
facteurs élevés d’amplification du signal SERS et une bonne stabilité chimique. Cependant, elle
demeure cotiteuse et nécessite des temps d’élaboration assez longs pour obtenir des substrats

avec de grandes zones actives.

Lithographie par faisceau d’électrons L’utilisation d’un faisceau d’électrons pour créer
des motifs sur une surface est connue sous le nom de lithographie par faisceau d’électrons. Cette
technique permet de repousser les limites de la diffraction de la lumiere et de dessiner des motifs
en offrant un controle précis de la géométrie des nanostructures avec une résolution pouvant

aller jusqu’a environ 10 nm et en garantissant une reproductibilité de fabrication [79-82]. Par
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Figure 1.22 — (a) Micrographie MEB d’une surface d’Au nanostructurée par lithographie par faisceau
d’électrons, de période 105 nm avec une largeur de ligne de 60 nm (la barre d’échelle correspond & 1 pm), et
(b) spectres Raman de molécules de 4-Mercaptopyridine obtenus sur différentes surfaces d’Au nanostruc-
turées, avec des périodes différentes, a la longueur d’onde d’excitation A = 758 nm. Images reproduites de
la référence [83].

exemple, la figure 1.22.a montre une surface d’Au nanostructurée a ’aide de cette technique [83)].
Les spectres Raman obtenus avec des molécules de 4-Mercaptopyridine déposées sur ce type
de surface montrent que I'exaltation du signal Raman dépend de période du réseau (cf. figure
[.22.b). En effet, cette exaltation est d’autant plus importante que la période du réseau est

petite, favorisant ainsi le couplage entre les lignes d’Au. De méme, L. Petti et al. ont développé
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un substrat SERS se composant de nanoprismes triangulaires d’Au préparés par lithographie
par faisceau d’électrons [84]. Ce substrat, présenté sur la figure 1.23.a, a été utilisé pour détecter
des molécules de p-mercaptoaniline et montre une bonne homogénéité de la réponse SERS selon
de la zone active de détection, avec un facteur d’exaltation de I'ordre de 10° (cf. figure 1.23.b).
Les substrats obtenus par lithographie par faisceau d’électrons montrent une grande stabilité et
bonne reproductibilité et peuvent étre optimisés pour travailler aux longueurs d’onde désirées.
Néanmoins, cette méthode présente quelques inconvénients. Le temps requis pour élaborer un

substrat de grande taille est tres long et la technique reste assez cofiteuse.
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Figure 1.23 — (a) Micrographie MEB d’un réseau de nanoprismes triangulaires d’Au, de c6té d = 170 nm
et de période égale a 225 nm, élaboré par lithographie par faisceau d’électrons. (b) Spectres Raman collectés
a différents points, & la longueur d’onde d’excitation A = 758 nm, de molécules de p-mercaptoaniline sur
la surface nanostructurée dont 'image MEB est présentée en (a). Images reproduites de la référence [84].

4.2 Nanoparticules métalliques en suspension

Les colloides d’Au et d’Ag sont des systemes SERS-actifs typiques. Ces nanoparticules
métalliques sont stables, faciles a la fabrication, et présentent d’excellents signaux SERS. Les
nanoparticules métalliques en suspension peuvent étre préparées par des méthodes physiques
ou chimiques. Une des méthodes physiques est I'ablation de laser pulsé de métaux en milieu
liquide [85, 86]. Dans cette méthode, des nanoparticules d’Ag et d’Au stabilisées sont obtenues
en placant une cible dans ’eau ou dans un solvant organique. Les impulsions laser concentrées

sur la cible produisent un plasma qui pulvérise le matériau de la cible. Le matériau pulvérisé se
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retrouve en contact avec les especes présentes dans le liquide, ce qui va mener a la nucléation
et la croissance des nanoparticules. L’avantage de cette technique est que les nanoparticules
sont exemptes d’espeéces organiques ou ioniques [87]. La taille des particules dépend du temps

d’irradiation, plus il est long et plus les particules sont petites.
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Figure I.24 — Tmages de microscopie électronique en transmission (TEM) de (a) nano-triangles, (b) nano-
étoiles et (c) nano-spheres d’Au. (d) Spectres Raman des molécules de rhodamine 6G de concentration 5 pM
dans une solution de nano-étoiles (en noir), nano-triangles (en vert) et nano-sphéres d’Au (en rouge), pour
la longueur d’onde d’excitation A = 785 nm. Images extraites de la référence [88].

La méthode chimique d’élaboration de colloides d’Au et d’Ag la plus répandue est la réduction
des ions d’argent ou d’or dans une solution, généralement aqueuse, en utilisant des agents
réducteurs tels que le citrate ou le borohydrure de sodium [89]. Les méthodes chimiques de
réduction emploient également des agents qui empéchent 'agrégation des particules [90]. Les
étapes de nucléation et de croissance pendant la réduction chimique déterminent la distribution
de taille des particules. Pendant le processus de nucléation, les atomes métalliques se combinent
et forment des groupes puis des noyaux. Pendant ’étape de croissance, les noyaux, ou "germes",
se développent pour former des nanoparticules. La taille des particules peut étre controlée avec

la concentration et la puissance de 'agent réducteur. En général, un agent puissant tel que le
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borohydrure de sodium produit de grosses particules alors qu’un agent plus faible comme le
citrate de sodium donne des particules plus petites [89]. De plus, la forme des nanoparticules
peut étre contrdlée en ajoutant des surfactants durant la syntheése. Selon le surfactant et la
nature du métal choisi, une grande variété de formes peut étre obtenue telle que les nano-tiges
[89], les nano-spheres [88, 89, 91], les nano-triangles [88, 89, 92| et les nano-étoiles [88, 89, 93] (cf.
figure 1.24). La figure 1.24.d montre les spectres Raman de molécules de rhodamine 6G obtenus
avec différentes formes de nanoparticules d’Au utilisées comme systemes SERS. F. Tian et al.
montrent que les nano-étoiles d’Au présentent le signal le plus élevé de par la densité de points

chauds générés par cette forme en comparaison avec les nano-triangles et les nano-spheres d’Au

88].
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Figure 1.25 — Images TEM de nanoparticules coeur/coquille Ag/Au en solution colloidale préparée avec
un laser de longueur d’onde 355 nm (a) pour 60 min d’irradiation et (b) pour 75 min d’irradiation. (c)
Spectres Raman a la longueur d’onde d’excitation A = 514 nm, de molécules de cristal violet dans une
solution de nanoparticules cceur/coquille Ag/Au, pour différents temps d’irradiation : (a) 30, (b) 45, (c) 60
et (d) 75 min. Images extraites de la référence [86].

Concernant les nanoparticules bimétalliques Au-Ag, elles peuvent étre préparées par différentes

méthodes [94-96], parmi les plus répandues on peut citer I'utilisation de sels métalliques tels que
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le HAuCly et le AgNOj et leur réduction simultanée avec du citrate de sodium [97], ainsi que
la synthese par irradiation laser en présence d’alcool polyvinylique d'un mélange de HAuCly
et d’AgNO3, d’'un mélange de nanoparticules d’Au et d’AgNOj3 ou encore d’'un mélange de
nanoparticules d’Au et d’Ag [86]. Les taille et forme des nanoparticules dépendent du temps
d’irradiation comme on peut le voir sur la figure 1.25. Cette dépendance est aussi visible sur les
spectres Raman de molécules de cristal violet obtenus pour des nanoparticules coeur/coquille
Ag/Au élaborées avec différents temps d’irradiation (cf. figure 1.25.¢). Vinod et Gopchandran
ont montré que de telles structures présentaient des facteurs d’exaltation de l'ordre de 10° dé-

pendant aussi de la distance inter-particule [86].
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Figure 1.26 — (a) Représentation schématique de la technique SHINERS. (b) Images TEM de particules
coeur/coquille Au/SiOq avec différentes épaisseurs de coquille et (c) spectres Raman obtenus a différents
endroits d’une cellule de levure avec des SHINs Au/SiOs pour la longueur d’onde d’excitation A = 632,5
nm. Images reproduites de la référence [98].

Les mesures SERS étant réalisées en ajoutant les analytes a la suspension, cela donne souvent

lieu a l'agrégation des nanoparticules. Aussi, cette approche limite la diffusion des analytes
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entre les particules et les éloignent donc des points chauds créés. Toutefois, I'utilisation d’un
revétement chimiquement inerte, sous la forme d’une coquille autour de la nanoparticule, pro-
tege la nanostructure SERS-active du contact avec I'analyte sondé. L’avantage principal de
ce mode d’isolement est sa sensibilité de détection beaucoup plus élevée et les vastes applica-
tions pratiques aux divers matériaux avec des morphologies différentes. Cette technique, appelée
SHINERS (Shell-Isolated Nanoparticle-Enhanced Raman Spectroscopy), a été inventée en 2010
98], et utilise des nanoparticules d’Au ou d’Ag recouvertes d’une coquille chimiquement et élec-
triquement inerte (par exemple en SiOy ou en Al,Os, cf. figure 1.26). Les avantages des SHINs
(Shell-Tsolated Nanoparticules) sont multiples. Tout d’abord, les coquilles séparent les métaux
qui constituent le coeur du milieu environnant assurant une meilleure stabilité des particules. De
plus, I’épaisseur de la coquille permet de piloter les distances entre particules et par conséquent
influe sur la densité de points chauds. Néanmoins, si cette technique permet de surpasser cer-
tains inconvénients inhérents au contact direct des particules avec ’analyte sondé, cela se fait
au prix d’une réduction de 'amplification du signal SERS. En effet, la présence de la coquille
aussi fine soit-elle réduit I'intensité du couplage entre particules et éloigne ces dernieres de la
surface des molécules a détecter ce qui réduit 'exaltation du signal en comparaison avec les
particules en contact direct. L’amplification moyenne obtenue par les SHINs est a peu pres 5 a
6 fois plus faible que celle obtenue par exemple avec des particules d’Au sur des surfaces de Si
(98, 99].

La reproductibilité et I'uniformité sont des défis encore importants dans la fabrication des points
chauds pour la détection SERS. Malgré le grand potentiel des nanoparticules métalliques en so-
lution, de nombreuses applications exigent des facteurs d’exaltation fortement reproductibles et
une stabilité a long terme. Il est plus facile d’obtenir de telles caractéristiques avec des systémes

dans lesquels les nanoparticules sont immobilisées sur un substrat solide.

4.3 Nanoparticules métalliques sur des substrats solides

L’immobilisation des nanoparticules sur un substrat solide fournit un moyen permettant
d’amener les nanoparticules a proximité les unes des autres. Une des méthodes consiste a
fonctionnaliser le substrat pour ancrer des particules d’Au ou d’Ag [100, 101]. Dans cette ap-
proche, les substrats de silice sont fonctionnalisés par silanisation avec du (3-mercaptopropyl)
trimethoxysilane (MPMS) et les particules d’Au ou d’Ag sont préparées par la réduction res-
pectivement de HAuCly ou AgNOI; par le triacétate de sodium. Les substrats sont par la suite
immergés dans les solutions colloidales de nanoparticules métalliques qui viennent s’ancrer a

la surface. O. Péron et al. ont utilisés de tels systemes SERS a base de nanoparticules d’Au
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ancrées sur une surface de Si pour détecter des "hydrocarbures aromatiques polycycliques" dans
I'eau de mer artificielle [100]. La figure 1.27.a montre la micrographie MEB d’un substrat apres
immersion dans une solution de nanoparticules d’Au. Cette image montre une distribution
dense de nanoparticules dont la taille se situe entre 40 et 100 nm. La figure 1.27.b montre les
spectres Raman de molécules de naphtalene dans de ’eau de mer artificielle pour différentes
concentrations de solution (de 0 & 10 ppm), déposées sur une surface de Si fonctionnalisée avec
des nanoparticules d’Au. Une autre technique consiste a déposer des nanoparticules métalliques
en solution colloidale par séchage ou évaporation de solvant sur un substrat solide. L’attrait
des substrats obtenus par cette méthode réside dans la variété de morphologies accessibles mais
également dans la facilité du processus de fabrication. Cependant, le controle limité de la taille
et de la forme des nanoparticules de méme que de la distribution de ces parametres n’en fait

pas une méthode de choix pour des mesures SERS reproductibles [102].

(b)

Intensity (a.u.)

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000

Raman shift (cm")

Figure 1.27 — (a) Micrographie MEB de nanoparticules d’Au "ancrées" sur un substrat de silice fonction-
nalisé par silanisation avec du MPMS et (b) spectres Raman de molécules de naphtaléne dans de l'eau de
mer artificielle pour différentes concentrations de solution (de 0 & 10 ppm) déposées sur la surface dont la
micrographie MEB est présentée en (a), a la longueur d’onde d’excitation A = 632,5 nm. Images reproduites
de la référence [100].

Des études récentes montrent que des nanoparticules non pas immobilisées mais implantées dans
un milieu diélectrique représentent des substrats SERS efficaces [103-105]. Parmi les méthodes
de fabrications de ces systémes, on peut citer 'implantation ionique [106, 107] et laser [108] ou le
traitement thermique de couches minces métalliques [109]. Récemment, Zhao et al. ont montré
que des substrat SERS a base de nanoparticules d’Ag enterrées dans un substrat de silice via

la méthode de la diffusion assistée par champ électrique présentent des facteurs d’exaltation de
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lordre de 10° et permettent la détection de molécules de rhodamine 6G dans une solution de
concentration 107° M (cf. figure 1.28) [104].
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Figure 1.28 — Spectres Raman de molécules de rhodamine 6G & plusieurs concentrations de solution, sur
des substrats de silice avec des nanoparticules d’Ag enterrées, a la longueur d’onde d’excitation A = 532 nm.
Image extraite de la référence [104].

Enfin, une approche qui permet de controler les différents parametres critiques des nanoparti-
cules sur des substrats solides, consiste a déposer ou faire croitre des nanoparticules par dépot
physique en phase vapeur (PVD) sur des surfaces diélectriques ou semiconductrices. Ces der-
niéres peuvent étre préalablement nanostructurées, et ainsi servir de guide a la croissance des
particules. Ranjan et Facsko ont ainsi rapporté I’élaboration de réseaux de nanoparticules d’Ag
par PVD en incidence oblique sur des substrats de Si préalablement nanostructurés par faisceau
d’ions basse énergie [110]. La figure 1.29.a. montre une surface de Si gravée avec des ions Ar™
d’énergie 500 eV a un angle d’incidence de 67° par rapport a la normale, conduisant a la for-
mation de rides unidirectionnelles avec une période d’environ 35 nm. En utilisant cette surface
comme guide de croissance, Ranjan et Facsko ont obtenu des particules d’Ag ellipsoidales orga-
nisées sous la forme de chaines reproduisant la période des rides sous-jacentes (cf. figure 1.29.b).
Ces systemes ont été testés en tant que substrats SERS avec des molécules de rhodamine 6G et
les spectres Raman obtenus sont présentés sur la figure 1.29.c. On peut voir sur cette figure la
dépendance de la réponse SERS a la polarisation du champ incident ainsi qu’a l'organisation
des particules. Le méme type d’approche a été utilisée par Zaccaria et al. pour la fabrication
de nanoparticules d’Ag,Au;_, auto-organisées sur des surface facettées de LiF [46]. Les résul-

tats de cette étude montrent qu’il existe une composition optimale pour laquelle la réponse
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Figure 1.29 — (a) Image AFM d’une surface de Si gravée avec des ions Ar™ d’énergie 500 eV et de fluence
10*7 em~2 & un angle d’incidence de 67° par rapport a la normale. (b) Micrographie MEB d’un réseau de
nanoparticules d’Ag déposées par PVD en incidence oblique (70° par rapport & la normale) sur la surface
dont I'image AFM est présentée en (a). (¢) Spectres Raman de molécules de rhodamine 6G adsorbées sur
la surface dont I'image MEB est présentée en (b) (en rouge et en bleu) et sur une surface de Si recouverte
avec des particules d’Ag non-organisées (en noir), a la longueur d’onde d’excitation A = 532 nm. Images
extraites de la référence [110].

en SERS est maximisée (cf. figure 1.30). Ces dernieres années, différents travaux utilisant une
approche semblable ont été publiés [46, 111-116]. De fagon générale, ils mettent en évidence
que cette méthode d’élaboration, simple et rapide, permet d’avoir des substrats SERS stables
et homogenes avec une grande zone active et un contréle précis des parameétres des nanoparti-
cules qui les constituent, et notamment de la distance inter-particule dans la direction parallele
aux chaines (dont dépend la densité de points chauds). Néanmoins, les particules n’étant pas
recouvertes, ces substrats ne sont ni nettoyables ni réutilisables. D’autre part, dans la plupart
des cas, I'excitation en Raman est limitée a une seule longueur d’onde, ce qui rend difficile voire
discutable I'interprétation des résultats.

Dans ce contexte, des travaux préliminaires ont été réalisés par I’équipe Physique et Propriétés
des Nanostructures de I'Institut Pprime dans le cadre de la these d’E. Vandenhecke sur des
nanoparticules d’Ag enterrées dans une matrice d’alumine, sous forme d’assemblées organisées

et désordonnées [117]. Les mesures SERS ont été effectuées avec des molécules de bipyridine
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pour différentes longueurs d’onde excitatrices en collaboration avec B. Humbert de I'Institut des
Matériaux Jean Rouxel. Les premiers résultats prometteurs obtenus montrent que les molécules
de bipyridine adsorbées a proximité d'une assemblée de chaines périodiques de nanoparticules
d’Ag présentent une activité SERS nettement plus grande qu'une assemblée désordonnée de
particules (cf. figure I.31.a). En outre, compte-tenu de la tres forte décroissance du champ élec-
tromagnétique a travers la couche diélectrique de recouvrement, 1’épaisseur de cette derniere

est un parametre critique & considérer (cf. figure 1.31.b).
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Figure 1.30 — (a) Etapes de fabrication de nanoparticules d’Ag, Au;_, auto-organisées sur une surface
facettée de LiF. L’utilisation d’un masque mobile pendant les dépdts successifs de ’Au (étape b) et de
IAg (étape c) conduit a I'obtention d’un gradient de composition dans la direction y. (b) Images AFM du
réseau de nanoparticules obtenu pour différentes composition (la barre d’échelle en rouge représente 50 nm).
(c) Spectres Raman de molécules d’acide 4-mercaptobenzoique obtenus pour différentes compositions, & la
longueur d’onde d’excitation A = 532 nm. Les couleurs de spectres correspondent aux zones de la méme
couleur sur les images AFM en (b). Images reproduites de la référence [46].
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Figure 1.31 — (a) Spectres Raman de molécules de bipyridine (concentration 1076 M) adsorbées &

proximité d’une assemblée isotrope et d’'une assemblée organisée de nanoparticules d’Ag recouvertes par
5 nm de SizNy4. (b) Exaltation du signal Raman de la bipyridine & 1490 cm~! en fonction de I’épaisseur
de la couche de recouvrement dans le cas d’une assemblée organisée de nanoparticules d’Ag recouvertes
d’Al;O3. Résultats extraits de la these d’E. Vandenhecke [117].

4.4 Substrats SERS commercialisés

Des progres considérables ont été apportés dans le domaine de la photonique. Parallele-
ment, il y a eu des progres considérables dans le domaine des nanosciences. Il n’est donc pas
surprenant que cela ait conduit a la commercialisation d’un certain nombre de substrats SERS-
actifs peu coliteux, compacts, et robustes. Malheureusement, la plupart des fournisseurs de ces
substrats n’offrent que tres peu de détails sur leurs méthodes de fabrication. Il existe égale-
ment tres peu d’informations sur la performance de ces substrats. Real Time Analyzers a
été parmi les premieres entreprises a proposer des substrats SERS-actifs présentant une durée
de vie supérieure & un an [118]. Ceux-ci sont constitués de nanoparticules d’Ag dispersées au
sein d’une matrice poreuse élaborée par voie sol-gel. De son coté, Sigma-Aldrich produit des
nanoparticules d’Au revétues de silice de 5 nm, 10 nm et 20 nm de diametre [119] ainsi que
des nanobatonnets d’Au enrobés de silice, de 10 nm de diametre [120]. Horiba Scientific pro-
pose des substrats SERS-actifs de 4x3 mm? ou 5x7 mm? recouverts de nanobatonnets d’Au
[121]. De méme, Ocean Optics propse des substrats SERS constitués de nanofils d’Ag ou d’Au
avec une zone active de forme carrée (4x4 mm?) ou circulaire (diametre 5 mm) (figure 1.32)

[122]. Notons que Ato ID commercialise des substrats SERS jetables [125]. Ces substrats sont
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Figure 1.32 — (a) Nanostructures d’Au élaborées sur un substrat en papier par Ocean Optics et (b)
schéma d’un substrat SERS-actif commercialisé par Ocean Optics [122].
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Figure 1.33 — (a) Micrographies MEB de puits pyramidaux de Klarite® montrant la structure en or
rugueuse [123]. (b) Spectres SERS de l'ibuproféne en fonction de sa concentration et (c¢) intensité de la raie
4 1180 cm ™! en fonction de la concentration d’ibuprofene [124].
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1.5 Conclusion

réactifs, par conséquent, ils doivent étre stockés sous vide et ne sont utilisables que pendant
deux mois apres la date de fabrication. Enfin, Mesophonics a développé des substrats Klarite®
constitués d’un réseau de puits pyramidaux gravés dans du silicium par lithographie [126, 127].
Les dimensions des puits sont calculées pour produire des plasmons localisés avec des propriétés
idéales pour I'exaltation du signal SERS [123], la surface étant revétue d’une couche d’Au pour
la rendre active. La figure 1.33.a montre des micrographies MEB obtenues pour un substrat
Klarite® [123]. On constate que le revétement d’Au est rugueux pour assurer une diffusion ef-
ficace [127]. L'uniformité de la surface assure de méme la reproductibilité des mesures [124].
L utilisation de substrats Klarite® pour quantifier des ingrédients pharmaceutiques actifs tels
que l'ibuproféne a été rapportée dans la littérature [124, 127]. Les spectres SERS en fonction
de la concentration d’ibuproféne, présentés sur la figure 1.33.b, ont été obtenus en déposant une
solution contenant de I'ibuproféne sur la partie active du substrat Klarite®. L’intensité de la

raie & 1180 cm ™! en fonction de la concentration d’ibuproféne est représentée sur la figure 1.33.c.

5 Conclusion

Les propriétés optiques remarquables des nanoparticules métalliques présentent 1'un des
aspects les plus intéressants de cette classe de matériaux. Ces propriétés ont été décrites au
début de ce chapitre en se basant sur la notion de fonction diélectrique. Le phénomene de réso-
nance plasmon, caractéristique de la réponse optique des particules métalliques (notamment de
métaux nobles), ainsi que sa dépendance a un certain nombre de parametres tels que ’environ-
nement local, la nature du métal ou encore la morphologie des particules, permet d’envisager
un certain nombre d’applications. Parmi celles-ci, la diffusion Raman exaltée de surface, connue
sous la dénomination d’effet SERS, suscite un grand intérét. Depuis sa découverte, I’effet SERS a
été principalement utilisé pour sonder les réactions électrochimiques et I’adsorption des especes
moléculaires sur les surfaces métalliques. En raison de la spécificité de ’empreinte moléculaire
détectée et de son potentiel de détection d’une molécule seule, 'effet SERS est devenu un ou-
til attrayant pour la détection des molécules dans le domaine de I'analyse chimique. Aussi, le
nombre de publications liées a cet effet a augmenté de fagon exponentielle [128]. Parallelement,
les progres réalisés dans le domaine de la photonique ont conduit au développement de systemes
Raman compacts, robustes et peu cotiteux. Les substrats SERS-actifs ont été utilisés pour dé-
tecter des métaux lourds, des explosifs, des pesticides, des produits chimiques toxiques et des

médicaments. Par conséquent, l'effet SERS a un grand avenir dans les domaines de la sécurité
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intérieure, de la surveillance environnementale, de la détection des drogues et de la médecine
légale criminelle. Cette exaltation du signal nécessite 1'utilisation de systemes bien spécifiques
a base d’objets de taille nanométrique. Ces systemes, dits "SERS-actifs", ont été détaillés dans
la derniere partie de ce chapitre. Nous avons pu constater que selon des études récentes, il
est possible d’obtenir des substrats SERS-actifs basés sur des surfaces nanostructurées ou sur
des nanoparticules monométalliques ou bimétalliques stables, et ce par des voies chimiques ou
physiques. Toutefois, la majeure partie de ces substrats SERS, étudiés ou commercialisés, est
a usage unique. En effet, les particules ou surface sont bien souvent en contact direct avec
les molécules & détecter (sous forme seéche ou en milieu liquide). Tl parait donc intéressant de

développer des substrats SERS peu cotiteux, robustes mais surtout réutilisables.
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1 Introduction

L’interaction d'une nanoparticule de métal noble avec une lumiere incidente de longueur
d’onde spécifique induit, comme détaillé dans le chapitre précédent, une résonance de plasmon
de surface localisé. Une des propriétés relative a cette résonance plasmon est d’amplifier le
champ électrique au voisinage de la nanoparticule. La longueur d’onde de la résonance ainsi
que amplification du champ dépendent de la morphologie (forme et taille) et de la composi-
tion de la nanoparticule ainsi que de I'indice de réfraction du milieu environnant [1]. Alors que
les propriétés optiques en champ lointain des nanoparticules Ag,Au;_, préparées par diverses
méthodes chimiques [2-4] et physiques [5-10] sont largement documentées, les propriétés en
champ proche ont été peu étudiées jusqu’a maintenant [11, 12].

L’objectif de ce chapitre est de comparer numériquement, par la méthode de calcul des dif-
férences finies dans le domaine temporel (FDTD) (cf. Annexe A.7), les propriétés optiques
en champ proche et en champ lointain de nanoparticules d’alliage Ag,Au;_, noyées dans une

matrice d’alumine avec celles de nanoparticules de métaux purs (Ag et Au). Une attention
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Chapitre II. Propriétés optiques d’alliages Ag,Au;_,

particuliere est accordée a l'influence de la composition des nanoparticules sur I'amplification
du champ et la position spectrale de la résonance de plasmon de surface. Le choix de la ma-
trice et des métaux est abordé en premier afin de contextualiser la présente étude. L’extraction
et I’étude des indices optiques de films minces d’alliage Ag,Au;_, sont présentées dans une
deuxieme partie détaillant notamment 1’élaboration des échantillons caractérisés par ellipsomé-
trie spectroscopique. Enfin, les propriétés optiques des nanoparticules d’alliage sont étudiées,
par FDTD, en utilisant les données extraites par ellipsométrie. Ces calculs ont été effectués en

collaboration avec Alexandre Fafin [13].

2 Choix de la matrice et des métaux

Les échantillons étudiés pendant ces travaux sont sous la forme d’une matrice d’alumine

dans laquelle sont enterrées des nanoparticules métalliques, le tout déposé sur des substrats
de silice. L’alumine a quelques propriétés favorables qui en font un bon candidat en tant que
matrice diélectrique telles que sa transparence et sa stabilité chimique et thermique [14]. Sur
la figure II.1, on présente les courbes ellipsométriques obtenues sur un film mince d’alumine
déposé par pulvérisation ionique sur un substrat de silice a température ambiante, puis recuit
successivement a 400°C, 500°C, 600°C et 700°C pendant 1 h sous vide. La figure I1.1.c corres-
pond a I’évolution de l'indice de réfraction de ce film en fonction de la température du recuit
déduit de ces courbes ellipsométriques (cf. Annexe A.6.1). On observe que les changements
d’épaisseur du film mince et d’indice de réfraction de 'alumine sont tres légers.
En ce qui concerne les particules métalliques, le choix de I'argent et de 1’or tient bien évidem-
ment aux propriétés remarquables de ces deux métaux nobles a 1’échelle nanométrique énoncées
dans le chapitre I. Dans la littérature, les nanoparticules d’Ag ont été tres étudiées parce que
largent est connu pour son intense résonance plasmon. Cependant, I'argent a une mobilité
atomique élevée et une mauvaise stabilité chimique, ce qui oblige souvent 1'utilisation d’une
couche protectrice. Par rapport a I’argent, 1’or est connu pour présenter une amplification du
champ moins intense, mais il a une mobilité atomique plus faible et une meilleure stabilité
chimique dans des environnements corrosifs. Récemment, il a été proposé d’utiliser des nano-
particules d’alliage Ag,Au;_, pour combiner les avantages respectifs de 'amplification de I’Ag
et de I'inertie chimique de I’Au [15]. En effet, il a été montré que la résistance a 'oxydation des
nanoparticules d’alliage Ag,Au;_, augmente avec la fraction (1 —z) [16]. De plus, les nanopar-
ticules d’alliage peuvent contribuer & réduire la libération d’ions Ag* lors de I'immersion dans
I'eau [17].

o4



11.3 Extraction des indices optiques d’alliages Ag,Au;_,

(a) (b) o5 —
8 - /2‘"’
i . A
; ™ -
6 — :1 ‘l"«\\. ':_//,/
— il — Y\ 7
> i’g ) R 7
- 2 \ J
s 4 EI!E!, S \ i
e,!:' .‘.1\‘ ."j".
1 K‘- ','94 'Jii"
2 J " b ) ,:,;."’
£ J FA T N4
| > \\h_“*—’_—”_’v_’,ﬂ) \‘,/
0 | | I T | I I |
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Longueur d'onde (um) Longueur d'onde (um)
(©) 185
. - e =235nm
i == e =226 nm
1.80—§: == @ =230 nm
‘\{- —--— e =227 nm A|203 o
— 3 -= e=231nm —-— Brut de dépét
:3; 1.75 7 ‘-.\ —— Recuit 2 400°C
c Q —— Recu@té a500°C
170~ % Recu!t a 600°C
\M"“w —— Recuit 2 700°C
1.65 1 it S
| I I |
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Longueur d'onde (uum)

Figure II.1 — Mesures ellipsométriques (a) tan (¥), (b) cos (A) et (c¢) I'indice de réfraction n d’un film
mince d’alumine amorphe, brut de dépot et apres des recuits successifs a 400°C, 500°C, 600°C et 700°C
pendant une 1 h sous vide secondaire (= 10~7 mbar).

3 Extraction des indices optiques d’alliages Ag,Au;_,

Afin de déterminer les propriétés optiques de nanoparticules d’alliages Ag,Au;_, par la
méthode FDTD, l'indice de réfraction complexe des alliages doit étre connu. Or, une moyenne

pondérée en composition des permittivités de I'argent et de 1'or avec :

Ealliage = TEAg + (1 - $) €Au (IIl)

ou z est la fraction volumique d’argent, ne reproduit pas fidelement la permittivité €qiqge d'un
alliage Ag,Au;_, (en particulier dans la région proche infrarouge), car la structure de bande
des alliages Ag,Au;_, est différente de celle des métaux purs Ag ou Au [11, 12, 18]. Cependant,

il existe peu d’études expérimentales qui traitent de la détermination de l'indice de réfraction

55



Chapitre II. Propriétés optiques d’alliages Ag,Au;_,

complexe des alliages Ag,Au;_, [11, 12, 19]. En outre, ces travaux soulignent notamment le
fait que l'indice de réfraction complexe des métaux et de leurs alliages peut étre différent selon
les conditions de préparation [20, 21].

Nous avons donc préparé nos propres échantillons d’alliage (dans la méme enceinte de dépot
que celle utilisée par la suite pour ’élaboration de nanoparticules, cf. chapitres III et IV),
et nous avons déterminé expérimentalement leurs fonctions diélectriques a l’aide de mesures
d’ellipsométrie spectroscopique [13]. Pour ce faire, des multicouches (Au/Ag),, avec diverses
compositions moyennes ont d’abord été déposées par pulvérisation ionique sur des substrats
de saphir a température ambiante dans ’enceinte sous vide Nordiko 3000 (cf. chapitre I1I, fi-
gure II1.1). Les vitesses de dépot de 'Ag et de I’Au étaient respectivement vp, = 0,235 nm.s™!
et vay = 0,207 nm.s~!. Le nombre m de bicouches Au/Ag a été ajusté pour obtenir une épais-
seur totale d’environ 100 nm (figure I1.2). Afin de faciliter la formation d’alliage lors d'un recuit
ultérieur & 400°C pendant 1 h sous vide (=~ 2 x 1077 mbar), I'épaisseur des couches métalliques
individuelles était inférieure a 3 nm. Les parametres relatifs aux multicouches sont présentés

dans le tableau II.1.

Recuit sous vide

Brut de dépét (4000(: _ 1h)
£ :
o Alliage
o
‘Z‘Z' < Ag
< Au
Substrat saphir Substrat saphir

Figure 11.2 — Elaboration des multicouches et des alliages obtenus aprés un recuit sous vide pendant 1 h
a 400°C.

La structure des multicouches déposées a été étudiée par réflectométrie des rayons X. Un
exemple de courbe de réflectivité spéculaire est présenté sur la figure 11.3 correspondant a la
multicouche Agp g2 Aug gs. Le pic de Bragg situé a g ~ 1,03° est caractéristique de la structure
périodique de la multicouche. Apres le recuit, nous pouvons constater que le pic de Bragg a

disparu et que l'angle critique ¢ n’a pas varié, ce qui prouve la disparition de la structure
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11.3 Extraction des indices optiques d’alliages Ag,Au;_,

périodique et suggere la formation d'un film d’alliage Agp g2 Auggs. Il convient de noter que ce

comportement était similaire pour toutes les multicouches (Au/Ag),,.

10°
o ]
B 10" 3 %
© ] l
£ ]
o .
[ 2 [
2 107 3 ro
‘» ] i
c 4 ' '
23 1 ;oo
IS 1 \
10° 4
1 ---- Brut de dépét
1 —— Apres recuit
-4
10 T | T T

I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Angle d'incidence (°)

Figure I1.3 — Caractérisation par réflectométrie des rayons X de la multicouche Agp o Aug ss avant et
apres recuit sous vide pendant 1 h & 400°C [13].

Composition Epaisseur (nm) m

Au - 1035 1
Agoos Augrs 0,9 2,7 25
Agoa Augsg 1,9 2,7 20
Agog2 Augss 3,1 1,9 20
Agors Auges 3,1 1.0 25

Ag 98,7 _ 1

Tableau II.1 — Epaisseurs des couches métalliques individuelles et nombre de bicouches m au sein des
empilements multicouches (Au/Ag),, élaborés sur substrat de saphir & température ambiante.
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Chapitre II. Propriétés optiques d’alliages Ag,Au;_,

L’indice de réfraction complexe des échantillons apres recuit a été déterminé par des mesures
d’ellipsométrie spectroscopique. L’épaisseur totale des films métalliques purs ou d’alliage étant
d’environ 100 nm, nous avons supposé que le champ incident était nul a U'interface du substrat
de saphir et les données ellipsométriques mesurées ont été transformées en indices de réfraction
complexe en supposant les matériaux comme des films d’épaisseur infinie (figure I11.4). Pour I’Ag
et ’Au purs, les transitions interbandes commencent respectivement pour une longueur d’onde
supérieure a environ 340 nm et 550 nm. Pour les alliages, la région d’apparition des transitions
inter-bandes varie doucement en fonction de la composition du film. Cependant, dans le proche
infrarouge, la partie réelle de l'indice de réfraction des alliages est supérieure a celle des deux

métaux purs, ce qui est en adéquation avec la littérature [12].

- x=0 S x=041 - x=075
—-— x=0.26 x =0.62 —x=1
@ 5 4 30 25 2.0 1.55 4 3 25 2.0 160 (P)

plhives bt b Bitate b ba by b by 1y 1y TR A | IR S N 1 1 | 6

1.6 1

1247

0.8

0.4

0.0 T T T T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800

Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde (nm)

Figure II.4 — (a) Parties réelle n et (b) imaginaire k de I'indice de réfraction des alliages Ag,Au;_,
élaborés [13].

Nous avons donc analysé I'indice de réfraction complexe des alliages Ag,Au;_, par un modele

de Drude [22], ot la permittivité € peut étre écrite comme :

2
wp

B e — 11.2
w2 + iwl’ (I1.2)

e(w) = €00 —

ol w est la pulsation, e est la contribution a haute fréquence des électrons liés, w, est la
pulsation plasma dans le massif, et I' est la constante d’amortissement due a la diffusion au

niveau des défauts et des joints de grains.
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11.3 Extraction des indices optiques d’alliages Ag,Au;_,

Selon la méthodologie décrite dans la référence [12], des ajustements de I'indice de réfraction
ont été effectués dans la gamme d’énergie en dessous des transitions interbandes, c¢’est-a-dire
hw = 3,1 eV (400 nm) pour I’Ag et hw ~ 2,1 eV (590 nm) pour I’Au. Pour les alliages Ag, Auy_,,
nous avons supposé que 1’énergie des transitions interbandes varie linéairement en fonction de
la composition [5]. Les résultats des ajustements pour w, et I' pour tous les alliages Ag,Auy_,
sont représentés sur la figure I1.5. Pour la comparaison, les valeurs w, et I' pour les films de
métaux purs (bruts de dépot et apres recuit) sont également représentées. Pour les métaux
purs, le recuit entraine une diminution a la fois de la pulsation plasma w, et de la constante
d’amortissement I'. Ceci est une indication que, et en particulier en ce qui concerne la valeur
de I', les films minces apres recuit sont plus ordonnés et contiennent moins de défauts qui
contribuent a amortir le mouvement des électrons de conduction [23]. En ce qui concerne les
alliages, nous observons que les valeurs de w, et I' ne varient pas linéairement avec la fraction
d’Ag. Rioux et al. [24] ont constaté que la fréquence plasma w, suit une loi parabolique en
fonction de la composition de l'alliage, ce qui n’est pas incompatible avec nos valeurs. En ce
qui concerne la constante d’amortissement, I' est minimale pour les métaux purs Ag et Au et
augmente pour les alliages Ag,Au;_, montrant que ces derniers peuvent étre considérés comme
des matériaux plus désordonnés que les métaux purs a 1’échelle atomique. Par conséquent,
'intervalle de temps moyen 7 o< 1/T" entre les événements de diffusion est plus faible pour les
alliages que pour les métaux purs [22]. Dans la littérature [12, 24-26], il a été montré que T’
suit une loi parabolique en fonction de la composition de l'alliage, tandis que dans le domaine

de fraction volumique examiné dans cette étude (x = 0,26 — 0,75), I" est quasi-constante.

(a) (b)

94 0.3
)
|| ° Y
e
92 e s 0.2- . 4
O : |
o
2 2 .
9.0 ® u 0.1 L ]
® B Brut de dépbt
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8.8 - T T T T T 00— T T T T |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Fraction d'Ag Fraction d'Ag

Figure I1.5 — (a) Energie plasma fw, et (b) constante d’amortissement I' en fonction de la fraction
volumique d’Ag dans les alliages Ag,Au;_,.
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Chapitre II. Propriétés optiques d’alliages Ag,Au;_,

4 FEtude des propriétés optiques de nanoparticules d’al-

liage Ag,.Au;_, par modélisation FDTD

Nous avons utilisé le logiciel basé sur la méthode FDTD de Lumerical [27] pour effectuer les
calculs avec la configuration présentée sur la figure I1.6. Nous avons supposé des nanoparticules
ellipsoidales avec les dimensions ¢ = 10 nm, b = 8 nm et H = 5 nm, ce qui correspond a des
dimensions expérimentales moyennes déterminées dans un travail antérieur [28]. Les indices de
réfraction des alliages Ag,Au;_, déterminés précédemment ont été décrits dans le logiciel par
un modele de Drude-Lorentz. Pour toutes les compositions, nous avons négligé les effets non
locaux, qui sont connus pour augmenter la contribution de la constante d’amortissement I" a la
permittivité [29]. Pour assurer une bonne stabilité des calculs et des résultats précis, nous avons
utilisé un maillage non uniforme avec une maille de 0,1 nm pour modéliser les nanoparticules et
leur voisinage. Nous avons utilisé des conditions aux limites périodiques dans les directions z et y
avec un espacement entre les particules assez grand afin de s’assurer que les particules n’étaient
pas couplées (les espacements entre deux nanoparticules sont respectivement de Ly = 50 nm et

L, =52 nm dans les directions z et y).

A
20 nm
W L//’Q /, HR\, L”/Z 5 z=10 XTO
N= N 7 o
,\f 2 A
20 nm L,/2
Al O, X
W b
k e L.y =0
A
ZA YA
$i0, E ALO; L,/2
“x x

Figure I1.6 — Schémas de la configuration utilisée pour effectuer les calculs FDTD pour des nanoparticules
Ag,Auy_, entourées d’une matrice d’alumine déposées sur un substrat de silice dans un plan (zz) (a
gauche) et dans un plan (zy) (& droite). Les dimensions de la nanoparticule ellipsoidale sont : ¢ = 10 nm,
b = 8nmet H = 5 nm. Le sens de propagation et la polarisation du champ électrique incident sont
également représentés. L’origine des coordonnées est prise au centre de la particule.
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I1.4 Etude des propriétés optiques de nanoparticules d’alliage Ag,Au,_, par
modélisation FDTD

Le choix des conditions de limites périodiques par rapport aux conditions PML (Perfectly Mat-
ched Layer) [30] est motivé par la réduction de 'espace mémoire nécessaire aux calculs. Suivant
la direction z, nous avons utilisé les conditions aux limites PML. Nous avons supposé une ma-
trice d’alumine d’épaisseur totale 40 nm et d’indice naj,0, = 1,66 & A = 600 nm (2,07 eV) (cf.
figure I1.1.c). L’épaisseur du substrat de silice a été imposée a 100 nm, ce qui est un compromis
entre un substrat infini et une exigence de mémoire acceptable. Toujours pour limiter I'exigence
de mémoire, I'indice de réfraction du substrat était supposé étre indépendant de la longueur
d’onde et égal a 1,45. Enfin, les nanoparticules sont excitées par une onde plane incidente située

dans la région du substrat, se propageant le long de ’axe z et polarisée le long de 'axe x.

Champ lointain Les calculs FDTD nous donnent acces aux réponses optiques en champ
lointain des particules considérées, sous forme de spectres d’absorbance en fonction de la com-
position des nanoparticules. Les spectres d’absorbance, enregistrés loin de la nanoparticule (&
z = 40 nm), sont présentés sur la figure I1.7. Il est a noter que la position spectrale A, de
la résonance se décale vers les petites longueurs d’onde au fur et a mesure que I’on augmente
la fraction volumique d’Ag, ce qui concorde avec les résultats de la littérature [12, 19, 24].
Cependant, la variation de la position de la résonance n’est pas linéaire avec la fraction d’Ag
contrairement a ce qui est signalé dans plusieurs études [15, 18, 25, 31]. Enfin, on peut noter
que I'amplitude de la résonance est plus importante dans le cas des métaux purs que dans le cas
des alliages, I’Ag présentant une résonance beaucoup plus marquée que celle de I’Au. Ceci est
di au fait que la constante d’amortissement des alliages est plus grande que celle des métaux

purs, comme nous l’avons vu dans la partie précédente (figure I1.5).

Champ proche Les cartographies |E(z,y)|/|Eo| calculées dans le plan équatorial (z = 0) a
la longueur d’onde de résonance pour des nanoparticules d’Ag et d’Au purs dans une matrice
d’alumine sont présentées sur la figure I1.8. On peut observer que le maximum d’amplification
du champ |Epq:|/|Eo| est situé au bord des nanoparticules (x = £a/2 et y = 0). En outre,
I’amplification du champ est plus grande pour I’Ag que pour I’Au. Sur la figure I1.8, les valeurs
de |Emaz|/|Eo| obtenues pour des nanoparticules d’alliage Ag,Au;_, a la longueur d’onde de
résonance sont tracées en fonction de la fraction volumique d’Ag. Nous pouvons constater que
I’amplification du champ est toujours plus élevée pour les métaux purs que pour les alliages,
principalement en raison de la valeur élevée de la constante d’amortissement I' (figure I1.5.b).
Par conséquent, 'utilisation de nanoparticules d’alliage peut étre une bonne solution pour

piloter la longueur d’onde de résonance, mais au détriment de 'amplification du champ local.
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Energie (eV)
3.0 2.5 2.0 1.8 1.6

0.10 -
— Agg.75AUg 25
— Ao 62AUp 38
0.08 — Agp 41AUg 59
Ado 26AU0 74
— Au
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0.04 —

Absorbance (log 1/T)

0.02 +

400 500 600 700 800
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Figure I1.7 — Spectres d’absorbance calculés en incidence normale avec une excitation longitudinale pour
des particules ellipsoidales isolées Ag, Au;_, dans une matrice d’alumine.
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modélisation FDTD
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Figure I1.8 — Cartographies du champ |E(z, y)|/|Eo| calculées & la longueur d’onde de résonance pour des
nanoparticules (a) d’Au et (b) d’Ag purs dans une matrice d’alumine. Les ellipses en pointillés correspondent
aux contours de la nanoparticule. (¢) Maxima de 'amplification du champ |Ep,q2|/|Eo| obtenus & la longueur
d’onde de résonance en fonction de la fraction volumique d’Ag pour des nanoparticules isolées dans une
matrice d’alumine [13].
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5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié, selon la méthode de calcul des différences finies dans
le domaine temporel, les propriétés optiques en champ lointain et en champ proche de na-
noparticules d’alliage Ag,Au;_,. Etant donné qu'une moyenne pondérée en composition des
permittivités de l'argent et de I'or ne reproduit pas fidélement la permittivité €giqge d'un
alliage Ag,Au;_,, et que les indices de réfraction complexe des alliages Ag,Au;_, sont peu
discutés dans la littérature et dépendent de la méthode d’élaboration, cette étude a commencé
par l'extraction des indices des alliages nécessaires aux calculs. Nous avons pour cela élaboré
des multicouches d’or et d’argent en utilisant I’enceinte de dépdt par pulvérisation ionique qui
servira par la suite a la croissance des nanoparticules (cf. chapitres 11T et IV). L’obtention
d’alliages Ag,Au;_, a été possible apres un traitement thermique (recuit sous vide a 400°C
pendant une heure), et 'indice de réfraction complexe des échantillons apres recuit a pu étre
déterminé par des mesures d’ellipsométrie spectroscopique. Nos résultats montrent notamment
que la constante d’amortissement des alliages est plus grande que celle des métaux purs.

Les résultats des simulations en champ lointain ont démontré la possibilité de piloter la position
de la résonance plasmon des nanoparticules d’alliage Ag,Au;_, en faisant varier la fraction x
et donc les concentrations des deux métaux en présence. Néanmoins, les résultats des calculs
en champ proche indiquent que 'amplification du champ pour les nanoparticules de métal pur
(Ag ou Au) est plus élevée que pour les nanoparticules d’alliage Ag,Au;_,, ce qui contredit

certaines affirmations de la littérature [32, 33].
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Chapitre III. Structure et propriétés optiques de nanoparticules métalliques
auto-organisées dans une matrice diélectrique nanostructurée

1 Introduction

Dans le chapitre 11, des calculs ont été réalisés en supposant des particules isolées. Pour les
applications SERS, basées sur 'exaltation du champ électromagnétique générée par les points
chauds, elles supposent 1'utilisation d’assemblées denses de nanoparticules métalliques couplées.
L’objectif de ce chapitre est d’utiliser des surfaces nanostructurées pour guider la croissance
et optimiser I'organisation bidimentionnelle de particules monométalliques et bimétalliques, et
d’étudier leurs propriétés structurales et optiques. Tous nos échantillons ont été élaborés selon
la méthode décrite dans la premiere partie de ce chapitre. Dans une deuxieme partie, nous
présenterons les parametres structuraux d’échantillons monométalliques d’argent et d’or, en
détaillant I'influence de la nature et de la quantité de métal déposée. Ces parametres seront
utilisés par la suite dans la compréhension des réponses optiques, et notamment comme données
d’entrée pour des calculs FDTD effectués dans le but de corréler les données structurales aux
propriétés optiques. La troisiéme partie de ce chapitre portera sur la croissance de particules
bimétalliques Ag,Au;_, et sur ’évolution de leurs propriétés structurales et optiques sous

traitement thermique.

2 Conditions d’élaboration

L’élaboration de nos échantillons se fait en quatre étapes au sein d’'une méme enceinte sous
vide, de type Nordiko 3000, équipée d'un systéme de pulvérisation ionique a double faisceaux
d’ions, présentée sur la figure I1l.1.a. Le dispositif est constitué de deux canons a ions radio-
fréquence 13,56 MHz dont les ions, extraits d’un plasma confiné, sont accélérés au moyen de
grilles en molybdene de tension modulable permettant de régler ’énergie cinétique des ions. Le
porte-échantillon est inclinable afin de réaliser des dépots ou des gravures en incidence variable.
Les échantillons ont été élaborés, a température ambiante, simultanément sur trois substrats
différents (figure I11.1.b) :

- SiO4 pour les caractérisations optiques par spectrophotométrie et les mesures SERS ;
- NaCl pour les caractérisations structurales par microscopie électronique en transmission ;
- Si pour les caractérisations morphologiques par microscopie a force atomique (AFM) ainsi

que pour l'extraction des indices de réfraction complexe par ellipsométrie spectroscopique.
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IT1.2 Conditions d’élaboration

Portecible Canon principal

(A1)

.
x '
Canon d'assistanee
(07, Xe")

Porte-échantillon

Figure II1.1 — (a) L’enceinte de dépot sous vide Nordiko 3000, (b) les différents substrats utilisés.

71



Chapitre III. Structure et propriétés optiques de nanoparticules métalliques
auto-organisées dans une matrice diélectrique nanostructurée

2.1 Dépo6t d’une couche mince d’alumine amorphe

La premiere étape consiste a réaliser, en incidence normale, la croissance d’un film mince
d’alumine amorphe par dépot physique en phase vapeur (figure I11.2.a). Le canon principal est
utilisé pour pulvériser une cible d’aluminium pur & I'aide d’ions Ar* (inertes) avec une tension
d’accélération de 1,2 keV et un courant de 80 mA. Le canon d’assistance permet d’ajuster la
stoechiométrie des films grace a un faisceau d’ions réactifs O, d’énergie 50 €V et de courant
40 mA, dirigé vers le film mince en cours de croissance. La pression avant le dépot est de 'ordre
de 10~® mbar et de 10~* mbar au cours du dépdt. L’épaisseur des films minces, de 1'ordre de
200-300 nm, est contrdlée par le temps de pulvérisation de la cible, la vitesse de dépdt pour

lalumine étant de v ~ 0,144 nm.s~!.

Al,O,

Figure II1.2 — Les différentes étapes d’élaboration des tricouches étudiées.
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IT1.2 Conditions d’élaboration

2.2 Nanostructuration de la couche d’alumine amorphe

Dans une deuxieme étape, le canon d’assistance est utilisé pour pulvériser les films minces
d’alumine avec des ions Xe™ d’énergie 1 keV ou 600 eV selon les échantillons, un courant de
40 mA et un angle d’incidence de 7 = 55° par rapport a la normale (figure I11.2.b). Cela conduit
a la formation de rides périodiques unidirectionnelles, orientées perpendiculairement au faisceau
d’ions [1], comme on peut le voir sur 'image AFM et la fonction d’auto-corrélation de la figure
I11.3. L’analyse topographique des surfaces ainsi obtenues permet de déterminer les distances
caractéristiques : la période des rides Aiges & 20-40 nm et leur amplitude h &~ 3-4 nm. L’épais-
seur finale d’alumine visée est d’une vingtaine de nanometres, avec une vitesse de gravure de
v ~ 0,321 nm.s~! pour une gravure a 600 eV et de v ~ 0,344 nm.s~! pour une gravure a 1 keV.
Notons que lors de récentes études [2], il a été montré que la période des rides augmente avec

Iénergie des ions Xe™' utilisée, et 1'organisation des rides s’améliore avec le temps de gravure
(figure II1.4).

(b)

5
—~ 4 - | et
£ ——
c
£ B
5 °  —
]

| ———e— o -
1 -
0
50 nm

Figure III.3 — (a) Image AFM d’une surface d’alumine nanostructurée et (b) la fonction d’auto-
corrélation correspondante. La fléche indique la direction du faisceau d’ions Xe™.
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Hauteur (nm) Hauteur (nm) Hauteur (nm) Hauteur (nm)

Figure III.4 — Images AFM d’une surface d’alumine nanostructurée en fonction de la fluence (extraites
de [2]).

2.3 Dépot métallique

La troisieme étape d’élaboration difféere selon les échantillons. Elle consiste en la croissance
a température ambiante de nanoparticules monométalliques (Ag ou Au) ou de la croissance
alternée d’une couche d’argent et d'une couche d’or (figure III.2.c). Ces couches sont obtenues
par pulvérisation d’une cible d’argent (et/ou d’or) avec des ions Art d’énergie 1,2 keV et un
courant de 80 mA. Le dépot est réalisé en incidence rasante (¢ = 2° par rapport a la surface
moyenne) et perpendiculairement aux rides, pour bénéficier d’effets d’ombrage, et ainsi favoriser
la formation de chaines de nanoparticules reproduisant la période des rides [1, 3-5]. La vapeur
métallique se condense sur la surface du film mince d’alumine et les nanoparticules se forment
selon un mécanisme de type Volmer-Weber (croissance 3D) avec des vitesses de dépot pour

largent et 1'or respectivement de I'ordre de 0,05 nm.s~* et 0,036 nm.s~*.

2.4 Recouvrement des particules

La quatrieme étape est le recouvrement des nanoparticules par un film mince d’alumine
amorphe déposé en incidence normale (figure I11.2.d). Cette étape a pour but d’assurer la
stabilité (chimique) des particules et de garantir le caractere réutilisable des échantillons. Ce-
pendant, cette couche de protection éloigne les particules, et donc les "points chauds', de la
surface de ’échantillon ou se trouvera la molécule ou autre matériau a détecter en SERS. Ce
parametre est donc critique pour notre étude, et son influence sur 'amplification du signal sera

étudiée pour étre optimisée (cf. chapitre IV).
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I11.3 Nanoparticules monométalliques d’Ag et d’Au

3 Nanoparticules monométalliques d’Ag et d’Au

3.1 Etude d’une tricouche Al,O3/Ag/Al,O;

Analyse structurale Le dépot d’une tricouche Al,O3/Ag/Al,O5 a été réalisé suivant la
méthode décrite dans la partie 2. Pour cet échantillon, la premiere couche d’alumine a été
gravée avec des ions Xe™ d’énergie 1 keV pendant 600 s. La surface d’alumine nanostructurée
résultante a servi de guide de croissance aux particules d’argent, I’épaisseur effective d’argent

étant de 2 nm, et ’épaisseur de recouvrement d’alumine de 6 nm.

Figure II1.5 — Micrographie HAADF-STEM en vue plane de la tricouche AlsO3/Ag (2 nm)/Al,O3. La
fleche indique la direction du flux métallique.

La figure I11.5 est une micrographie HAADF-STEM (High-Angle Annular Dark-Field - Scanning
Transmission Electron Microscopy, c¢f. Annexe A.6.3) en vue plane de la tricouche réalisée, ou
'on voit des nanoparticules d’argent (contraste clair) organisées sous forme de chaines linéaires
reproduisant le motif des rides sous-jascentes avec une période A = 31,6 nm, période obtenue
grace a la fonction d’auto-correlation de la micrographie. Le contraste sombre correspond a la
matrice d’alumine seule. Pour une quantité d’argent déposée proche de 2 nm, les nanoparticules
ont une forme dans le plan plus ou moins elliptique, définie par un grand axe a, un petit axe
b et une orientation par rapport a la direction des rides décrite par un angle 6, comme illustré

sur la figure I11.6.
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Direction des rides

Figure II1.6 — Représentation schématique des nanoparticules.

Le diametre effectif est défini par Deg = Vab [6], et les tailles projetées dans les directions

longitudinale et transverse sont données par :

D) = |acos 0 cos larctan (—b tan 0)] — bsin 0 sin larctan <—b tan 0)] |
a a
1 1
D, = |asinf cos |arctan é + bcosfsin |arctan é
atand atand

Sur le zoom présenté en encart de la figure I11.5, on remarque la présence de deux populations
de particules. Cette distribution de taille bimodale s’explique par les conditions de dépot [1, 3—
5]. En effet, les particules nucléent de fagon homogene sur toute la surface d’alumine, en raison
de la forte mobilité atomique de I’Ag. Au fur et a mesure que l'on dépose de 'argent, les
particules vont croitre préférentiellement sur les flancs des rides exposés au flux métallique,
a cause de l'effet d’ombrage induit par la surface nanostructurée et en raison de l'incidence
rasante du dépot métallique (figure I11.7). 11 en résulte donc des petites particules circulaires
dans le plan et isolées sur la face des rides opposée au flux de métal, et des particules plus
grandes et allongées sur la face des rides exposée au flux.

L’analyse statistique des nanoparticules est réalisée en ne prenant en compte que les nanopar-
ticules de diametre effectif deux fois plus grand que la taille de sonde, c¢’est-a-dire supérieur a
1,5 nm. Elle débute par un seuillage de 'image HAADF-STEM qui permet de créer une image
binaire (figure I11.8.a) & partir de I'image d’origine comme détaillé dans 'annexe A.6.3. Les his-
togrammes de distribution de tailles projetées sont présentés sur la figure I11.9.a. Le premier pic
est représentatif de la distribution en taille des petites particules entre les chaines, le deuxieme

traduit la distribution en taille des particules plus grandes au sein des chaines.
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I11.3 Nanoparticules monométalliques d’Ag et d’Au

.. Ag
Stade de nucléation
e~

Croissance et coalescence Ag
A‘//

Figure III.7 — Schémas des stades de croissance de nanoparticules métalliques par dép6t en incidence
rasante sur une surface d’alumine nanostructurée.
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Figure III.8 — Binarisation de la micrographie donnée sur la figure I11.5 en ne prenant en compte que
les particules de taille effective supérieure a (a) 1,5 nm et (b) 3,3 nm
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Concernant le premier pic, on voit clairement que les deux histogrammes de tailles projetées
(D) et D), se superposent avec un maximum aux alentours de 2,5 nm. Cela suggere que les
petites particules, se situant sur la face des rides opposée au flux de métal, sont plutot circu-
laires dans le plan. Si l’on s’intéresse maintenant au deuxieme pic, on peut noter que la position
du maximum est décalée vers 11 nm dans la direction transverse (D, ), avec une distribution
relativement étroite. La distribution de taille dans la direction longitudinale (D) est beaucoup
plus large et s’étend jusqu’a ~ 25 nm.

Si ’on prend en compte la totalité des particules pour I’analyse statistique, on obtient une taille
moyenne sous-estimée du fait de la contribution des petites particules entre les chaines. Afin
de minimiser cet effet, nous avons décidé d’appliquer le critere de sélection suivant : nous uti-
lisons un ajustement suivant une distribution log-normale du premier pic et nous déterminons
la taille pour laquelle la densité maximale de ces particules est divisée par deux. Ainsi, en ne
prenant en compte que les nanoparticules de diameétre effectif supérieur a cette taille seuil (trait
pointillé sur la figure I11.9.a), nous éliminons la plupart des particules situées entre les chaines
(figure I11.8.b).

Le tableau III.1 résume les parametres structuraux moyens relatifs aux particules de diametre
effectif supérieur a cette taille seuil. Ces particules présentent une taille moyenne dans la direc-
tion perpendiculaire aux rides de (D) = 7,7 nm et (D)) = 10,2 nm dans la direction parallele

aux rides. La distribution en taille présente une dispersion plus large dans la direction pa-

rallele aux rides (%l" > %) La distribution d’espacement bord-a-bord des particules (L),
présentée sur la figure I11.9.b, est relativement large (JLLH” = 0,66), avec une valeur moyenne

se situant vers 5,3 nm. On note cependant que de nombreuses particules sont séparées par un
espacement inférieur a 5 nm, ce qui est susceptible de générer une grande densité de "points
chauds" (=~ 10® — 10 pm~2). La représentation du rapport d’aspect a/b en fonction de Deg
(figure I11.9.c) donne une information sur 'allongement des nanoparticules en fonction de leur
taille. Les nanoparticules de taille inférieure a 10 nm ont majoritairement un rapport compris
entre 1 et 1,5 (ce qui confirme qu’elles sont plutdt circulaires dans le plan), tandis que les par-
ticules de taille supérieure a 10 nm ont un rapport d’aspect dans le plan compris entre 1 et 5,
et qui varie de maniere linéaire en fonction de leur taille. La représentation du rapport d’aspect
a/b en fonction de @ (figure I11.9.d) donne une information sur l'orientation des nanoparticules
vis-a-vis de la direction des rides. On note que les nanoparticules les plus allongées (et par
conséquent les plus grosses) sont majoritairement orientées parallelement aux rides (6 = 0°).
Les parametres structuraux de la tricouche étant extraits, nous allons, dans la partie qui suit,

les relier aux propriétés optiques de cet échantillon.
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Figure III.9 — (a) Distributions en taille dans la direction parallele (D)) et perpendiculaire (D)
aux chaines et (b) en espacement bord-a-bord (L) de la tricouche AlyO3/Ag (2 nm)/AlyO3. (c) Rapport
d’aspect dans le plan a/b en fonction de la taille des particules Deg et (d) en fonction de 1’écart angulaire
0 par rapport a la direction des rides.

A <L||> O'L” <DH> O'DH <DJ_> O'DL H
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
31,6 5,3 35 10,2 6,7 7.7 3,5 3,6

Tableau III.1 — Parameétres structuraux des particules de la tricouche Al;Os/Ag (2 nm)/Al,O3 : la
période des chaines A, I’espacement moyen bord-a-bord (L) et I'écart-type or,, le diametre moyen des
particules (D)) dans la direction paralléle aux chaines et 1'écart-type o D, le diametre moyen des particules
(D1) dans la direction perpendiculaire aux chaines et ’écart-type op,, et la hauteur des particules H
estimée par analyse optique.
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Réponse optique Les courbes d’absorbance optique en incidence normale pour deux po-
larisations du champ incident, longitudinale (||) et transverse (L), sont présentées sur la fi-
gure II1.10.a. L’anisotropie structurale des particules d’argent se traduit par un dichroisme
optique. En effet, les deux courbes présentent un maximum d’absorbance caractéristique du
phénomene de résonance de plasmons de surface localisés, mais nous avons deux résonances
distinctes selon la polarisation du champ incident. Pour une polarisation transverse, la bande
de résonance est relativement fine et positionnée a A = 497 nm (2,49 eV). Les particules dans
cette direction ne sont pas couplées en raison de la distance qui les sépare (A = 31,6 nm et
(D)) = 7,7 nm) et présentent une distribution en taille relativement étroite. Ceci explique la
faible largeur a mi-hauteur de cette bande comparée a celle de la résonance longitudinale. Cette
derniere traduit la réponse des particules dans la direction paralléle aux chaines et présente un
maximum d’absorbance a A\j = 615 nm (2,02 V). La position du maximum d’absorbance dans
la direction longitudinale est donc décalée vers les grandes longueurs d’onde (faibles énergies)
comparée a celle du maximum dans la direction transverse. Ce décalage spectral provient des
effets de forme et de couplage entre nanoparticules au sein des chaines [4, 5]. La distribution
d’espacement bord-a-bord des particules contribue a 1’élargissement de cette bande de réso-
nance, de méme que la distribution en forme. Enfin, on note la présence d’un épaulement
vers A\ = 500 nm (2,47 eV) qui correspond vraisemblablement a la réponse de particules quasi-
sphéroidales isolées, donc non couplées le long des chaines, et qui répondent de maniere analogue
indépendamment de la polarisation du champ incident. Afin d’estimer la hauteur H des parti-
cules correspondantes, des simulations FDTD ont été réalisées, suivant le modele décrit dans la
partie I1.4, en prenant en compte les données moyennes résultant de ’analyse microstructurale
de la micrographie HAADF-STEM présentée sur la figure II1.5. La figure II1.10.b montre les
courbes d’absorbance obtenues a l’issue de ces calculs, en considérant les deux polarisations du
champ incident et des particules de hauteur H = 3,6 nm. Les résonances calculées sont plus fines
que celles obtenues expérimentalement en raison du modele utilisé qui suppose un réseau idéal
de particules monodisperses en taille et forme, avec un pas régulier entre nanoparticules (es-
pacement bord-a-bord et période des chaines constants). Cependant, les positions des maxima
sont bien reproduites tant dans la direction transverse que dans la direction longitudinale. On
peut aussi noter l'absence de I’épaulement vers 500 nm suivant la polarisation longitudinale, car
la réponse des particules sphéroidales non couplées n’est pas prise en compte dans ce modele
optique.

Apres avoir caractérisé structuralement et optiquement une tricouche Al,O3/Ag (2 nm)/Al,Os3,
nous allons maintenant étudier 'influence de la nature et de la quantité de métal déposée sur

la morphologie des nanoparticules ainsi que sur leur réponse optique.
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Figure II1.10 — Spectres d’absorbance en incidence normale de échantillon Al,O3/Ag (2 nm)/Al;O3
obtenus (a) expérimentalement et (b) par les calculs FDTD.

3.2 Effet de la quantité de métal déposée et de la nature du métal

Dans cette partie, nous allons discuter de I'influence de la quantité de métal sur les pa-
rametres structuraux ainsi que les propriétés optiques de différents échantillons & base de na-
noparticules d’argent et d’or. Dans ce qui suit, les tricouches étudiées seront désignées par le
symbole du métal des particules concernées ainsi que par 'épaisseur effective. Par exemple, la
tricouche AlyO3/Ag (2 nm)/Al;O3 sera appelée Ag (2 nm).

Cas de ’argent Des échantillons Ag (X nm), avec X = 0,95 nm et 2,1 nm, ont été élaborés
sur des surfaces d’alumine pulvérisées pendant 500 s avec des ions Xet d’énergie 600 eV. Les
rides obtenues ont une période Aqes ~ 25 nm. Cette période differe de celle de 1’échantillon
présenté dans la partie précédente principalement en raison de 1’énergie plus faible des ions Xe™
utillisée lors de la gravure de la matrice d’alumine. Les nanoparticules ont été recouvertes par

10 nm d’alumine amorphe.
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auto-organisées dans une matrice diélectrique nanostructurée

Caractérisation structurale La figure II1.11 présente les micrographies HAADF-STEM
en vue plane des deux échantillons Ag (0,95 nm) et Ag (2,1 nm). Les histogrammes de taille
ainsi que les distributions d’espacement bord-a-bord correspondants sont donnés sur les figures
I11.12.a-d, de méme que les rapports d’aspect des particules dans le plan en fonction de la taille
des particules et de I’écart angulaire par rapport a la direction des rides (figure I11.12.e-h).
Les parameétres morphologiques issus de I'analyse de ces données (en ne prenant en compte
que les particules au sein des chaines) sont regroupés dans le tableau I11.2. Dans le cas de ces
échantillons, cette analyse a été faites sur les particules dont la taille effective est supérieure a

4,4 nm, selon le critére discuté dans le cas de 1’échantillon Ag (2 nm).
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Figure ITI.11 — Micrographies HAADF-STEM en vue plane des échantillons (a) Ag (0,95 nm) et (b)
Ag (2,1 nm). La fléche indique la direction du flux métallique.
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Une premiere observation des micrographies HAADF-STEM (figure I11.11) montre que quelle
que soit la quantité de métal, on obtient un réseau de chaines de nanoparticules. En outre,
plus la quantité de métal est importante, plus la taille des particules est grande. On peut aussi
relever, notamment sur les zooms en encart, une densité importante de petites particules pour
I’échantillon avec la plus petite quantité de métal Ag (0,95 nm). En effet, durant les premiers
stades de croissance, de petites particules circulaires nucléent de facon homogene sur toute la
surface. Elles finissent par coalescer avec des particules voisines, et ce de maniere préférentielle
sur la face des rides exposée au flux d’Ag. L’échantillon Ag (2,1 nm) présente un stade de
croissance plus avancé, et ainsi une partie des petites particules a coalescé pour former des

particules plus grosses le long des rides, sous l'influence de l'effet d’ombrage. L’augmentation

82



I11.3 Nanoparticules monométalliques d’Ag et d’Au

de I'épaisseur effective d’argent (de 0,95 nm a 2,1 nm) induit donc une augmentation de la taille
moyenne (D.g) des particules ainsi qu'un élargissement de la distribution de taille, ce qui est
en accord avec de précédentes études concernant des dépots réalisés en incidence normale sur
des surfaces planes [6, 7.

Les histogrammes de taille présentés sur les figures 111.12.a-b montrent, comme pour I’échan-
tillon Ag (2 nm) traité dans la partie précédente, deux distributions relatives aux deux popula-
tions de particules. Le décalage entre les deux pics, plus important dans le cas de I’échantillon
Ag (2,1 nm), renseigne sur le stade précoce de croissance des particules de I’échantillon Ag
(0,95 nm). La taille des petites particules entre les chaines est comparable pour les deux échan-
tillons, contrairement a celle des particules au sein des chaines. De plus, la distribution en taille
est d’autant plus large que la quantité de métal déposée est importante, méme si la dispersion
de taille suivant la direction perpendiculaire aux chaines est plus étroite que dans la direction
parallele aux rides. L’espacement bord-a-bord des particules d’intérét (figure I11.12.c-d), pré-
sente une distribution plus étroite dans le cas de 1’échantillon Ag (0,95 nm). La dispersion de
cet espacement suit celle de la distribution de taille. Si 'on s’intéresse au rapport %, on peut
remarquer que 1’échantillon Ag (0,95 nm) présente des particules moins couplées par rapport a
I’échantillon Ag (2,1 nm). En effet, plus ce rapport est grand, moins les particules sont couplées.
On note également que le rapport d’aspect moyen a/b dans le plan pour les particules de taille
inférieure a 10 nm, est compris entre 1 et 3. Ce rapport augmente de fagon prononcée pour les
particules de taille supérieure a 10 nm (figures 111.12.e-f). Les figures 111.12.g-h présentent le
rapport d’aspect moyen dans le plan en fonction de I’écart angulaire 6 et montrent que plus
ce rapport augmente, plus les particules tendent a s’orienter parallelement aux rides. Cette
tendance est d’autant plus vraie que la quantité de métal est grande. Par conséquent, %
augmente avec l'augmentation de la quantité de métal déposée, traduisant une anisotropie de
forme dans le plan (particules ellipsoidales) et une orientation préférentielle parallelement aux
rides d’alumine sous-jascentes plus prononcées. Il est ainsi possible de modifier la forme des
particules et I’espacement bord-a-bord au sein des chaines en jouant sur la quantité de métal

déposée.

Dy )
ALy oy D opy Dy ob. (py py H

(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
Ag (0,95 um) 220 46 26 88 47 73 17 120 052 30
Ag (2,1 nm) 23,7 49 3,3 139 8,8 9,7 3,1 1,43 0,35 4,0

Tableau III.2 — Parameétres structuraux des particules pour les échantillons Ag (0,95 nm) et Ag (2,1 nm).
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Figure II1.12 — (a,b) Distributions en taille et (c,d) en espacement bord-a-bord des particules, (e,f) le
rapport d’aspect dans le plan en fonction de la taille des particules et (g,h) en fonction de I'écart angulaire
6 pour les deux échantillons Ag (0,95 nm) et Ag (2,1 nm).
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Caractérisation optique La figure II1.13 présente les spectres d’absorbance en incidence
normale des échantillons Ag (0,95 nm) et Ag (2,1 nm), lorsque la lumiere incidente est pola-
risée parallelement (||) et perpendiculairement (L) aux chaines de particules. L’anisotropie
structurale des deux échantillons se traduit par un dichroisme optique avec deux résonances
plasmon et des maxima distincts suivant la polarisation du champ incident. Les résonances
transverses sont proches pour les deux tricouches (A (Ag 0,95 nm) = 512 nm (2,42 eV) et
A1 (Ag 2,1 nm) = 524 nm (2,37 €V)). Avec des distances inter-particules similaires (~ 23 nm)
dans la direction perpendiculaire aux chaines caractéristiques de nanoparticules non couplées,
cela signifie que le rapport d’aspect hors plan H /(D) est similaire pour ces deux échantillons.
Lorsque la quantité d’argent augmente, on distingue un déplacement de la position spectrale de

la résonance longitudinale vers les grandes longueurs d’onde associé a un élargissement, ce qui
D))

traduit une augmentation du rapport d’aspect dans le plan (m) des particules et une dimi-
nution du rapport (%) On retrouve de méme 1’épaulement qui est bien visible sur la réponse

optique de I’échantillon Ag (2,1 nm) suivant la polarisation longitudinale. En ce qui concerne
’échantillon Ag (0,95 nm), il est vraisemblable que la contribution des particules sphéroidales et
non couplées au sein des chaines domine la réponse optique. En effet, la position du maximum
d’absorption pour cette polarisation (507 nm, 2,44 e€V) est proche de celle de la polarisation
transverse (512 nm, 2,42 eV), ce qui est en contradiction avec la réponse de nanoparticules de
forme ellipsoidale (% = 1,20).

La figure II1.14 présente les spectres d’absorbance en incidence normale donnés par le calcul,
en supposant un réseau de chaines de particules ellipsoidales orientées parallelement aux rides
d’alumine, dont les parametres morphologiques dans le plan sont ceux obtenus par ’analyse
microstructurale et dont la hauteur a été ajustée : Hag(0,95nm) = 3,0 nm et Hag(2,1nm) = 4,0 nm.
Si 'on s’intéresse au cas de ’échantillon Ag (0,95 nm), les calculs confirment I’hypothese pré-
sentée précédemment. En effet, on voit apparaitre un maximum d’absorbance dans la direction
longitudinale vers 611 nm (2,03 V), et non aux alentours de 510 nm. Cela signifie que la réponse
optique est dominée par les petites particules non couplées qui ne sont pas prises en compte
dans le calcul. Les particules de I’échantillon Ag (2,1 nm) étant plus allongées et couplées,
on retrouve par le calcul un décalage spectral plus important que celui relatif a I’échantillon

Ag (0,95 nm).
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Figure ITI.13 — Spectres d’absorbance en incidence normale des échantillons Ag (0,95 nm) et Ag (2,1 nm).
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I11.3 Nanoparticules monométalliques d’Ag et d’Au

Cas de I’or On se propose de présenter dans ce paragraphe, les caractéristiques d’échantillons
a base de nanoparticules d’or et de les comparer a ceux a base de nanoparticules d’argent avant
d’étudier des échantillons bimétalliques dans la partie suivante.

Les tricouches discutées dans cette section ont une épaisseur effective d’Au de 0,9 nm et 1,5 nm.
Les matrices d’alumine ont été gravées pendant 800 s avec des ions Xe™ d’énergie 1 keV. Il en ré-
sulte des surfaces d’alumine nanostructurées sous forme de rides avec une période A iges =~ 38 nm.
Les nanoparticules d’or obtenues dans le cas de ces deux échantillons ont été recouvertes par
15 nm d’alumine. Afin d’avoir un point de comparaison, nous allons aussi considérer 1’échan-
tillon Ag (1,25 nm) élaboré dans des conditions identiques et qui présente une quantité de métal

intermédiaire a celle des échantillons d’or.

Caractérisation structurale La figure II1.15 présente les micrographies HAADF-STEM
en vue plane des deux échantillons Au (0,9 nm) et Au (1,5 nm). Les histogrammes de taille
ainsi que les distributions d’espacement bord-a-bord correspondants sont donnés sur les fi-
gures [I1.16.a-d. Les parametres morphologiques issus de I’analyse de ces images, en prenant en
compte le critere de sélection défini précédemment, sont regroupés dans le tableau I11.3. Ces
parametres correspondent aux particules dont la taille est supérieure a 3,6 nm pour I’échantillon

Au (0,9 nm) et supérieure a 3,7 nm dans le cas de 'échantillon Au (1,5 nm).

] (‘a‘)‘.“ SR ey 0 o @ J o™ YY1l

el -
e MR TRT L IR LA LMY A

- »
i 10 nm
-—

‘-A-‘n-'-\"‘.(“"-.'.' ' POAIA

LA M 'ZANTOANY s SV NI0 N0 @ B s e O PRI TR

T e i

o AP BT e oy e “....‘__. - ﬂ."..-.‘ - g Wy "....‘ -.A‘-C‘

“Teop ® o
e Ll T LI L L Ay R L XL S vy, L A L W Cn gy “
Srw \ The W o ;

- “ . -
A .'—'\—-s-‘.("'-u'l"o‘"‘."“'-""- "- ‘”P ‘- ".“ ..‘."“..
- 5 - . . . .,
A 1 T e T o
N s Ve Pl Patsa S v,
‘-'-.‘Qg.._.-.':v\ I -

®aPnin 5
‘s - ¥ - -‘.-." - ’

TR o -1DD-nm
. S—

» . &
*9 apas s o_--_ﬂ"' av e

Figure II1.15 — Micrographies HAADF-STEM en vue plane des échantillons : (a) Au (0,9 nm) et (b)
Au (1,5 nm). La fleche indique la direction du flux métallique.
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Les micrographies HAADF-STEM montrent, comme dans le cas de l'argent, des chaines de
particules reproduisant les périodes des rides sous-jascentes en contraste clair et une matrice
d’alumine en contraste plus sombre. Les histogrammes de distribution de taille présentés sur la
figure I11.16.a-b confirment la tendance observée pour les échantillons d’argent, a savoir une dis-
tribution bimodale avec des petites particules isolées et circulaires dans le plan (les distributions
en taille suivant les deux directions || et L se superposent) situées entre des chaines périodiques,
elles-mémes constituées de particules plus ou moins allongées et orientées préférentiellement le
long des rides. La figure II1.17 montre, contrairement a ’argent, que le critére mis en place
pour la sélection des particules d’intérét le long des chaines ne permet toutefois pas d’enlever
toutes les petites particules. Cela peut induire une sous-estimation de la taille moyenne des
particules au sein des chaines ainsi qu’a une sur-estimation de I’espacement bord-a-bord moyen
dans la direction parallele aux chaines (tableau II1.3). Ceci dit, comme dans le cas de ’argent,
le rapport d’aspect moyen dans le plan % augmente avec la quantité de métal.

La micrographie HAADF-STEM de I'échantillon Ag (1,25 nm) élaboré dans les mémes condi-
tions que les échantillons d’or est présentée sur la figure II1.18. On observe que les para-
meétres structuraux de cet échantillon Ag (1,25 nm) sont intermédiaires a ceux des échantillons

Au (0,9 nm) et Au (1,5 nm) (cf. tableau II1.3).

A <LH> ULH <D||> UD|| <DJ-> 0D, % H
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

Au (0,9 nm) 34,0 4,7 3.4 7,6 5,5 6,8 3,0 1,12 3,0
Au(15nm) 355 61 46 114 102 82 37 139 40
Ag (1,25 nm) 36,0 9,6 3,6 9.6 6,0 7,8 3,1 1,23 3,75

Tableau III.3 — Paramétres structuraux des particules pour les échantillons Au (0,9 nm), Au (1,5 nm)
et Ag (1,25 nm).
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Figure IT1.16 — (a,b) Distributions en taille et (c,d) en espacement bord-a-bord des particules pour les

deux échantillons Au (0,9 nm) et Au (1,5 nm).
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Figure IT1.17 — Image binarisée de la micrographie HAADF-STEM de I’échantillon Au (1,5 nm) présentée
sur la figure I11.15.b, apres application du critére de sélection des particules (taille effective plus grande
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Caractérisation optique La figure I11.19 présente les spectres d’absorbance en incidence
normale des échantillons Au (0,9 nm), Au (1,5 nm) et Ag (1,25 nm), pour une polarisation de
la lumiére incidente parallele (||) et perpendiculaire (L) aux chaines de particules. Comme dans
le cas des particules d’argent étudiées dans la partie I11.3.1, le dichroisme est systématiquement
présent, avec deux résonances distinctes selon la polarisation du champ incident. De méme, on
observe des différences d’amplitude, de largeur a mi-hauteur et de position suivant la nature
et la quantité de métal déposée. En comparaison avec celles de 1’échantillon Ag (1,25 nm), les
résonances des échantillons d’or sont décalées vers les grandes longueurs d’onde (petites éner-
gies), et présentent une amplitude moins importante. Cela provient des propriétés intrinseques
des deux métaux, notamment la fonction diélectrique comme nous 'avons vu dans le chapitre
II. De plus, le dichroisme est plus important dans le cas des échantillons d’or que dans le cas de
I’échantillon d’argent Ag (1,25 nm). Ceci suggere que, pour une méme quantité de métal, les
nanoparticules d’or sont plus allongées et plus couplées que les nanoparticules d’argent. Cela
est en accord avec des résultats précédents qui montrent qu’a quantité de métal équivalente, les
nanoparticules d’or s’étalent davantage du fait d’une mobilité moins élevée que celle de I'argent
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Figure III.19 — Spectres d’absorbance en incidence normale des échantillons (a) Au (0,9 nm) et Au
(1,5 nm) et (b) Ag (1,25 nm)
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auto-organisées dans une matrice diélectrique nanostructurée

Notons que les résonances transverses des deux échantillons d’or ont quasiment la méme position

(=~ 590 nm, 2,10 eV) et ne different que par 'amplitude qui est plus importante dans le cas

de I’échantillon Au (1,5 nm). Cela montre que les distances inter-particules dans la direction

perpendiculaire aux chaines sont suffisamment grandes pour éviter le couplage entre particules

dans cette direction et que les rapports d’aspect hors plan H/(D,) sont similaires. D’autre

part, la résonance longitudinale est plus large dans le cas de I’échantillon Au (1,5 nm) qui

présente des particules dont la dispersion en taille et en espacement bord-a-bord dans cette

direction est plus importante, avec un maximum d’absorbance situé dans le proche infrarouge

(/\H = 1310 nm, 0,95 eV)
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Figure IT1.20 — Spectres d’absorbance en incidence normale obtenus expérimentalement et par le calcul
des échantillons (a) Au (0,9 nm), (b) Au (1,5 nm) et (c) Ag (1,25 nm).
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La figure I11.20 présente les spectres d’absorbance simulés en supposant un réseau de chaines de
particules ellipsoidales orientées parallelement aux rides d’alumine, en prenant les parametres
morphologiques moyens résumés dans le tableau III.3. Les hauteurs des particules ajustées
sont H pu(0,9 nm) = 3,0 nm, Hay15 nm) = 4,0 nm et Hag(1,25 nm) = 3,75 nm. Contrairement aux
calculs obtenus pour ’échantillon d’argent Ag (1,25 nm) (figure I11.20.c), la correspondance
entre les spectres expérimentaux et calculés par FDTD suivant la polarisation longitudinale
n’est pas tout a fait concluante dans le cas de 'or. Cela provient vraisemblablement d’une sous-
estimation des tailles moyennes dans la direction parallele aux rides et d’'une sur-estimation de

I’espacement bord-a-bord, comme indiqué dans le paragraphe précédent.

4 Nanoparticules bimétalliques Ag,Au;_,

L’intérét de I’étude concernant les échantillons bimétalliques réside dans la possibilité de
combiner les caractéristiques des deux métaux. L’or et I'argent étant parfaitement miscibles
et en se basant sur le diagramme de phase Au-Ag, on s’attend a former un alliage homogene
si le dépdt est réalisé par co-pulvérisation des deux espeéces [8]. Cependant, nous avons réalisé
des dépots alternés des deux métaux selon deux séquences différentes. Dans ce cas, on peut
éventuellement s’attendre a des arrangements coeur-coquille car on n’obtient pas d’alliage quand
le dépot est réalisé a température ambiante (cf. chapitre II) et qu'un recuit est nécessaire. On
se propose dans cette partie, de présenter les caractéristiques morphologiques d’échantillons

bimétalliques ainsi que leurs propriétés optiques.

4.1 Conditions d’élaboration

Des échantillons bimétalliques ont été réalisés en utilisant deux séquences de dépot diffé-
rentes selon la méthode décrite dans la partie I111.2. Pour I’échantillon Au (0,9 nm)/Ag (1,25
nm), l'or a été déposé en premier et a servi de base de croissance pour les nanoparticules
d’argent. L’échantillon Ag (1,25 nm)/Au (0,9 nm) a lui été réalisé en déposant l'argent suivi
de l'or. Notons que les conditions de gravure de la matrice d’alumine sont ici les mémes que
celles utilisées dans le cas des échantillons monométalliques présentés et caractérisés dans la
partie précédente. Enfin, un échantillon élaboré suivant la séquence Ag (1,5 nm)/Au (0,5 nm)
a servi pour une caractérisation par spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie (ou EDXS
pour Energy Dispersive X-ray Spectroscopy). Dans ce cas, la matrice d’alumine a été gravée
pendant 600 s avec des ions Xe™ d’énergie 1 keV et présente une période de rides aprés gravure

de Aiges &= 34 nm.
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4.2 Influence de la séquence de dépot

Caractérisation structurale Les micrographies HAADF-STEM (figures I11.21) montrent
des chaines de nanoparticules qui reproduisent la période des rides sous-jascentes pour les deux
échantillons. Sur les zooms en encart, on peut clairement voir des différences morphologiques
entre les deux séquences de dépot. Cependant, une distribution bimodale est présente pour les
deux échantillons et tend a confirmer que la croissance des particules est dominée par un effet
d’ombrage et par un phénomene de coalescence anisotrope dans les zones exposées aux flux

métalliques pendant le dépdt [9].
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Figure III.21 — Micrographies HAADF-STEM en vue plane des échantillons (a) Au (0,9 nm)/Ag
(1,25 nm) et (b) Ag (1,25 nm)/Au (0,9 nm). Les fleches indiquent la direction du flux métallique.

Contrairement aux échantillons a base de particules monométalliques, il convient de noter que
les micrographies HAADF-STEM des échantillons bimétalliques montrent un contraste inho-
mogene en échelle de gris qui differe selon la séquence de dépot. Rappelons ici que l'intensité
obtenue en imagerie HAADF-STEM est proportionnelle & 'épaisseur traversée et a Z~7, ou
Z est le numéro atomique. Les deux niveaux de gris restent donc difficiles a interpréter car le
signal est 1ié a la fois aux variations d’épaisseur et aux variations de numéro atomique (Za, = 79
et Zyg = 47). Des clichés de diffraction en sélection d’aire filtrée en énergie (EF-SAED) des
deux échantillons ainsi que les profils radiaux correspondants sont présentés sur la figure I11.22.
Les figures I11.22.b et d montrent que les contributions attendues de l'or et de I’argent purs
(représentées par des barres verticales) sont quasi-confondues, l'or et I'argent présentant une

structure cubique a faces centrées et des parametres de maille trés proches (respectivement
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aay = 0,4078 nm et ax, = 0,4085 nm). Par conséquent, I’analyse de ces clichés ne nous permet

pas de déterminer la nature des dépdts réalisés (alliage, cceur/coquille ou particules cote-a-
cote).
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Figure ITII1.22 — (a,c) Clichés de diffraction électronique (EF-SAED) et (b,d) profils radiaux des échan-
tillons Ag (1,25 nm)/Au (0,9 nm) et Au (0,9 nm)/ Ag (1,25 nm).

Pour identifier avec certitude la nature des particules selon le contraste observé sur les microgra-
phies HAADF-STEM, des cartographies chimiques ont été réalisées par EDXS, a I'aide d'un mi-
croscope JEOL JEM-2100F Bruker (INRS-Nancy) sur un échantillon Ag (1,5 nm)/Au (0,5 nm) *.
Pour cette séquence, I'argent a été déposé en premier, suivi du dépot d’or. La figure 111.23.a
est une micrographie HAADF-STEM de cet ’échantillon. Sur la figure I11.23.b qui correspond

a une cartographie chimique, les atomes d’or apparaissent en vert alors que les atomes d’argent

1. Expériences réalisées avec un détecteur SDD (60 mm?) par Frédéric Pailloux en collaboration avec Philippe
Lasson (société Synergie?).
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sont représentés en bleu. On peut noter la présence des deux métaux non seulement sur les
grosses particules le long des chaines mais aussi sur les petites entre les chaines. On peut éga-
lement identifier I'aluminium présent dans la matrice d’alumine en rouge sur la cartographie

présentée sur la figure 111.23.c.

Figure IT1.23 — (a) Micrographie HAADF-STEM en vue plane de I’échantillon Ag (1,5 nm)/Au (0,5 nm)
et (b-c) cartographies chimiques EDXS. La fleche indique la direction du flux métallique.

Une analyse a été faite sur deux nanoparticules, I'une au sein des chaines I'autre entre les
chaines, notées P et Py sur la micrographie HAADF-STEM présentée sur la figure I11.24.a. La
figure I11.24.b présente trois profils obtenus le long de la fleche verte : le profil vert correspond
a 'aluminium présent dans la matrice d’alumine, le profil bleu correspond a ’argent et le profil

rouge a l'or.
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Figure II1.24 — (a) Micrographie HAADF-STEM en vue plane de I’échantillon Ag (1,5 nm)/Au (0,5 nm)
et (b) profils chimiques sur deux particules Py et Ps. La fleche blanche indique la direction du flux métallique.
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On peut noter que l'or se trouve sur le coté de la particule P exposé au flux métallique. L’ar-
gent se trouve derriere puisqu’il a été déposé en premier. On peut aussi noter la méme tendance
sur la particule Py qui se trouve entre les chaines, avec une moindre quantité d’or et d’argent
du fait de l'effet d’ombrage. Ainsi, les contrastes de gris plus ou moins clairs dans les images
HAADF-STEM sont vraisemblablement des contrastes liés a la nature du métal.

Sur les figures I11.25.a-b, un double seuillage a permis de délimiter les zones a priort riches en
or, (contours jaunes) et celles correspondant & 1’ensemble de la particule (les contours rouges).
Quand 'or est déposé en premier (I11.25.a), des zones claires apparaissent comme entourées par
des zones grises plus foncées. En ce qui concerne la séquence Ag/Au (II1.25.h), les particules
allongées au sein des chaines sont plus brillantes du c6té exposé au flux de métal. Deux hypo-
theses de croissance différentes peuvent donc étre schématisées comme présenté sur les figures
II1.25.c et d. Ainsi, en raison de sa mobilité atomique plus élevée, 'argent va avoir tendance a
"envelopper' les particules d’or formées au préalable (I11.25.¢), alors que I'or tend & s’accumuler

devant les nanoparticules d’argent initialement déposées (I11.25.d).

(c) - (d)
kA Ag Vue transverse
Ag Au Au
_— - -
l e m@ @ o = &< Vue de dessus

Figure II1.25 — (a) et (b) Zooms des micrographies présentées sur la figure IT1.21 avec un double seuillage
basé sur les contrastes supposés de l'or et de largent. (c) et (d) Schémas de croissance des particules selon
les séquences de dépot Au/Ag et Ag/Au [10]. Les fleches blanches indiquent la direction du flux métallique.

A partir des images HAADF-STEM de la figure I11.21, il est alors possible de déterminer les
parameétres structuraux de ces deux échantillons en considérant les contours rouges (tableau
[11.4). La période des chaines dans le cas des échantillons bimétalliques est comparable a celle
des échantillons monométalliques présentés dans la partie précédente (tableau II1.3). Cepen-

dant, la taille des particules dans le cas des bimétalliques est beaucoup plus grande, (D) ayant
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augmenté de maniere plus importante que (D) (croissance limitée dans la direction transverse).
On obtient donc un rapport % beaucoup plus grand avec un rapport % qui a fortement
diminué. Il est plus difficile d’analyser ces images en considérant les contours jaunes. Nous
'avons fait uniquement sur I’échantillon Au/Ag en considérant que le contraste 1ié a 1’épaisseur
traversée est faible devant le contraste de masse. Dans ce cas, les parametres structuraux des
nanoparticules d’or sélectionnées par le contraste jaune sont analogues a celles de I’échantillon
monométallique Au (0,9 nm) (tableau II1.3). Ceci tend & confirmer 'hypothese de croissance

schématisée sur la figure I11.25.c.

Contours rouges
Ag (1,25 nm)/Au (0,9 nm) 356 8,1 84 25,0 255 104 32 24 0,32
Au (0,9 nm)/Ag (1,25 nm) 38,7 6,7 6,7 194 164 11,3 44 1,7 0,35

Contours jaunes

Au (0,9 nm)/Ag (1,25 nm) 357 57 57 78 57 59 29 13 0,73

Tableau III.4 — Parameétres structuraux des échantillons Ag (1,25 nm)/Au (0,9 nm) et Au (0,9 nm)/Ag
(1,25 nm) bruts de dépot obtenus & partir des micrographies HAADF-STEM des figures I11.21.a-b en
utilisant un double seuillage basé sur les contrastes supposés de l'or (contours jaunes) et de I’argent (contours
rouges).

Caractérisation optique La figure I11.26 représente les spectres d’absorbance en incidence
normale des échantillons Au (0,9 nm)/Ag (1,25 nm) et Ag (1,25 nm)/Au (0,9 nm). On observe
sur la figure I11.26.a que les résonances transverses de ces échantillons sont intermédiaires a
celles des échantillons Ag (1,25 nm) (A, = 493 nm) et Au (0,9 nm) (A, = 586 nm). Cepen-
dant, la position spectrale de la résonance relative a I’échantillon Au (0,9 nm)/Ag (1,25 nm)
est décalée d’environ 40 nm vers les grandes longueurs d’onde (A, = 578 nm) et son amplitude
est plus importante que dans le cas de I’échantillon Ag (1,25 nm)/Au (0,9 nm). En ce qui
concerne les résonances suivant la direction longitudinale (figure I11.26.b), qui correspondent
a la réponse des particules le long des chaines, on voit qu’elles sont décalées au-dela de 1500
nm et considérablement élargies en raison de la forme tres allongée des nanoparticules et des

effets de couplage. En outre, la présence d’un pic de faible amplitude situé a une position
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spectrale proche de A\ | peut étre remarquée, ce qui résulte probablement de la contribution de
nanoparticules sphéroidales isolées (et donc non couplées). Dans la littérature, le spectre d’ab-
sorbance plasmonique est tres souvent présenté comme un des criteres qui permet de distinguer
si des particules obtenues a partir de deux composés ont une structure cceur-coquille ou une
structure d’alliage [11]. Peu (voire pas) d’articles montrent a la fois des analyses microstruc-
turales poussées de nanoparticules Au/Ag couplées & des mesures de spectres d’absorbance.
Sancho-Parramon et al. ont étudié la croissance d’ilots bimétalliques Au/Ag par évaporation
par faisceau d’électrons sur des substrats de verre par diffusion des rayons X aux petits angles
en incidence rasante (GISAXS), spectrophotométrie et ellipsométrie [12]. Tls ont expliqué la
largeur de la bande d’absorption obtenue par la présence de deux pics trés proches 'un de
Pautre, liés a I'arrangement cceur-coquille. Cependant, leur caractérisation structurale par GI-
SAXS ne permet pas de donner une réelle information sur I’éventuelle présence d’'un cceur d’or
et d’une coquille d’argent. Cette absence de corrélation structure/propriétés ne permet pas de
lever les ambiguités. De méme, la plupart des études sur des composés coeur-coquille Au/Ag
ont été réalisées sur des nanoparticules en solution colloidale élaborées par voie chimique. Il
est par conséquent difficile de s’appuyer sur les données de la littérature pour expliquer les

arrangements que nous avons dans cette étude.
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Figure IT1.26 — Spectres d’absorbance en incidence normale des échantillons Au (0,9 nm)/Ag (1,25 nm)
en noir et Ag (1,25 nm)/Au (0,9 nm) en rouge suivant (a) la polarisation transverse et (b) la polarisation
longitudinale du champ incident.
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Concernant la réponse optique d’assemblées de particules bimétalliques, il est communément
admis que dans le cas d'un alliage, la présence d’une seule résonance (provenant de la fonction
diélectrique de I’alliage) est observée alors qu'une réponse spectrale avec une structure beaucoup
plus complexe est attendue dans le cas des nanoparticules coeur-coquille. En effet, I'arrange-
ment coeur-coquille induit des résonances propres a chacun des composés, mélangées a celle
obtenue via le couplage entre les deux structures (le cceur et la coquille). Récemment, Kuzma
et al. [13] ont montré par des simulations FDTD pour différents arrangements Au/Ag que non
seulement I’arrangement coeur-coquille pouvait conduire a la présence de deux bandes de réso-
nance plus ou moins rapprochées selon les concentrations respectives d’Au et d’Ag, c’est-a-dire
selon I'épaisseur de la coquille, mais aussi que les arrangements bimétalliques cote-a-cote ou la
dispersion aléatoire de deux types de nanoparticules monométalliques pouvaient aussi conduire
a des comportements analogues (cf. chapitre I, figure 1.16). Dans le cas de nos échantillons bi-
métalliques, il est clair que les résonances obtenues ne correspondent pas a la contribution des
résonances des échantillons monométalliques que 1’on n’arriverait pas a séparer (figure I11.19).
Au vu des résultats d’optique seuls, on pourrait donc avoir tendance a penser que nous sommes
en présence d’alliage. Pourtant, ’analyse structurale montre que dans le cas de I’échantillon
Au/Ag, nous sommes en présence de nanoparticules d’argent avec des cceurs d’or plus ou moins
nombreux, et dans le cas de I’échantillon Ag/Au, il s’agirait de cceurs d’argent plus ou moins
recouverts. Ainsi, nos résultats montrent que la présence d’une résonance unique n’est pas la

signature univoque d’'un alliage.

4.3 Effet des traitements thermiques

Comme dans le cas des films minces Ag,Au;_, (chapitre II) et afin d’obtenir des nano-
particules d’alliage, nous avons effectué des recuits successifs a 400°C puis 500°C, 600°C et
700°C sous vide (1077 mbar) pendant une heure (& chaque recuit). Ces recuits sont donc cu-
mulatifs. Les propriétés optiques de chaque échantillon ont été mesurées a la fin de chaque
palier de température, tandis qu'une caractérisation par HAADF-STEM a été réalisée apres les
recuits ex situ a 400°C et 700°C. Notons qu'un recuit ¢n situ dans le microscope JEOL JEM-
2200FS, qui a permis le suivi en temps réel de I’évolution microstructurale de I’échantillon Au

(0,9 nm)/Ag (1,25 nm), a également été réalisé.

Caractérisation structurale La figure [11.27 est un schéma de 'expérience de recuit in situ
de 'échantillon Au (0,9 nm)/Ag (1,25 nm). Elle présente certaines des micrographies HAADF-

STEM réalisées au cours du recuit et montre 1’évolution de la morphologie des particules. De

100



II1.4 Nanoparticules bimétalliques Ag,Au;_,

facon a faire un parallele avec les recuits effectués ex situ dans un four a canne, ne sont présentés

en général que les clichés obtenus en fin de palier de température (i.e. au bout d’une heure de

recuit).
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Figure II1.27 — Evolution de la morphologie des particules de I’échantillon Au (0,9 nm)/Ag (1,25 nm)
sous traitement thermique réalisé en in situ dans I’enceinte du microscope (JEOL JEM-2200FS) avec des
paliers d’une heure a chaque température de recuit. La fleche indique la direction du flux métallique.

Les zones présentées sur les micrographies ne sont pas toutes les mémes. En effet, la dérive
thermique induite par le recuit ¢n situ ne nous a pas permis de suivre I’évolution des mémes
particules, mais nous sommes bien restés dans la méme zone de I’échantillon. On peut noter,
sur I'image (1) obtenue a la fin du palier a 200°C, et I'image (2) obtenue a la fin du palier
a 300°C, la présence de contrastes plus clairs que 'on remarquait déja sur I’échantillon brut
de dépot. En revanche, a partir de 400°C (images (3) - (6)), on peut observer une disparition

progressive de ces contrastes. Ces changements de contraste sont difficilement quantifiables
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méme s’ils sont vraisemblablement dus a la formation d’un alliage apres le recuit a 400°C.
Cette température correspond en effet a la température pour laquelle nous avons obtenu des
alliages a partir des multicouches (Au/Ag),, (cf. chapitre II). L’observation des micrographies
obtenues apres le recuit a 700°C (image (7)), suggere que les particules au sein des chaines sont
devenues plus homogenes en nature et en épaisseur (méme contraste sur toute la particule) et
se sont allongées. De plus, les différents recuits consécutifs ont certainement eu une influence

sur les petites particules présentes entre les chaines (grossissement et coalescence).

Au/Ag Ag/Au

Figure II1.28 — Micrographies HAADF-STEM en vue plane des échantillons (a) Au (0,9 nm)/Ag (1,25
nm) et (b) Ag (1,25 nm)/Au (0,9 nm) bruts de dépét, (c,d) apres le recuit a 400°C sous vide (10~7 mbar)
pendant 1 h, et (e,f) & lissue des recuits successifs et cumulatifs (& 500°C, 600°C et 700°C). La fleche
indique la direction du flux métallique.

La figure I11.28 représente des micrographies HAADF-STEM des échantillons Au (0,9 nm)/Ag
(1,25 nm) et Ag (1,25 nm)/Au (0,9 nm) bruts de dépdt ainsi que des micrographies relatives a
ces échantillons apres les recuits ex situ a 400°C et a 700°C. Les particules que I'on peut voir sur
les différentes micrographies ne sont pas les mémes, mais sont toutes situées dans la méme zone
des échantillons respectifs. Si les particules avant recuit se différencient par leur morphologie,
on peut observer une similitude entre les deux échantillons apres le dernier recuit a 700°C. En
effet, on peut noter la disparition des différents contrastes liés a la nature du métal a l'issue

des traitements thermiques comme évoqué précédemment dans le cas du recuit in situ. Cela
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suggere la formation d’un alliage Ag,Au;_, pour les deux séquences de dépdt. Les parametres
structuraux relatifs aux deux échantillons apres les recuit a 400°C et a 700°C sont reportés
dans le tableau II1.5. Si 'on compare ces parametres & ceux obtenus avant recuit (cf. tableau
[I1.4), on peut noter 'augmentation, des le recuit a 400°C, du rapport <DD—D pour les deux
échantillons. Cette augmentation montre que le recuit provoque un allongement des particules
dans la direction paralléle aux chaines (la croissance dans la direction transverse étant limitée).
Si I'on s’intéresse au rapport (g—“} suite au recuit a 700°C, la tendance est confirmée avec un

espacement bord-a-bord qui diminue au profit du (D)) qui augmente considérablement.

A <L||> JLH <D||> O—DH <Dl> 0D, <D71_> <D7H>

(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

Recuit a 400°C
Ag (1,25 nm)/Au (0,9 nm) 39,8 9,8 10,0 26,9 257 109 34 2,5 0,36
Au (09 nm)/Ag (1,25 nm) 352 7.5 7.7 244 214 11,7 40 21 031

Recuit a 700°C
Ag (1,25 nm)/Au (0,9 nm) 36,7 6,7 6,9 34,7 224 13,2 2,9 2,6 0,19
Au (0,9 nm)/Ag (1,25 nm) 344 6,1 11,8 42,1 31,4 12,5 1,9 3.4 0,14

Tableau III.5 — Parameétres structuraux des échantillons Ag (1,25 nm)/Au (0,9 nm) et Au (0,9 nm)/Ag
(1,25 nm) apres les recuits & 400°C et 700°C.

Caractérisation optique La figure I11.29 représente les spectres d’absorbance en incidence
normale et leur évolution suite aux recuits successifs, pour les échantillons Au (0,9 nm)/Ag
(1,25 nm) et Ag (1,25 nm)/Au (0,9 nm). L’évolution de la position de la résonance transverse
A1 et de sa largeur a mi-hauteur A\, en fonction de la température de recuit, pour les échan-
tillons bimétalliques mais aussi monométalliques (Au (0,9 nm) et Ag (1,25 nm)), y est également
présentée. Les recuits des échantillons monométalliques a 400°C pendant 1 h ont engendré de 1é-
geéres variations des propriétés optiques (figures I11.29.e et f). La résonance transverse ne bouge
quasiment pas, mais elle s’affine (diminution de la largeur a mi-hauteur). En revanche, a partir
de 500°C, les résonances se décalent nettement vers les courtes longueurs d’onde. Ce décalage,
d’autant plus prononcé que la température de recuit est importante, peut étre interprété par
un changement morphologique des nanoparticules qui deviennent plus sphéroidales. De plus,
la résonance devient plus fine, ce qui indique vraisemblablement que les distributions en taille

s’affinent. Ces variations peuvent également provenir d’'une modification des propriétés optiques

103



Chapitre III. Structure et propriétés optiques de nanoparticules métalliques
auto-organisées dans une matrice diélectrique nanostructurée

Energie (eV) Energie (eV)
(a) 4 3 21816 14 12 (b) 4 3 21816 14 12
04— L 1 [ B 1 0411 L1 1
: Au(0,9 nm) / Ag (1,25 nm) —_ ) Ag (1,25 nm) / Au(0.9 nm) — i
R400°C L R400°C L
— R-500°C L — R-500°C L
— R-600°C L
0.3 —Rire L
S S
L=/ on
£ £
8 8
c c
2 8
3 2
g g
0.0 T T T T 00 T T T T
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
(C) Energie (eV) (d) Energie (eV)
4 2 15 10 08 0.7 08 05 4 2 15 1.0 08 0.7 086 0.5
0.4 -1 L1 L. 11 1 1 0.4 1 L L. 11 1 1
* | Au(0.9 nm) | Ag (1,25 nm) " |Ag(1,25 nm) / Au(0,9 nm)
_— - 0-3 N
= s
g g
8 g 024
= c
8 8
[=] (=]
2 2
< <
0.1
— —
R-400°C o R-400°C o
R-500°C R-500°C W
— R-G00°C I — R-800°C i
— R-TO0'C — R-TO0°C i
0.0 T T T T 0.0 T T T |
500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500

Longueur d'onde (nm)

Longueur d'onde (nm)

(e) (f)

180+
160+
= = 1404
E £
3 A
< 5 120-
500+
— -
100+
ag0{ /9
4&} T T T T T T 1 80 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 7OO
Température (°C) Température (°C)

Figure III.29 — Spectres d’absorbance en incidence normale des échantillons (a,c) Au (0,9 nm)/Ag
(1,25 nm) et (b,d) Ag (1,25 nm)/Au (0,9 nm) bruts de dép6t et aprés les recuits successifs pendant 1 h,
respectivement suivant les polarisations transverse et longitudinale du champ incident. Evolution de (e) la
position et de (f) la largeur & mi-hauteur de la résonance transverse des échantillons Ag (1,25 nm), Au (0,9
nm), Au (0,9 nm)/Ag (1,25 nm) et Ag (1,25 nm)/Au (0,9 nm) en fonction de la température des recuits
successifs.
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II1.4 Nanoparticules bimétalliques Ag,Au;_,

du métal avec la température, en particulier une modification de la constante d’amortissement
I’ (guérison des défauts) comme nous 1’avons montré dans le chapitre II. Comme pour les mo-
nométalliques, on voit pour I’échantillon Ag (1,25 nm)/Au (0,9 nm) que le recuit pendant 1 h
a 400°C ne change pas trop la position de la résonance transverse (figure 111.29.b et e), mais
il y a un effet important sur la résonance longitudinale (figure I11.29.d). En revanche, pour
"échantillon Au (0,9 nm)/Ag (1,25 nm), le changement de la position spectrale de la résonance
transverse est visible des 400°C (figures 111.29.a et e). Il y a donc vraisemblablement un effet
de recuit sur la nature et la forme des nanoparticules. Cependant, alors que les épaisseurs ef-
fectives donneraient une méme composition AggssAug 42, il semblerait que les deux séquences
Au/Ag et Ag/Au ne conduisent pas au méme alliage ou a la méme morphologie (c’est-a-dire
des rapports d’aspect hors plan H /D, différents). En effet, les résonances transverses apres les
recuits n’ont pas lieu a la méme longueur d’onde, et n’ont pas la méme amplitude. On constate
le méme comportement sur les maxima d’absorbance situés vers 500 nm dans la direction lon-
gitudinale, qui se décalent et deviennent plus prononcés apres recuit a 700°C. Le grossissement
des petites particules entre les chaines contribue certainement a cette amplification. Pour la
polarisation longitudinale, compte-tenu de la quantité importante de métal déposée (Ag + Au)
et de 'allongement des nanoparticules avec le recuit, la réponse optique dans cette direction
s’élargit et s’apparente a celle d’'un milieu continu (figures I11.29.c et d). Afin de confirmer
cette hypothese, nous avons réalisé des calculs FDTD en prenant une taille moyenne projetée
suivant la direction perpendiculaire aux chaines de D; = 13 nm, un espacement bord-a-bord
Ly = 5 nm et une hauteur H = 6 nm, en faisant varier la taille moyenne projetée suivant
la direction parallele aux chaines (D) = 34, 40, 60, 80 et 100 nm). Les indices utilisés pour
ces calculs sont ceux déterminés dans la partie I1.3 en considérant les alliages Agg 41 Augs9 et
Agoe2Augss. La figure II1.30 représente les spectres d’absorbance en incidence normale des
alliages Agg2Aug ss (figure 111.30.a) et Agpa1Augse (figure I11.30.b) issus des calculs FDTD,
de méme que la réponse expérimentale des deux séquences de dépot (Au/Ag et Ag/Au) a la
suite des recuits a 700°C (figure I11.30.c). Les calculs montrent que la position de la résonance
longitudinale se décale vers les grandes longueurs d’onde au fur et a mesure que D) augmente.
De méme, la bande de résonance a tendance a s’élargir avec ’allongement des particules dans
la direction parallele aux chaines. Ceci pourrait aussi expliquer le décalage spectral observé
pour les échantillons monométalliques et surtout bimétalliques. La position de la résonance
transverse n’est pas influencée par I'augmentation de Dy puisqu’elle ne dépend que de H /D, .
Néanmoins, pour un méme rapport H/D, , des particules d’alliage Agp41Aug 59 présentent une
résonance décalée (d’environ 20 nm) vers les grandes longueurs d’onde comparée aux particules

d’alliage Agpg2Augss, et légerement plus intense comme nous 'avons vu dans le chapitre II.
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Cependant, différents rapports H/ D, pourraient conduire a ce méme résultat. Il nous est par

conséquent impossible de conclure de manieére certaine.
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IT1.5 Conclusion

5 Conclusion

L’objectif de I’étude présentée dans ce chapitre était d’élaborer des assemblées de nanopar-
ticules sous forme de chaines linéaires par auto-organisation sur des surfaces de films minces
diélectriques amorphes nanostructurées sous forme de rides. Une premiere étape a consisté en
I’élaboration et la caractérisation structurale de tricouches a base de nanoparticules monométal-
liques afin de comprendre les modes de croissance de telles assemblées de particules et d’étudier
leurs propriétés optiques basées sur le phénomene de résonance de plasmons de surface. Nous
avons étudié I'influence de la quantité de métal déposée ainsi que la nature du métal (Ag, Au).
La caractérisation optique des échantillons par spectrophotométrie couplée avec la microscopie
électronique en transmission nous a permis d’obtenir des données quantitatives caractérisant
la morphologie et l'organisation des nanoparticules (taille, forme, espacement bord-a-bord).
Les chaines de nanoparticules qui reproduisent les périodes des rides sous-jascentes sont com-
munes a tous les échantillons. Les dispersions en espacement bord-a-bord des particules suivent
la méme tendance que les dispersions en taille, et ce indépendamment de la nature et de la
quantité de métal déposées. De plus, ces dispersions en taille sont d’autant plus larges que la
quantité de métal est importante, avec des particules qui s’orientent parallelement aux rides au
fur et a mesure qu’elles s’allongent. Ces effets peuvent étre associés aux différentes énergies de
surface ainsi qu’aux mobilités atomiques de 1'or et de 'argent. Pour ce qui est des propriétés
optiques, nous avons montré que les résonances suivant la polarisation transverse du champ
incident avaient des positions proches pour les échantillons de méme nature de métal indé-
pendamment des quantités déposées. Cela montre que les rides d’alumine qui servent de guide
pour la croissance aux nanoparticules imposent une taille limite dans la direction perpendi-
culaire aux chaines [4, 14]. Néanmoins, les réponses des particules d’or sont décalées vers les
grandes longueurs d’onde (petites énergies) en comparaison avec les particules d’argent, et pré-
sentent un dichroisme plus prononcé. Ces effets ne sont pas seulement dus a la nature du métal
(c’est-a-dire a différentes fonctions diélectriques), mais il existe également une contribution de
la forme des nanoparticules et de I’espacement bord-a-bord, les nanoparticules d’or étant plus
allongées et plus proches les unes des autres. En conclusion, malgré quelques différences entre
les particules d’or et d’argent, nous avons montré qu’elles présentent des croissances similaires
mais des réponses optiques dans des domaines spectraux différents.

Dans un second temps, nous avons procédé a 1’élaboration d’échantillons a base de nanoparti-
cules bimétalliques, par un ensemble d’étapes réalisées a partir d’'un unique dispositif expéri-
mental de pulvérisation ionique. L’évolution des propriétés structurales et optiques a été étudiée

en fonction de la séquence réalisée : Au/Ag et Ag/Au. Bien qu’on s’attende a la formation d’un
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alliage homogene au vu de la miscibilité totale des deux métaux, les échantillons bruts de dépot
présentent des nanoparticules inhomogenes. De plus, un effet de séquence a été observé, les mi-
crographies HAADF-STEM des deux échantillons mettant en évidence des contrastes différents
selon I’échantillon. Les cartographies chimiques obtenues par EDXS sur un échantillon élaboré
suivant la séquence Ag/Au nous a permis d’identifier le contraste correspondant aux particules
des deux métaux utilisés. Optiquement, les spectres d’absorbance des deux séquences présentent
des différences notables. Néanmoins, la résonance longitudinale est systématiquement marquée
par un élargissement provenant du couplage des nanoparticules comme observé pour les échan-
tillons monométalliques. Pour ce qui est de la résonance transverse, il n’y a pas d’évidence de
la présence de deux bandes de résonances, malgré I'absence d’alliage pour les échantillons bruts
de dépdt contrairement a ce que prédit I'étude menée par Kuzma et al. [13]. Afin d’obtenir des
alliages, différents recuits successifs (400°C, 500°C, 600°C et 700°C) ont été effectués, dont un
recuit in situ dans ’enceinte du microscope et qui nous a permis le suivi en temps réel de 1'évo-
lution microstructurale d’'un échantillon Au/Ag. La disparition des contrastes (provenant de la
nature du métal) semble indiquer qu'un alliage a été formé et que les nanoparticules se sont
allongées. Ces traitements thermiques ont aussi contribué a 1’évolution des propriétés optiques
des échantillons bimétalliques qui restent cependant différents selon la séquence considérée.

Nous avons donc montré a travers cette étude que ’'on pouvait piloter I’espacement bord-a-bord
et 'anisotropie des particules dont la croissance dans la direction transverse est limitée. Il est
ainsi possible d’élaborer des assemblées de nanoparticules avec une grande densité de points
chauds (=~ 10% — 10* pm~2). Cette propriété fait de nos assemblées de particules des candidats

privilégiés pour des applications de type substrats "SERS-actifs".

108



Références bibliographiques

Références bibliographiques

1]

[10]

[11]

E. VANDENHECKE. Nanostructuration de surface diélectriques par pulvérisation ionique
pour guider la croissance de nanoparticules métalliques. Ph.D. thesis, Faculté des Sciences
Fondamentales et Appliquées de Poitiers (2014). 73, 74, 76

D. BABONNEAU, E. VANDENHECKE, AND S. CAMELIO. Formation of nanoripples on
amorphous alumina thin films during low-energy ion-beam sputtering : Experiments and

simulations. Phys. Rev. B, 95, (2017) p. 085412. 73, 74

D. BABONNEAU, S. CAMELIO, L. SiMONOT, F. PAILLOUX, P. GUERIN, B. LAMONGIE,
AND O. LyoN. Tunable plasmonic dichroism of Au nanoparticles self-aligned on rippled

Al O3 thin films. EPL, 93, (2011) p. 26005. 74, 76

S. CAMELIO, D. BABONNEAU, D. LANTIAT, L. SIMONOT, AND F. PAILLOUX. Aniso-

tropic optical properties of silver nanoparticle arrays on rippled dielectric surfaces produced
by low energy ion erosion. Phys. Rev. B, 80, (2009) p. 155434. 80, 107

S. CAMELIO, E. VANDENHECKE, S. ROUSSELET, AND D. BABONNEAU. Optimization
of growth and ordering of Ag nanoparticle arrays on ripple patterned alumina surfaces for
strong plasmonic coupling. Nanotechnology, 25, (2014) p. 035706. 74, 76, 80

D. BABONNEAU, D. LANTIAT, S. CAMELIO, J. TOUDERT, L. SIMONOT, F. PAILLOUX,
M.-F. DENANOT, AND T. GIRARDEAU. Gold and silver nanoparticles embedded in
dielectric-capping layers studied by HAADF-STEM. Eur. Phys. J. Appl. Phys, 44, (2008)
p. 3. 76, 83, 91

J. ToUuDERT, S. CAMELIO, D. BABONNEAU, M.-F. DENANOT, AND T. (GIRARDEAU.

Morphology and surface-plasmon resonance of silver nanoparticles sandwiched between
SisNy and BN layers. J. Appl. Phys., 98, (2005) p. 114316. 83

J. EccLeEs, M. BROMFIELD, U. BANGERT, P. CHRISTIAN, AND A. HARVEY. Do
nanomaterials form truly homogeneous alloys ¢ J. Appl. Phys., 107, (2010) p. 104325. 93

M. GAREL, D. BABONNEAU, A. BOULLE, F. PaLLoux, A. CoOATI, Y. GARREAU,
A. Y. Ramosg, AND H. C. N. TOLENTINO. Self-organized ultrathin FePt nanowires

produced by glancing-angle ion-beam codeposition on rippled alumina surfaces. Nanoscale,
7, (2015) p. 1437. 94

S. YAazipi, A. FAFIN, S. ROUSSELET, F. PAiLLoux, S. CAMELIO, AND D. BABON-
NEAU. Structure and far-field optical properties of self-organized bimetallic Au,-Agy
nanoparticles embedded in alumina thin films. Phys. Status Solidi C, 12, (2015) p. 1344.
97

R. BRAHMA AND M. G. KRISHNA. Interface controlled growth of nanostructures in

discontinuous Ag and Au thin films fabricated by ion beam sputter deposition for plasmon
applications. Bull. Master. Sci., 35, (2012) p. 551. 99

109



Références bibliographiques

[12] J. SANCHO-PARRAMON, V. JaNICKI, M. LONCARI¢, H. Zorc, P. DUBCEK, AND
S. BERNSTORFF. Optical and structural properties of Au-Ag islands films for a plasmonic
applications. Appl. Phys. A, 103, (2011) p. 745. 99

[13] A. Kuzma, M. WEIs, M. DARICEK, J. UHRIK, F. HORINEK, M. DONOVAL, F. UHE-
REK, AND D. DONOVAL. Plasmonic properties of Au-Ag nanoparticles : Distinctiveness
of metal arrangements by optical study. J. Appl. Phys., 115, (2014) p. 053517. 100, 108

[14] T. W. OATES, A. KELLER, S. FACSKO, AND A. MUCKLICH. Aligned silver nanoparticles

on rippled silicon templates exhibiting anisotropic plasmon absorption. Plasmonics, 2,
(2007) p. 47. 107

110



Chapitre IV

Diffusion Raman exaltée de surface sur réseau

de nanoparticules enterrées
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Chapitre IV. Diffusion Raman exaltée de surface sur réseau de nanoparticules
enterrées

1 Introduction

L’étude présentée dans le chapitre III a montré qu’il était possible d’élaborer des systemes
avec une forte densité de particules et des espacements bord-a-bord tres faibles dans la direction
parallele aux chailnes qui favorisent la présence d’une grande densité de points chauds. Contrai-
rement a la plupart des études sur les substrats SERS présentées dans la littérature [1, 2], nos
systemes sont recouverts par une couche d’alumine amorphe, ce qui éloigne les particules des
molécules a détecter, mais qui permettrait d’avoir des systemes SERS robustes et réutilisables.
L’objectif de ce chapitre est de tester les systéemes de chalnes de nanoparticules métalliques re-
couvertes d’alumine étudiés précédemment en tant que substrats "SERS-actifs". Une étude de
la stabilité des nanoparticules enterrées dans différents environnements sera présentée dans une
premiere partie avant de détailler les résultats des expériences SERS obtenus sur ces particules.
Afin de comprendre les résultats obtenus expérimentalement, nous modéliserons la réponse
SERS par la méthode FDTD. Une corrélation entre les résultats expérimentaux et numériques

conclura ce chapitre.

2 Influence de ’environnement sur la stabilité de nano-

particules enterrées

La stabilité des systemes étudiés dans les chapitres précédents est un des garants de leur
bon fonctionnement en tant que substrats "SERS-actifs" réutilisables. Dans cette optique, la
réponse optique en champ lointain a été utilisée pour évaluer la stabilité de nanoparticules
d’argent ou d’or recouvertes d’alumine dans différents environnements, et ce en faisant varier
I’épaisseur de la couche de recouvrement de 3 a 6 nm. Le vieillissement a ’air représente la
premiere étape qui permet de vérifier le degré de stabilité de nos échantillons avant de leur faire
subir des immersions successives dans de 1’eau désionisée puis dans une solution de peroxyde
d’hydrogene. Dans la présente partie, I’étude portera sur des échantillons élaborés suivant les
mémes conditions de dépot que I'échantillon Al,O3/Ag (2 nm)/Al,O3 présenté et caractérisé
dans le chapitre III. Les surfaces d’alumine ont ainsi été gravées pendant 600 s avec des ions
XeT d’énergie 1 keV et présentent une période de rides de l'ordre de 32 nm. L’épaisseur effective
d’argent est de 2 nm et celle de I'or est de 1,3 nm. L’évolution dans I’air de la réponse optique des
échantillons au bout de 6 mois sera d’abord présentée. Par la suite, les résultats d’immersions

successives dans de 1'eau désionisée puis dans du peroxyde d’hydrogene seront discutés.
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IV.2 Influence de ’environnement sur la stabilité de nanoparticules enterrées

2.1 Evolution dans l’air

La figure IV.1 présente I'évolution des propriétés optiques en champ lointain des échan-
tillons Ag (2 nm)/Al,O3 (6 nm), Ag (2 nm)/AlL,O3 (4 nm), Au (1,3 nm)/Al,O3 (5 nm) et

Au (1,3 nm)/Al,O3 (3 nm), stockés a 'air ambiant pendant 6 mois. Considérons 1’échantillon

Ag (2 nm)/Al,O3 (6 nm) dont les courbes d’absorbance optique en incidence normale sont

présentées sur la figure IV.1.a.

(a)
Ag (2 nm) — AlL,O, (6 nm)
0.40
] —— Brut de dépdt
0.35j "‘-_ ------ Brut de dépdt 1
] i —— Aprés 6 mois //
] Aprés 6 mois L
:[:: 0.30—:
8
©
e
[
2
o
3
<
0.05 L N B S o

I I ) I
400 600 800 1000 1200
( c ) Longueur d'onde (nm)

Au (1,3 nm) — Al,O, (5 nm)

0.18
] ~m= Brut de dépdt /f
] » Brut de dépdt |
0.16 Y —— Aprés 6 mois //
1 : B Aprés 8 mois |

Absorbance (log 1/T)

HLAARRE LR I ML LR AL |
600 800 1000 1200
Longueur d'onde (nm)

o
400

(b)

Absorbance (log 1/T)

Absorbance (log 1/T)

Ag (2 nm) —Al,O;, (4 nm)

—— Brut de dépdt I
----- Brut de dépdt L
~—— Aprés 6 mois //

Apres 6 mois L

L B e B L B L L R T

I I
400 600 800 1000 1200

Longueur d'onde (nm)

Au (1,3 nm) - Al,O, (3 nm)

=O= Brut de dépdt //
= Brut de dépdt |
—— Aprés 6 mos /I
Aprés 6 mois |

LA ARAAE AR LLALE LA RE LN AR |
600 800 1000 1200
Longueur d'onde (nm)

pee
400

Figure IV.1 — Evolution dans l'air de la réponse optique en champ lointain des échantillons :
Ag (2 nm)/Al,O3 (6 nm), (b) Ag (2 nm)/Al;O3 (4 nm), (¢) Au (1,3 nm)/Al,O3 (5 nm) et (d) Au

(1,3 nm)/Al,O3 (3 nm).

(a)

113



Chapitre IV. Diffusion Raman exaltée de surface sur réseau de nanoparticules
enterrées

Nous pouvons noter que la position et 'amplitude de la résonance transverse restent inchangées,
alors que la résonance longitudinale montre un léger décalage vers le bleu ainsi qu'une aug-
mentation de 'amplitude. Les courbes d’absorbance de 1’échantillon Ag (2 nm)/Al,O3 (4 nm)
montrent, sur la figure IV.1.b, un décalage des résonances longitudinale (&~ 30 nm) et transverse
(~ 10 nm) vers les petites longueurs d’onde. Contrairement a 1’échantillon Ag (2 nm)/Al,O3
(6 nm), nous pouvons noter que I’épaulement suivant la polarisation longitudinale a quasiment
disparu, et que la résonance principale s’est affinée. Une diminution de 'amplitude de I'ordre
de 7% peut aussi étre observée suivant la polarisation transverse du champ incident. Ces varia-
tions tendent a suggérer que la contribution des petites particules non couplées diminue avec
le temps lorsque I'épaisseur de recouvrement est moins importante. Les échantillons d’or sont
quant a eux parfaitement stables, a I'image de leurs réponses optiques (figures IV.1.c et d)
qui ne présentent aucune variation. Cette étude suggere donc une bonne stabilité des systémes
présentés, apres 6 mois de stockage a I'air libre, avec une meilleure tenue dans le temps des
échantillons d’or. Notons que les mesures SERS présentées dans la suite de ce chapitre ont été

réalisées un mois apres 1’élaboration des échantillons.

2.2 Evolution dans ’eau désionisée

Des immersions successives pendant 5 min, 1 h, 6 h et 24 h dans de ’eau désionisée ont été
effectuées afin d’étudier I'effet de 1’eau en contact direct avec la surface des échantillons. Une
caractérisation par spectrophotométrie a été réalisée a l'issue de chaque immersion. Notons
qu'un film mince d’alumine déposé sur un substrat de silicium a subi des immersions selon
le méme protocole, et a été caractérisé par ellipsométrie spectroscopique. Les résultats n’ont
montré aucune évolution significative de I'indice optique de ’alumine et de I'épaisseur du film
au bout d’une trentaine d’heures d’immersion. La figure IV.2 montre des courbes d’absorbance
optique en incidence normale pour deux polarisations du champ incident (|| et L) des échan-
tillons précédents a l'issue des immersions successives dans l’eau désionisée. Globalement, on
observe que les échantillons sont stables avec un décalage spectral des deux résonances inférieur
a 10 nm et une diminution de 'amplitude inférieure a 10 %.

Ces immersions dans 1’eau désionisée montrent que, malgré la faible épaisseur d’alumine, les
systemes élaborés sont stables pendant un temps plus important que celui requis pour effectuer

une expérience SERS.
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Figure IV.2 — Evolution dans 1’eau désionisée de la réponse optique en champ lointain des échantillons :
(a) Ag (2 nm)/Al;O3 (6 nm), (b) Ag (2 nm)/Al,O3 (4 nm) et (¢) Au (1,3 nm)/Al,O3 (3 nm)
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2.3 Evolution dans le peroxyde d’hydrogéne

Afin de vérifier la tenue de nos échantillons dans un environnement plus corrosif, nous avons
réalisé des immersions dans une solution de peroxyde d’hydrogene (HyO3) diluée a 30% selon le
méme protocole que celui décrit dans la partie précédente, a ’exception de 'ajout d’une étape
de rincage a ’eau désionisée a la suite de I'immersion dans la solution de peroxyde d’hydrogene.
Les échantillons ont été caractérisés par spectrophotométrie a l’issue de chaque immersion. Le
peroxyde d’hydrogene a été choisi pour son fort potentiel oxydant.

A Tinstar du protocole suivi lors des immersions dans I'eau désionisée, un film mince d’alu-
mine d’épaisseur 48 nm a également été immergé dans une solution d’eau oxygénée. Si apres
6 minutes d’immersion, les mesures ellipsométriques montrent que 1’épaisseur et lindice du
film sont stables, il n’en est pas de méme apres 1 h d’immersion. En effet, on note une dimi-
nution de quelques nanometres de I’épaisseur, diminution suffisante alors pour découvrir les
nanoparticules métalliques enterrées. Si I'on s’intéresse a I’échantillon Ag (2 nm)/Al,O3 (6 nm)
présenté sur la figure IV.3.a, on remarque que l'effet du peroxyde d’hydrogene est aussi visible
des une heure immersion, et ce pour les résonances transverses et longitudinales. Cependant,
la variation d’amplitude des deux résonances semble s’atténuer au fur et a mesure des immer-
sions. Concernant la résonance transverse, nous pouvons noter une diminution de l'amplitude
de Tordre de 50 %, 40 % et 15 % respectivement apres 1 h, 7 h et 31 h d’immersion (les
temps d’immersions étant cumulatifs), sa position spectrale ne variant que de ~ 20 nm vers
les petites longueurs d’onde a l’issue des immersions. Si ’on considere la résonance longitu-
dinale, la tendance est la méme avec la diminution de I'amplitude. Toutefois, nous pouvons
noter I'atténuation du pic de résonance principal (A &~ 615 nm) aux dépens de 1'épaulement
(A = 500 nm) qui devient prépondérant au fil des immersions. Cela suggére une modification
de la forme et de I'organisation des nanoparticules qui répondent désormais a la méme position
indépendamment de la polarisation du champ. Nous pouvons supposer que les particules d’ar-
gent tendent a devenir plus sphériques sous l'influence du peroxyde d’hydrogene. En effet, une
possible diffusion du peroxyde d’hydrogene et donc de I'oxygene a travers la couche d’alumine
de recouvrement, pourrait favoriser une oxydation de l'argent sous-jacent, modifiant ainsi les
propriétés optiques des nanoparticules. Comme dans le cas de 'argent, la réponse optique de
I’échantillon Au (1,3 nm)/Al,O3 (5 nm) évolue aussi. Toutefois, les variations de la résonance
transverse sont beaucoup moins prononcées comme on peut l'observer sur la figure IV.3.c. En
effet, la diminution est de 'ordre de 1 %, 4 % et 12 % respectivement apreés 1 h, 7 h et 31 h d’im-
mersion, tandis que sa position spectrale se décale vers les petites longueurs d’onde d’environ

20 nm. Les mémes tendances sont observées pour la polarisation longitudinale. Contrairement
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a Iéchantillon Ag (2 nm)/Al,O3 (6 nm), on conserve donc un dichroisme optique prononcé.

Méme s’il existe des différences importantes de comportement entre les échantillons d’or et
d’argent, les évolutions des propriétés optiques en champ lointain, a l'issue des immersions suc-
cessives dans la solution de peroxyde d’hydrogene, laissent donc présager une altération de la

matrice d’alumine et par conséquent des particules.
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Figure IV.3 — Evolution dans le peroxyde d’hydrogéne de la réponse optique en champ lointain des
échantillons : (a) Ag (2 nm)/Al;O3 (6 nm) et (b) Au (1,3 nm)/Al,O3 (5 nm)

Conclusion L’étude présentée dans cette partie avait pour but d’évaluer la stabilité de nos
systemes dans les différents milieux avant de les tester en tant que substrats "SERS-actifs". Ces
systemes montrent une bonne stabilité dans ’air et dans I’eau désionisée indépendamment de la
nature du métal. Cependant, les réponses optiques de ces échantillons évoluent grandement lors
des immersions dans une solution de peroxyde d’hydrogene, évolution synonyme d’une modifi-
cation structurale due au milieu corrosif qui interagit non seulement avec ’alumine mais aussi
avec les nanoparticules métalliques. En effet, on peut supposer que le film d’alumine de recou-
vrement se dégrade en présence du peroxyde d’hydrogene ce qui met les particules sous-jacentes
en contact direct avec la solution. Pour d’éventuelles applications dans un environnement cor-
rosif, le choix se portera donc sur les échantillons a base de nanoparticules d’or qui restent
relativement stables malgré les faibles épaisseurs de recouvrement. Néanmoins, au regard des
temps nécessaires pour réaliser les expériences SERS (moins d’une heure), et puisqu’elles sont
effectuées en utilisant des molécules diluées dans une solution aqueuse, les échantillons a base

de nanoparticules d’argent restent de bons candidats pour ces applications.
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3 Expériences SERS sur des nanoparticules d’argent en-

terrées

Les expériences SERS présentées dans cette étude, réalisées a I'Institut des Matériaux Jean
Rouxel (IMN) en collaboration avec Bernard Humbert, Jean-Yves Mevellec et Guy Louarn,
ont été effectuées a 'aide d’une molécule sonde simple déposée sur des nanoparticules d’ar-
gent enterrées. Dans cette section, nous présentons le protocole expérimental utilisé ainsi que
les précautions a respecter avant de détailler les résultats obtenus sur les systemes présentés

précédemment.

3.1 Protocole expérimental

Présentation de la molécule sonde La molécule sonde utilisée est la 2,2’-bipyridine, de for-
mule NCs;Hy;-CsH4N. C’est une molécule plane composée de deux cycles aromatiques contenant
un atome d’azote (figure IV.4). De nombreuses expériences utilisent cette molécule [3, 4] dont
les modes les plus intenses sont situés dans la région spectrale entre 800 cm ™! et 1700 cm™!. Une
caractéristique importante de la bipyridine est qu’elle présente une section efficace de diffusion
Raman importante et n’a pas de transition électronique dans le visible, évitant ainsi 'effet de
résonance dans le processus. Une fois les molécules adsorbées sur la surface d’intérét, on obtient

un signal caractéristique de la molécule.

Bipyridine
ClDHSNE

Figure IV.4 — Formule structurale de la bipyridine : (CsH4N),.

La figure I'V.5 présente un spectre Raman de la bipyridine en solution en noir et celui de cette
méme molécule en présence de colloides d’argent en rouge (spectre SERS) [5]. L’observation de
ces spectres révele des différences concernant la position et I'intensité des bandes. En effet, nous

pouvons noter une augmentation générale de l'intensité des bandes Raman avec les colloides
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d’argent. Cette augmentation est d’autant plus remarquable que le spectre de la bipyridine en
présence de I'argent a été obtenu avec une concentration de la molécule 1000 fois inférieure a la
concentration utilisée pour obtenir le spectre de la bipyridine seule. L’amplification du signal
Raman est due a l'excitation des plasmons de surface des nanoparticules d’argent couplées
(diametre 20 nm) dont le facteur d’exaltation est maximal & 506 nm. La longueur d’onde laser
utilisée (514,5 nm) permet donc d’étre dans des conditions de résonance. Notons la disparition
de certaines bandes de diffusion (vers 1450 cm™!) et 'apparition d’autres (vers 678 cm™!) avec
une augmentation plus significative des bandes indexées 1171 ecm™?!, 1322 ecm™!, 1486 cm™!,
1561 cm ™! et 1606 cm ™. Pour les résultats présentés dans la suite de cette étude, une attention
particuliere sera accordée a 'intensité de ces bandes. Le zoom en encart de la figure IV.5 montre
une bande peu intense dans le spectre SERS a 256 cm™!. Dans la littérature [6, 7], cette bande
est attribuée a la formation de la liaison Ag-N et met donc en évidence ’adsorption de la

bipyridine a la surface des nanoparticules d’argent.
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Figure IV.5 — Spectre Raman d’une solution & 1072 mol/L de bipyridine en noir et spectre SERS de
bipyridine (environ 3x107° mol/L) adsorbée sur des colloides d’argent en rouge. Le zoom en encart autour
de 256 cm ™! correspond & une bande peu intense caractéristique de l'interaction Ag-N qui apparait dans
le spectre SERS (longueur d’onde excitatrice : 514,5 nm ; temps d’acquisition : 10 s; puissance : 50 mW).
Image extraite de [5].

Principe de la mesure Durant cette étude, un spectromeétre Renishaw InVia™ (figure IV.6)
a été utilisé et son principe de mesure est brievement décrit dans ce qui suit.

Un faisceau de lumiere monochromatique, produit par un laser continu de fréquence vy, est
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focalisé sur ’échantillon & analyser. Le spectrometre dispose de différents lasers allant de 1'ul-
traviolet au proche infrarouge. Pour notre étude, nous avons utilisé trois lasers aux longueurs
d’onde suivantes : 457 nm (Ar™, bleu), 514 nm (Ar*, vert) et 633 nm (HeNe, rouge). Un
pré-monochromateur ou filtre interférentiel situé juste apres le laser élimine les raies parasites
plasma se trouvant au voisinage de la raie laser excitatrice. Le faisceau passe ensuite par un
polariseur placé a I'entrée du microscope, fixant la polarisation incidente. Pour chaque mesure
effectuée lors de cette étude, nous avons enregistré les spectres suivant les polarisations longi-
tudinale et transverse du champ incident. Le microscope focalise le spot laser incident sur la
surface de 1’échantillon, via l'objectif approprié, puis dirige les photons diffusés vers le spec-
trometre. Un analyseur permet de fixer la polarisation de 'onde diffusée. Le processus Raman
étant peu intense, un filtre holographique est utilisé pour séparer le signal d’intérét du signal
Rayleigh beaucoup plus intense. Les photons diffusés entrent dans le monochromateur par une
fente (ou trou confocal) permettant de localiser spacialement la lumiére. Un miroir prismatique
dirige ensuite les photons sur un réseau holographique dispersant les photons selon leur lon-
gueur d’onde. Chaque radiation est ensuite focalisée par une lentille sur le détecteur (caméra
CCD). Les spectres Raman, qui représentent le décalage en énergie des modes de vibration

par rapport a la source d’excitation, seront présentés en cm™! (unité de nombre d’onde) avec :

Ao = 107 (ﬁ — /\Ralman), oll Ao est le décalage Raman en cm ™!, Aoy la longueur d’onde exci-
tatrice (en nm) et Agaman la longueur d’onde Raman (en nm). Le détecteur CCD n’ayant pas
la méme réponse dans toute la gamme optique et les conditions de puissance sur I’échantillon
pouvant varier significativement d’'une longueur d’onde a une autre, il n’est pas possible de
comparer directement les intensités des bandes. Les spectres présentés ont donc été normalisés
par rapport a la puissance de laser et au temps d’exposition, et corrigés par rapport a la ré-
ponse du spectrometre suivant chaque longueur d’onde. Les maxima de puissance ainsi que les

domaines spectraux accessibles pour chacune des longueurs d’onde laser sont présentés dans le
tableau IV.1.

Longueur d’onde laser Maximum de puissance Fenétre d’observation Fenétre d’observation

(nm) (mW) (em™!) (nm)

457 3 116,22 — 1890 459.,4 — 500,2
514 15 301,14 — 1633,27 522.1 — 561,1
633 10 -13,69 — 1884,03 632,5 — 718,7

Tableau I'V.1 — Maxima de puissance et domaines spectraux accessibles pour les longueurs d’onde laser
et le spectrometre utilisés.
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Figure IV.6 — Représentation schématique d'un spectrométre Raman (Renishaw InVia™).

Protocole et précautions expérimentales Le protocole utilisé lors des expériences SERS
consistait a déposer, sur la surface de 1’échantillon considéré, une goutte de la solution a base
de bipyridine et de le mettre dans ’enceinte du spectrometre pour ’acquisition des spectres.
Dans cette étude, nous avons utilisé une solution a 9,08x 107> mol/L de bipyridine.

Si les structures plasmoniques permettent 1’exaltation de plusieurs ordres de grandeurs de la
diffusion Raman, elles amplifient également les signaux se trouvant a proximité, et notamment
ce qui se trouve sur la surface (impuretés) et dans l'air environnant. Les sources de pollution
sont diverses et il importe de porter une attention particuliere au processus de préparation
des échantillons mais aussi au protocole utilisé lors des expériences SERS. Les échantillons
élaborés en vue d’étre testés en SERS doivent étre soumis a un protocole de préparation adapté
afin d’avoir des surfaces propres. Cela commence par le nettoyage des substrats de silice, qui
passent dans un bain d’acétone et a ultrasons suivi d’un bain d’éthanol et a ultrasons pendant
10 minutes chacun. Ce protocole de nettoyage suffit a avoir des surfaces d’échantillons "propres'
avant le dépot de la goutte de solution a base de bipyridine, comme le montrent les micrographies
optiques présentées sur les figures IV.7.a et b. La préparation des substrats au préalable s’est
révélée étre une étape indispensable. En effet, comme le montrent les figures IV.7.c et d, un
substrat non nettoyé donne lieu a une surface d’échantillon sur laquelle les impuretés, visibles au
microscope optique, sont susceptibles d’interagir avec les molécules contenues dans la solution
qui sera en contact avec la surface. Enfin, la pureté de la solution utilisée peut étre altérée
(par une exposition a la lumiére ou une contamination de substances volatiles qui peuvent étre
présentes dans la piece) et doit donc étre vérifiée avant chaque mesure. Tous ces parameétres

sont donc a prendre en compte afin d’assurer la reproductibilité des expériences.
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Les premiers tests ont été effectués sur la goutte en cours de séchage. Nous nous sommes rendu
compte que le processus de séchage de goutte posait un probleme puisque les spectres obtenus
apres séchage présentent un signal SERS différent de celui présent sur les spectres obtenus sur
la goutte. De plus, la puissance de laser utilisée influe sur la rapidité de séchage de la goutte et
peut éventuellement faire cristalliser les molécules qui s’évaporent avec la goutte. Enfin, le temps
d’exposition peut étre critique. En effet, on obtient un signal au bout d’un temps donné, au-dela
duquel la zone de I’échantillon exposée peut étre altérée et subir des transformations dues a
la puissance du laser combinée avec le temps d’exposition et 1'objectif utilisé. La puissance du
laser d’excitation doit donc étre maitrisée afin de ne pas dégrader ’échantillon, d’autant plus
en condition d’exaltation. Notre choix s’est finalement porté sur les mesures faites sur la goutte

avec une puissance de laser n’excédant pas 1,5 mW et un temps d’exposition de 20 s.

Figure IV.7 — Micrographies optiques aprés nettoyage (a) d’une surface de substrat de silice et (b)
de la surface de ’échantillon correspondant avant le dépot de la goutte de solution contenant la bipyri-
dine. Micrographies optiques sans nettoyage (c¢) d’une surface de substrat de silice et (d) de la surface de
I’échantillon correspondant.
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3.2 Reésultats

La diffusion Raman exaltée de surface est un phénomene intimement lié & 'excitation des
plasmons localisés de surface (cf. chapitre I), et donc a la densité de points chauds. L’échantillon
Ag (2 nm)/Al,O3 (6 nm), caractérisé dans la partie I11.3.1, présente une densité élevée de points
chauds ( ~ 10® — 10* pm—2) et a montré une bonne stabilité dans 1’'eau désionisée pendant un
temps plus long que le temps requis pour effectuer une expérience SERS (cf. partie 2.2). Pour
ces raisons, nous avons choisi de tester cet échantillon en tant que substrat "SERS-actif', et
nous présentons dans cette partie les résultats obtenus en explorant I'influence de la longueur

d’onde excitatrice et de la polarisation sur 'intensité de la diffusion Raman.

3.2.1 Bipyridine sur film mince d’alumine

La figure IV.8 expose le signal obtenu pour une solution & 8x10~2 mol/L de bipyridine ad-
sorbée sur la surface d’un film mince d’alumine seule. Contrairement au spectre Raman (en noir)
présenté sur la figure IV.5, le spectre obtenu sur la surface d’alumine ne montre pas de réponse
caractéristique de la bipyridine. De plus, la concentration de la solution que nous testerons
sur nos nanostructures sera 100 fois inférieure. Par conséquent, nous ne pourrons pas détermi-
ner expérimentalement 'amplification du signal des molécules (Gsgrs) par les nanostructures
métalliques. Par ailleurs, nous avons vu que la réponse en champ lointain de nos échantillons
dépendait fortement de la polarisation du champ incident. Pour cette raison, nous avons décidé
de réaliser des mesures SERS en lumiere polarisée. Nous pourrons ainsi comparer les spectres
Raman obtenus a différentes longueurs d’onde excitatrices et pour deux polarisations (paralléle
et perpendiculaire aux chaines de particules), résultats que nous pourrons interpréter grace a
des calculs FDTD.
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Figure IV.8 — Signal obtenu au spectrométre Raman pour une solution & 8x10~2 mol/L de bipyridine
adsorbée sur la surface d’un film mince d’alumine. Longueur d’onde excitatrice : 488 nm ; temps d’acquisi-
tion : 10 s; puissance : 0,15 mW ; objectif : x20.
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3.2.2 Bipyridine sur nanoparticules enterrées

La figure IV.9 présente les spectres expérimentaux obtenus pour une solution de bipyridine
(9,08x107° mol/L) apres adsorption sur la surface de 1’échantillon Ag (2 nm)/Al,O3 (6 nm)
pour les longueurs d’onde excitatrices Aexe = 457 nm, 514 nm et 633 nm, avec un objectif x50,
un temps d’exposition de 20 s et pour deux polarisations du champ incident.

Pour les trois longueurs d’onde excitatrices, la réponse caractéristique de la bipyridine est
présente méme si les particules d’argent sont enterrées. En effet, les modes de vibrations de la
molécule présentés sur la figure IV.5 se retrouvent dans les spectres SERS de I’échantillon Ag

(2 nm)/Al,O3 (6 nm) (figure IV.9) et la position des bandes ne varie pas de plus de 10 cm™.
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Figure IV.9 — Spectre SERS de bipyridine (9,08x1075 mol/L) adsorbée sur la surface de I’échantillon
Ag (2 nm)/Al,O3 (6 nm), pour les longueurs d’onde excitatrices suivantes : (a) Aexc = 457 nm (puissance :
0,3 mW), (b) Aexc = 514 nm (puissance : 1,5 mW) et (¢) Aexe = 633 nm (puissance : 1 mW), temps
d’acquisition : 10 s, objectif : x50. (d) Spectres SERS exprimés en fonction de la longueur d’onde superposés
aux courbes d’absorbance obtenues en champ lointain.
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Ainsi, bien qu’éloignées des nanoparticules d’argent, les molécules subissent I'influence des plas-
mons de surface localisés des nanoparticules. Néanmoins, ces spectres présentent des signaux
qui different selon la longueur d’onde excitatrice et la polarisation du champ incident. Notons
que chaque spectre se compose en fait d’un fond continu et d’un ensemble de raies d’émission,
signatures de la molécule de bipyridine.

L’intensité de chacune des raies (figure IV.10.a) a été obtenue par intégration en ayant pris
soin de soustraire la valeur du fond continu, comme schématisé sur les figures IV.10.b et c. On
voit sur les figures IV.9 et IV.10.a que les raies du spectre SERS de la bipyridine sont systé-
matiquement plus intenses pour Ae. = 457 nm comparées aux deux autres longueurs d’onde
excitatrices. De plus, si I'intensité des raies en polarisation transverse est plus importante qu’en
polarisation longitudinale pour As. = 457 nm, il n’en est pas de méme pour Aoy = 514 nm et
Aexe = 633 nm ot nous avons l'effet inverse. Rappelons ici que les propriétés optiques en champ
lointain de cet échantillon montrent deux bandes d’absorption : 'une relativement étroite po-
sitionnée a 497 nm pour la polarisation transverse et une autre en polarisation longitudinale,
beaucoup plus large, positionnée a 615 nm avec la présence d’un épaulement vers 500 nm (figure
IV.9.d). Ces deux bandes sont les signatures d’un réseau (période A = 31,6 nm) de chaines de
nanoparticules ellipsoidales ((Dy) = 7,7 nm et (D) = 10,2 nm) plus ou moins proches les unes
des autres au sein des chaines (voir chapitre III).

Le gain SERS maximum se produit lorsque le faisceau incident et la diffusion Raman sont tous
deux fortement amplifiés : Lamy de la Chapelle [8], Felidj [9] et Van Duyne [10] ont montré par
exemple, sur des particules non recouvertes, que ’amplification du signal Raman est maximale
lorsque la longueur d’onde de résonance des particules () se situe entre la longueur d’onde ex-
citatrice (Aexc) et les longueurs d’onde de diffusion Raman de la molécules (Agraman). Dans notre
cas, cette condition n’est jamais remplie puisque ’ensemble du spectre Raman se situe, pour
les deux polarisations, entierement avant A, pour A = 457 nm ou entierement apres A, pour
Aexe = 633 nm; tandis que pour Aey. = 514 nm cela différe selon la polarisation (figure IV.9.b).
Toutefois, d’un point de vue qualitatif, on s’attend a une amplification du champ proche plus
importante en polarisation transverse pour e, = 457 nm et en polarisation longitudinale pour
Aexe = 633 nm. C’est en effet ce que nous observons. En outre, nous voyons sur les figures IV.9
et IV.10.a que l'intensité des raies obtenues pour .. = 514 nm sont plus faibles que celles obte-
nues pour les deux autres longueurs d’onde excitatrices et ce pour les deux polarisations. Dans
le cas de la polarisation transverse, la longueur d’onde du laser (Aexc = 514 nm) est peut-étre
trop proche du maximum d’absorbance (A.; = 497 nm) ce qui pourrait conduire a une trop
grande absorption de la lumiére excitatrice. Pour la polarisation longitudinale, Aeye €t ARaman

sont éloignées de la résonance (A, = 615 nm) et bénéficient assez peu de 'amplification.
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Figure IV.10 — (a) Intensité des raies d’émission & 1015 cm™!, 1172 cm™1!, 1480 cm™!, 1562 cm ™! et
1595 cm ™!, présentées sur la figure IV.9, pour les deux polarisations du champ incident. Schémas d’une raie
d’émission (b) avant et (c) aprés soustraction du fond continu. Ag = 50 cm ™! pour les raies a4 1015 cm ™!,

1172 ecm™!, 1480 cm™ !, Ao = 42 cm ™! pour la raie & 1562 cm™! et 32 cm ™! pour la raie & 1595 cm L.
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Nous avons vu qu’il nous est impossible expérimentalement de déterminer la valeur du gain
SERS obtenu grace aux nanoparticules (voir partie IV.3.2.1). C’est pour cette raison que nous
essaierons de comprendre nos résultats a partir des rapports des intensités des différentes raies
obtenues pour les deux polarisations I, /I et pour chaque longueur d’onde excitatrice (fi-
gure [V.11).

Enfin, en ce qui concerne le fond continu, nous pouvons voir clairement sur la figure IV.9 que
son amplitude dépend fortement de la longueur d’onde excitatrice ainsi que de la polarisation
du faisceau incident. On peut noter de plus sur la figure IV.11 que le rapport des fonds conti-
nus obtenus pour les deux polarisations differe de celui obtenu pour les raies des molécules de

bipyridine et a ce jour il nous est impossible d’expliquer I'origine de cette différence.

1.6
-®- Raies d'émission
1.4- — Fond continu

1.2 ,
X
ol S

i
_ [N o/
0.8 ; ‘

0.6 /L\u
0.4 |
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Signal SERS, / Signal SERS,,

Figure I'V.11 — Rapports des intensités des raies d’émission en fonction de la longueur d’onde suivant les
polarisations transverse et longitudinale superposés aux rapports des fonds continus pour les trois longueurs
d’onde excitatrices (457 nm, 514 nm et 633 nm) des spectres SERS présentés sur la figure IV.9.

Conclusion Nous retiendrons de cette partie expérimentale qu’il a été possible de mesurer le
signal SERS de molécules de bipyridine (9,08x107° mol/L) déposées a la surface d’un échan-
tillon composé de nanoparticules d’argent enterrées, alors quune concentration 100 fois plus

grande d’une solution déposée sur une surface d’alumine ne donne pas de signal.
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4 Modélisation numérique de la réponse SERS par FDTD

Nous souhaitons dans cette partie modéliser, par la méthode FDTD, les résultats des expé-
riences SERS menées précédemment. Il s’agit donc de pouvoir déterminer un facteur d’amplifi-
cation du signal Raman de la bipyridine Gsgrs. Ce facteur est considéré comme proportionnel
au produit de deux facteurs d’amplification : celui du carré du champ incident a la longueur
d’onde excitatrice, g(Aexc), et celui du carré du champ diffusé par la molécule a la longueur
d’onde Raman, ¢(Araman) [8, 11-13] :

2

EOC AeXC EOC A aman
1 ( ) 1 ( & ) :g(AeXC) g(/\Raman) (IV‘D

E inc()\exc) Einc(/\Raman>

Gsers X

avec Floc(Aexc), Floc(ARaman)s Eine(Aexc) €t Fine(ARaman) les champs locaux et incidents corres-

pondant respectivement aux longueurs d’onde excitatrices Aey. et aux longueurs d’onde Raman

)\Raman .

4.1 Méthodologie

Nous avons considéré dans un premier temps un réseau régulier de nanoparticules d’argent
ellipsoidales, noyées dans une matrice d’alumine sur un substrat de silice. La figure V.12
présente un schéma de la cellule de calcul utilisée définie par ses dimensions latérales (D) +
Ly et A), oti 'on a considéré les dimensions expérimentales obtenues lors des caractérisations
structurales de I’échantillon Ag (2 nm)/Al,O3 (6 nm) (cf. tableau I11.1) avec Dy = 10,2 nm, D
=7,7nm, Ly =53 nm, H = 3,6 nm et A = 31,6 nm. La figure IV.13 présente une micrographie
TEM en coupe transverse (fond clair) de ce méme échantillon, qui montre des variations de
I'épaisseur de la couche de recouvrement ec,,. Aussi, pour comprendre au mieux I'influence de
ce parametre, nous avons réalisé des calculs en faisant varier ec,, (4, 5 et 6 nm). De méme, afin
de comprendre l'influence de la distribution d’espacement bord-a-bord L, nous avons réalisé
des calculs en supposant L = 3 nm, L = 5,3 nm et L = 10 nm.

Dans toutes les expériences numériques, le systeme est éclairé a partir du substrat par une onde
plane, en incidence normale, et la surface de la couche d’alumine de recouvrement est considérée
comme plane (figure IV.12). Des conditions périodiques ont été appliquées suivant les axes x et
y afin de simuler le réseau de chaines de particules ainsi que 1’espacement bord-a-bord, et des
conditions PML (Perfectly Matched Layer) ont été utilisées en z afin d’éviter la réflexion de
I’onde plane en bord de cellule de simulation. Les indices optiques de la matrice et des métaux

utilisés sont ceux déterminés par ellipsométrie spectroscopique dans le chapitre II. Pour prendre
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en compte le fait que les molécules de bipyridine utilisées expérimentalement sont en solution,
nous avons considéré un milieu d’indice n = 1,33 au niveau de l'interface entre la surface de
’échantillon et le milieu extérieur. A lissue de chaque calcul, le champ obtenu est relevé au
niveau de deux plans différents. Les lignes en rouge sur la figure IV.12 indiquent (1) U'interface
entre la surface d’alumine de recouvrement et le milieu environnant et (2) le plan équatorial
de la particule. Le moniteur plan (2) permet d’avoir I'exaltation du champ au niveau de la
particule, ce qui nous permet de comparer les résultats obtenus avec ceux de la littérature (cf.
chapitre I), alors que le moniteur plan (1) donne acces a l'exaltation du champ a la surface
de la couche d’alumine de recouvrement, ce qui modélise les conditions des expériences SERS

présentées dans cette étude.
Condifions PML en z

Conditions périodiques en X,y

v

Figure IV.12 — Mode¢le utilisé lors des calculs FDTD.

Nous avons choisi de prendre un maillage non uniforme de notre cellule. Ainsi, la taille des
mailles peut varier en fonction de la position dans toute la zone de simulation : une taille
de maille large (0,25 x 0,25 x 0,25 nm?®) dans les régions ou l'indice ne varie pas (loin des

particules, dans la couche d’alumine) et un maillage plus fin (0,1 x 0,1 x 0,1 nm?®) autour des
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particules afin de bien prendre en compte les interfaces et les changements d’indices. Le maillage
non uniforme permet de rendre les calculs FDTD plus précis sans augmenter de maniere trop

importante le temps de calcul.

/\\/

—N

16 nm

Figure IV.13 — Micrographie TEM (fond clair) de ’échantillon Ag (2 nm)/Al;O5 (6 nm) en coupe
transverse. La fleche indique la direction du flux métallique.

4.2 Amplification du champ incident

Dans la littérature, la quasi-totalité des calculs d’amplification du champ électrique incident
par des particules métalliques est effectuée au niveau du plan équatorial des particules [14]. On 'y
trouve alors de fortes amplifications, dues aux résonances de plasmons de surface de 'assemblée
de nanoparticules, et a I'origine de l'effet SERS pour des molécules se trouvant a proximité des
particules. Ce qui nous intéresse, dans cette étude, est d’estimer I'amplification du champ au
niveau de l'interface entre ’alumine et la solution de bipyridine. Nous présentons sur la figure
IV.14 des cartographies obtenues pour un réseau régulier de nanoparticules d’argent ellipsoidales
avec un espacement bord-a-bord dans la direction longitudinale L égal a 5,3 nm.

Les cartographies sont données dans le plan équatorial (z = 0) et a l'interface alumine/eau
(2 = ecap + H/2 = 7,8 nm) pour les trois longueurs d’onde excitatrices que nous avons uti-
lisées expérimentalement et les deux polarisations transverse et longitudinale. Sont également
indiquées les valeurs maximale (max) et minimale (min) dans le plan considéré ; ainsi qu’a I'in-
terface alumine/eau, le rapport valeur minimale sur valeur moyenne (min/moy) représentatif de
I'uniformité de 'amplification : une valeur tres proche de 1 indiquera que la position de la molé-
cule sur la surface importe peu, elle subit la méme amplification quelle que soit sa position. On
retrouve bien évidemment dans le plan équatorial (figures IV.14.a-f) des valeurs d’amplification

maximale tres fortes et tres localisées lorsque la longueur d’onde est proche des longueurs d’onde
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Figure IV.14 — Cartographies de ’amplification du champ incident par un réseau régulier de nanoparti-
cules d’argent ellipsoidales recouvertes d’alumine avec L] = 5,3 nm et €., = 6 nm suivant les polarisations
longitudinale (]|) et transverse (L) et pour trois longueurs d’onde excitatrices au niveau du plan équatorial
des nanoparticules et & l'interface entre la couche d’alumine de recouvrement et I’eau. L’ellipse en pointillés
indique la position de la particule sous la couche d’alumine et la fleche indique la direction du champ

incident.
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de résonance du réseau, A\, = 492 nm pour la polarisation transverse et A\ = 615 nm pour la
polarisation longitudinale (voir figure IV.15). On voit également en polarisation longitudinale
que le couplage des nanoparticules au sein des chaines permet d’augmenter fortement le champ
jusqu’a un facteur proche de 60 pour une excitation a 633 nm (figure IV.14.e) et de réaliser
ainsi des "points chauds". Cette amplification est bien évidemment tres atténuée a l'interface
alumine/eau (figures IV.14.¢-1). Par exemple, en polarisation longitudinale, la valeur maximale
de 'amplification passe a 1,67 pour Aexe = 633 nm (figure IV.14.k), soit une diminution de 97 %
par rapport a la valeur maximale obtenue dans le plan équatorial. On peut toutefois remarquer
d’une part, que la différence du maximum d’amplification entre les deux polarisations est bien
moins marquée a l'interface alumine/eau que dans le plan équatorial et d’autre part, que les
cartographies présentent des répartitions de champ plus uniformes, les valeurs min/moy étant
plus ou moins proches de 1.

Sur la figure IV.16, nous avons choisi de représenter les cartographies d’amplification du champ
uniquement a 'interface alumine/eau en polarisation longitudinale et a la longueur d’onde exci-
tatrice 633 nm. Sur cette figure, nous avons fait varier d’une part I'espacement bord-a-bord L
ainsi que I’épaisseur de la couche de recouvrement ec,p,. La variation de L a comme conséquence
de modifier les longueurs d’onde de résonance : pour la polarisation longitudinale considérée
ici, elle passe de 639 nm pour L = 3 nm a 597 nm pour L = 10 nm (figure IV.15). La lon-
gueur d’onde excitatrice se trouve donc entre ces deux longueurs d’onde. Clairement, pour une
valeur de L donnée, la valeur maximale d’amplification du champ est plus importante pour
une épaisseur eq,, = 4 nm que celle obtenue avec une épaisseur de 6 nm puisque dans ce dernier
cas la molécule est plus éloignée des particules. De plus, pour une épaisseur de recouvrement
de 4 nm, la valeur maximale d’amplification est plus grande avec L; = 3 nm (2,43) qu’avec
L =10 nm (2,21). Cependant il est intéressant de noter qu’au contraire, pour une épaisseur de
recouvrement de 6 nm, la valeur maximale avec L = 10 nm (1,66) est supérieure a celle obtenue
avec Ly = 3 nm (1,17). Pourtant la longueur d’onde de résonance est dans ce dernier cas plus
proche de la longueur d’onde excitatrice. Autrement dit, lorsque 1’épaisseur de la couche de re-
couvrement est fine, nous avons tout intérét a avoir des particules couplées au sein des chaines
de fagon a avoir une amplification de champ la plus forte possible a linterface alumine/eau
mais lorsque la couche de recouvrement devient légerement plus épaisse, des particules moins

couplées peuvent produire une amplification plus forte a cette interface [15].
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Figure IV.15 — Spectres d’absorbance obtenus & l'issue de calculs FDTD pour un réseau régulier de
nanoparticules d’argent ellipsoidales recouvertes de ecap = 6 nm d’alumine, suivant la longueur d’onde
excitatrice Aexe = 633 nm, pour une polarisation paralléle et transverse du champ incident et en faisant
varier I'espacement bord-a-bord des particules : L = 3 nm en rouge et L = 10 nm en noir.

133



Chapitre IV. Diffusion Raman exaltée de surface sur réseau de nanoparticules

enterrées

L,=3 nm

€p =4 NM €c,p =6 NM
E/E, E/E,
(@ 00 1.0 20 (¢) o0 10 20

[ ——]

x(nm) x(nm)

E/Ey E/Eq
(b) 0.0 1.0 2.0 (d) 0.0 1.0 2.0
[ ——]
Max = 1,66
Min = 0,42
L,=10 nm {
=0,37

—

4 0 4

x(nm) x(nm)

Figure IV.16 — Cartographies de ’amplification du champ incident par un réseau régulier de nanopar-
ticules d’argent ellipsoidales recouvertes d’alumine suivant la longueur d’onde excitatrice Aexc = 633 nm
pour une polarisation parallele du champ incident en faisant varier I’espacement bord-a-bord des particules
(L = 3 nm et 10 nm) ainsi que I’épaisseur de la couche d’alumine de recouvrement (eca, = 4 nm et 6

nm). L’ellipse en pointillés indique la position de la particule sous la couche d’alumine et la fleche indique
la direction du champ incident.
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4.3 Facteur d’amplification Ggggrg

La concentration de la solution de bipyridine que nous avons utilisée, 9,08 x 107> mol /L (cor-
respondant & environ 4 molécules/nm?), nous permet d’émettre I’hypothése que les molécules
sont uniformément réparties sur la surface sondée expérimentalement. Dans ce cas, 'amplifica-
tion du signal Raman de ’ensemble des molécules peut étre considérée comme étant égale au

gain SERS moyen Gsgrs défini comme suit [11] :

1
Gsers = N > Gsers(@i, vi)
Ti  Yi
1 (IV.2)
= N Z Z Yy, ()\GXC) gxiyi<)‘Raman)

Zi Yi
avec N le nombre total de mailles au sein d’une cellule de calcul et (x;, y;) les coordonnées de
chaque maille.

(b) (c)

g(}\vRaman)
1 2

g(o}\'exc) * g()\'Raman)

3 2 4 6

4 0 4
x(nm) x(nm) x(nm)

Figure IV.17 — Cartographies de 'amplification du champ & l'interface alumine/eau par un réseau
régulier de nanoparticules d’argent ellipsoidales recouvertes d’alumine (a) & la longueur d’onde excitatrice
Aexe = 633 nm, (b) & la longueur d’onde Raman Araman = 698 nm. (c¢) Cartographie de gain SERS Gsgrs
obtenue en multipliant les cartographies présentées en (a) et (b). L’ellipse en pointillés indique la position
de la particule sous la couche d’alumine et la fleche indique la direction du champ incident.
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Ainsi, les cartographies d’amplification du carré du champ incident g(Aexe) (figure IV.17.a) ont
été calculées a l'interface alumine/eau pour chaque longueur d’onde excitatrice et pour chaque
polarisation transverse et longitudinale, comme expliqué précédemment. De plus, des cartogra-
phies d’amplification du carré du champ diffusé, g(Araman) (figure IV.17.b), ont été déterminées
pour des déplacements Raman variant dans la gamme de longueur d’onde équivalente a celle
sondée expérimentalement (c’est-a-dire, nombre d’onde entre 10 cm™! et 1800 cm™'). Les car-
tographies du gain SERS Gsgrs(z;, y;) ont ensuite été obtenues en calculant le produit g(Aexc)
X g(ARaman ), comme illustré sur la figure IV.17 en considérant une polarisation longitudinale,
une longueur d’onde excitatrice Aoy = 633 nm, et le nombre d’onde de 1480 cm™ (ARaman
= 698 nm) correspondant a une des raies principales du spectre de la bipyridine. Nous avons
supposé qu’il n'y a pas de changement de 1’état de polarisation du champ par la molécule. En
moyennant cette cartographie Gsgrs(;, y;) sur ’ensemble de la cellule de calcul, nous obtenons
ainsi le gain SERS moyen Gsgrs(Aezes Araman)-

Nous avons choisi de présenter sur la figure IV.18 les cartographies de Gggrs obtenues pour le

! en considérant un réseau régulier de nanoparticules d’argent dont les

nombre d’onde 1480 cm™
parametres structuraux correspondent a ceux obtenus pour 1’échantillon Ag (2 nm)/AlO3 (6
nm) avec L = 5,3 nm et ec,, = 6 nm. Les résultats obtenus en considérant les deux polarisa-
tions et les trois longueurs d’onde excitatrices sont représentés. Comme nous pouvions nous y
attendre, compte tenu de 1’épaisseur de la couche de recouvrement, les valeurs de Ggprs sont
faibles par rapport a ce que I'on pourrait obtenir si la molécule était directement a proximité
d’une particule d’argent. La valeur du Gggrs est maximale & \exe = 457 nm pour une polarisa-
tion transverse et a Aoy = 633 nm pour une polarisation longitudinale, c’est-a-dire lorsque Aexe
et ARaman sont proches des longueurs d’onde de résonance de 'assemblée de particules. Dans
les deux cas, I'uniformité est assez faible traduisant le fait que chaque molécule de bipyridine
présente sur la surface n’aura pas une exaltation de sa diffusion Raman amplifiée par le méme
facteur. Un maximum d’amplification du signal Raman a lieu a I'aplomb de la particule pour
la polarisation transverse a A¢. = 457 nm alors qu’il est localisé a 'aplomb des points chauds
pour la polarisation longitudinale a A¢y. = 633 nm. On trouve des résultats intermédiaires pour
Aexe = D14 nm. Les valeurs moyennes des gains SERS obtenues sur toute la cellule sont quant a
elles assez peu différentes pour la polarisation longitudinale (10 % de variation selon la longueur
d’onde excitatrice), et meilleures (d'un facteur 2) en polarisation transverse pour la longueur
d’onde excitatrice de 457 nm que pour Ao = 514 nm et Ao = 633 nm.

Enfin, sur la figure IV.19, nous avons tracé les variations de Gsgrg dans la gamme spectrale
allant de 10 & 1800 cm™!, pour les trois longueurs d’onde excitatrices et pour les deux polari-

sations. Sur cette figure, nous avons également fait varier la distance bord-a-bord entre les

136



IV.4 Modélisation numérique de la réponse SERS par FDTD
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Figure IV.18 — Cartographies de amplification du champ a l'interface alumine/eau par un réseau
régulier de nanoparticules d’argent ellipsoidales recouvertes d’alumines avec L = 5,3 nm et €.qp = 6 nm
suivant les polarisations longitudinale (]|) et transverse (L) et pour trois longueurs d’onde excitatrices (a,b)

Aexe = 457 nm, (¢,d) Aexe = 514 nm et (e,f) Aexe = 633 nm. L’ellipse en pointillés indique la position de la
particule sous la couche d’alumine et la fleche indique la direction du champ incident.
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particules ainsi que I'épaisseur de la couche de recouvrement eg,p,. C’est évidemment lorsque la
couche de recouvrement est la plus faible (ec,, = 4 nm) que les gains SERS moyens sont les plus
importants. Ces calculs confirment aussi que, pour la polarisation transverse, il faut favoriser
I'usage de la longueur d’onde excitatrice de 457 nm puisqu’elle permet d’obtenir les gains SERS
moyens les plus grands. On note également pour Ao = 457 nm en polarisation transverse que
les variations de Gsgrs avec la longueur d’onde (i.e. avec Araman) Passent par un maximum
qui dépend de la valeur de L puisqu’en effet la longueur d’onde de résonance du réseau se
décale légerement vers les courtes longueurs d’onde lorsque L diminue (figure IV.15). Pour la
polarisation longitudinale, il est clair d’une part que c’est pour la longueur d’onde excitatrice
de 633 nm que le gain SERS moyen est le plus important et d’autre part que la valeur de L
influe ici aussi sur les variations de Gsgrs a l'interface alumine/eau. Il semble en effet que les
particules fortement couplées (L = 3 nm) ne permettent pas d’obtenir des valeurs de Gsgrs
maximales, y compris pour une épaisseur de la couche de recouvrement de 4 nm. Le gain moyen
devient méme inférieur & 1 pour ey, = 6 nm. Enfin, quelle que soit 1’épaisseur de cette couche,
la longueur d’onde excitatrice de 514 nm s’avere moins efficace que les deux autres, comme

observé expérimentalement (figure IV.9 et IV.10.a).
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Figure TV.19 — Spectres d’absorbance obtenus a l'issue de calculs FDTD pour un réseau régulier de
nanoparticules d’argent ellipsoidales en faisant varier I’espacement bord-a-bord (L = 3 nm, 5,3 nm et
10 nm) et en fixant ’épaisseur de recouvrement des particules & (a) ecap = 4 nm et (b) ecap = 5 nm et (c)
€cap = 6 nm.
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4.4 Comparaison avec les résultats expérimentaux

Cette partie a pour objectif de comparer d'une part les résultats SERS expérimentaux ob-
tenus sur I’échantillon Ag (2 nm)/Al,O3 (6 nm) et d’autre part, les résultats des calculs FDTD
réalisés en considérant les parametres structuraux de cet échantillon. La contribution du signal
du fond continu observé sur la figure IV.9 n’étant pas encore bien définie, nous nous concentre-
rons sur l'intensité des raies d’émission. Et puisque nous n’avons pas acces expérimentalement
a 'amplification du champ par les particules d’argent du fait de I’absence de signal lors du test
avec l'alumine seule, nous discuterons dans cette partie des rapports des champs suivant les
polarisations transverse et longitudinale.

Nous avons choisi de présenter sur la figure IV.20 les rapports des intensités des raies d’émis-
sion du signal SERS obtenu expérimentalement pour 1'échantillon Ag (2 nm)/Al,O3 (6 nm)
(cf. figure IV.9 et IV.10.a) suivant les deux polarisations du champ incident (L / ||) et pour
les trois longueurs d’onde excitatrices (457 nm, 514 nm et 633 nm). Sont aussi représentés les
rapports des gains SERS moyens obtenus par les calculs FDTD, en faisant varier I’espacement
bord-a-bord (Lj = 3 nm, 5,3 nm et 10 nm) et en fixant 1'épaisseur de recouvrement des parti-
cules & €¢ap = 6 nm (figure IV.20.a), €cap = 5 nm (figure IV.20.b) et ecop = 4 nm (figure IV.20.c).

(a) (b) (c)
Epaisseur Al,O; de recouvrement : 6 nm Epaisseur Al,O; de recouvrement : 5 nm Epaisseur Al,O; de recouvrement : 4 nm
— Calcul : Ly =3 nm
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Figure I'V.20 — Rapports des intensités des raies d’émission SERS expérimentales, obtenues pour I’échan-
tillon Ag (2 nm)/Al,O3 (6 nm), en fonction de la longueur d’onde suivant les polarisations transverse et
longitudinale pour les trois longueurs d’onde excitatrices (457 nm, 514 nm et 633 nm), superposés aux
rapports des gains SERS moyens obtenus par calculs FDTD en faisant varier I'espacement bord-a-bord (L
= 3 nm, 5,3 nm et 10 nm) et en fixant 'épaisseur de recouvrement des particules & (a) ecap = 6 nm, (b)
€cap = D 1 et (C) ecap = 4 nm.
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Si l'on considére la figure IV.20.a, les calculs obtenus pour L = 5,3 nm et L = 10 nm a
Aexe = 633 nm et a Aexe = 514 nm montrent une bonne concordance avec les points expéri-
mentaux, les rapports G'sgrs 1 /Gsgrs| étant légerement inférieurs a 1. Pour la longueur d’onde
excitatrice Aoy = 457 nm, d’un point de vue qualitatif, les calculs sont bien en accord avec
les résultats expérimentaux (rapports supérieurs a 1). Néanmoins, quantitativement, pour les
trois espacements L considérés, les calculs donnent des rapports bien plus grands que ceux
obtenus expérimentalement, les calculs obtenus pour L = 10 nm étant les plus proches des
points expérimentaux. De plus, pour L = 3 nm et Ay = 633 nm, on note une différence impor-
tante entre l'expérience et le calcul, tant quantitativement que qualitativement. Ces résultats
suggerent une contribution importante des particules isolées au sein des chaines. Notons que
nos hypotheses de calculs ne reproduisent pas completement la réalité de 1’échantillon. Nous
avons considéré, en effet, le cas d'un réseau idéal de particules ellipsoidales sans distribution
de taille et avec un espacement bord-a-bord L; constant. Nous avons également supposé que
l'interface alumine/solution était plane, alors que la surface d’alumine de recouvrement ne ’est
pas tout a fait puisqu’elle tend a épouser la forme des nanoparticules d’argent sous-jacentes (cf.
figure IV.13). En conséquence, dans les calculs contrairement a la réalité, les molécules sont
toutes a égale distance du plan équatorial des nanoparticules mais a des distances différentes
de la surface des particules. Toutefois, malgré ces différences de configuration, la comparaison
des figures IV.20.a, b et ¢ suggere qu’il est peu vraisemblable que la couche de recouvrement
soit aussi fine que 4 nm puisque les rapports des gains SERS moyens calculés sont nettement
distincts des points expérimentaux, et ce quel que soit le couplage entre les particules, i.e. quelle
que soit la valeur de Lj.

Les calculs réalisés montrent ainsi que les variations de I’espacement bord-a-bord ne permettent
pas a elles seules d’expliquer la différence observée entre les points expérimentaux et les calculs

mais que les variations d’épaisseur de recouvrement sont aussi a prendre en compte.

5 Conclusion

Les échantillons a base de nanoparticules d’or et d’argent présentés dans cette partie ont
montré une bonne stabilité a 'air ainsi qu’apres des immersions successives dans 'eau dés-
ionisée a travers I’étude de I’évolution de leurs propriétés optiques réalisée au préalable des
expériences SERS. Cependant, une grande évolution des réponses optiques a été observée a
l'issue d’immersions dans du peroxyde d’hydrogene (H2Os) notamment pour les échantillons

a base d’argent. Néanmoins, les expériences SERS étant réalisées avec une solution aqueuse
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IV.5 Conclusion

contenant la molécule a détecter, I’échantillon Ag (2 nm)/Al,O3 (6 nm) a été choisi. Un signal
SERS de molécules de bipyridine (9,08x107> mol/L) déposées a la surface de cet échantillon
a été systématiquement détecté pour les trois longueurs d’onde excitatrices (Aexe = 457 nm,
514 nm et 633 nm) avec une intensité plus marquée pour Ay = 457 nm. Nous avons aussi
montré que le gain SERS maximum est obtenu lorsque le faisceau incident et la diffusion Ra-
man sont fortement amplifiés, résultat en accord avec la littérature. Afin de comprendre ces
résultats expérimentaux, des calculs ont été réalisés suivant la méthode FDTD. Ces simula-
tions nous ont permis de mettre en évidence l'influence de la longueur d’onde excitatrice et de
la polarisation du champ incident sur 'amplification du champ d’une part, et de ’espacement
bord-a-bord des particules ainsi que de I’épaisseur de recouvrement d’autre part. Nous avons
également montré que lorsque la couche de recouvrement est fine, il valait mieux avoir des
particules couplées au sein des chaines afin d’obtenir une amplification de champ plus forte a
'interface alumine/solution mais que lorsque cette couche devient plus épaisse, des particules

moins couplées (L) plus grand) génerent une amplification plus forte.
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif de ce travail de these était d’élaborer des substrats SERS-actifs efficaces et réutili-
sables & base de chalnes de nanoparticules métalliques auto-organisées sur une surface d’alumine
nanostructurée et recouvertes d’'une couche d’alumine protectrice. Le but était d’optimiser la
densité de points chauds et ’épaisseur de la couche de recouvrement afin d’obtenir un signal
SERS intense tout en ayant des nanoparticules recouvertes. Dans un premier temps, nous avons
réalisé des calculs FDTD afin d’étudier la réponse optique en champ lointain et en champ proche
de nanoparticules d’alliage Ag,Au;_,. Ensuite, nous avons élaboré et caractérisé des assemblées
de nanoparticules monométalliques et bimétalliques. Nous avons étudié I'influence de la nature
et de la quantité de métal sur leur réponse optique en champ lointain. L’étude a été réalisée en
combinant des expériences de spectrophotométrie et de microscopie électronique en transmis-
sion pour les caractérisations optique et structurale, et des simulations basées sur la méthode
FDTD afin de comprendre leurs propriétés optiques basées sur le phénomene de résonance de
plasmons de surface. Enfin, nous avons testé un échantillon en tant que systeme SERS-actif et
nous avons estimé 'amplification du signal Raman par FDTD afin de pouvoir interpréter les
réponses obtenues. Tous les échantillons étudiés au cours de cette these ont été élaborés dans
une enceinte sous vide équipée d’un systeme de pulvérisation ionique a double faisceau d’ions.
Les mesures SERS ont été effectuées par spectroscopie Raman en collaboration avec Bernard

Humbert de I'Institut des Matériaux Jean Rouxel.

Nos systemes se présentent sous la forme d'une tricouche : une matrice d’alumine nanostructurée
par pulvérisation ionique en incidence oblique avec des ions Xe™, des nanoparticules obtenues
par dépdt métallique en incidence rasante par pulvérisation ionique d’une cible (Ag ou Au)

avec des ions Ar' et une couche de recouvrement d’alumine amorphe déposée en incidence

145



Conclusion générale et perspectives

normale. Dans tous les cas, les échantillons ainsi élaborés consistent en un réseau de chaines de
nanoparticules qui reproduisent la période des rides d’alumine sous-jacentes. La caractérisation
structurale a montré que les dispersions en taille des particules sont d’autant plus larges que
la quantité de métal est importante, avec des particules qui s’allongent préférentiellement dans
la direction parallele aux rides. Les caractérisations optiques ont permis de mettre en évidence
I'influence de la nature et de la quantité de métal déposée sur la bande de résonance de plasmons
de surface. Nous avons montré d’une part que les résonances suivant la polarisation transverse
du champ incident avaient des positions proches pour les échantillons de méme nature de métal
indépendamment des quantités déposées. Cela montre que les rides d’alumine qui servent de
guide de croissance aux nanoparticules imposent une taille limite dans la direction perpendicu-
laire aux chaines. D’autre part, les bandes de résonance suivant la polarisation longitudinale se
décalent vers les grandes longueurs d’onde (petites énergies) et s’élargissent quand la quantité
de métal déposée augmente. De plus, nous avons montré que les réponses des particules d’or
sont décalées vers les grandes longueurs d’onde en comparaison avec les particules d’argent,
et présentent un dichroisme plus prononcé. Ces effets sont dus non seulement a la nature du
métal, mais proviennent également d’une contribution de la forme des nanoparticules et de
I’espacement bord-a-bord, les nanoparticules d’or étant plus allongées et plus proches les unes
des autres.

Les nanoparticules bimétalliques ont été obtenues par un dépdt alterné d’or et d’argent. Mal-
gré la miscibilité totale des deux métaux, I'alliage Ag,Au;_, n’a été formé qu’a l'issue d’un
traitement thermique. De plus, un effet de séquence a été observé autant sur les micrographies
HAADF-STEM qui mettent en évidence deux contrastes différents, que sur les spectres d’ab-
sorbance qui montrent une réponse optique spécifique a chacune des séquences étudiées (Ag/Au
et Au/Ag). Dans les deux cas, la résonance longitudinale est marquée par un élargissement pro-
venant du couplage des particules, et concernant la résonance transverse il n’y a pas d’évidence
de la présence de deux bandes de résonances contrairement a certaines affirmations de la litté-
rature. En parallele, des calculs FDTD ont été réalisés afin de comparer les propriétés optiques
en champ proche et en champ lointain de nanoparticules d’alliage Ag,Au;_, noyées dans une
matrice d’alumine avec celles de nanoparticules de métaux purs (Ag et Au). Etant donné que
les indices de réfraction complexes des alliages Ag, Au;_, sont peu discutés dans la littérature et
dépendent fortement de la méthode d’élaboration, nous avons élaboré des multicouches d’or et
d’argent qui ont permis leur I'extraction. Les alliages ont été obtenus a l'issue d’un traitement
thermique sous vide a 400°C pendant une heure. Les résultats des simulations ont démontré qu’il
était possible de piloter la position de la résonance de plasmons de surface des nanoparticules

d’alliage Ag,Au;_, en faisant varier la fraction x, mais aussi que la résonance est plus intense
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dans le cas des nanoparticules de métaux purs. Dans I'optique d’optimiser le signal SERS, les
échantillons a base de nanoparticules monométalliques ont donc été préférés pour les tests en
tant que systemes SERS-actifs. Les échantillons ont montré une bonne stabilité dans I'air (au
bout de 6 mois) et apres des immersions successives dans l'eau désionisée a travers une tres
faible évolution de leurs réponses optiques. Cependant, ces réponses optiques évoluent grande-
ment a l'issue des immersions successives dans une solution de peroxyde d’hydrogene dans le
cas des nanoparticules d’argent, en comparaison avec les échantillons a base de nanoparticules
d’or qui restent assez stables malgré une évolution visible des une heure d’immersion. Néan-
moins, au regard des temps nécessaires pour réaliser les expériences SERS (moins d’une heure),
et puisqu’elles sont effectuées en utilisant des molécules diluées dans une solution aqueuse, un
échantillon a base de nanoparticules d’argent d’épaisseur effective d’argent 2 nm et recouvertes
par une couche d’alumine de 6 nm a été choisi pour les expériences SERS. Un signal SERS
de molécules de bipyridine dans une solution de concentration 9,08x10~5 mol/L déposées &
la surface de cet échantillon a été systématiquement détecté pour les trois longueurs d’onde
excitatrices (Aexe = 457 nm, 514 nm et 633 nm). Malgré les 6 nm de la couche de recouvrement,
nous avons montré que ce signal était intense notamment pour la longueur d’onde excitatrice
Aexe = 457 nm. Les simulations FDTD réalisées nous ont permis de confirmer I'influence de
la longueur d’onde excitatrice et de la polarisation du champ incident sur I'amplification du
signal. Nous avons surtout montré I'influence des variations de 1’espacement bord-a-bord des
particules ainsi que celle de 1’épaisseur de la couche d’alumine de recouvrement sur cette am-
plification : lorsque la couche est fine, 'amplification la plus forte a l'interface alumine/solution
est obtenue lorsque les particules sont couplées mais lorsque cette couche devient plus épaisse,
des particules moins couplées, et donc un espacement bord-a-bord plus grand, engendrent une
amplification plus élevée. Un systeme SERS-actif a base d’une assemblée de chalnes de nano-
particules métalliques recouvertes par une couche amorphe protectrice peut donc étre efficace

et réutilisable.

En guise de perspectives immédiates a ce travail, il nous semble d’abord important d’étudier le
caractere réutilisable des systemes SERS-actifs élaborés et testés. Des résultats préliminaires,
qui restent a confirmer, ont permis récemment de montrer que les systemes de tricouches a
base de nanoparticules d’argent recouvertes d’alumine présentent un signal SERS intense et
persistant apres des nettoyages successifs. Ensuite, des expériences SERS ont été entamées sur
des échantillons a base de nanoparticules d’Ag et d’Au avec différentes épaisseurs de couche
de recouvrement. Cependant, nous avons été confronté a des problemes expérimentaux notam-

ment liés a la reproductibilité de ces expériences de par la multitude de parametres a prendre
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en compte (la puissance du laser utilisée, le temps d’exposition, 'objectif choisi ...). La mise en
place d’un protocole standard et rigoureux serait donc nécessaire pour dépasser ces problemes.
Concernant les calculs FDTD réalisés, les hypotheses du modele utilisé n’ont pas permis un
accord parfait avec les résultats expérimentaux. Ce modele suppose un réseau idéal de parti-
cules ellipsoidales sans distribution de taille, avec un espacement bord-a-bord constant et une
interface alumine/solution plane. Il serait donc intéressant d’utiliser des hypotheses de cal-
culs qui reproduiraient plus fidelement la réalité des échantillons considérés. Par exemple, une
cellule de calcul qui contiendrait non pas une particule ellipsoidale seule, mais un dimere de
particules ellipsoidales intercalées par une particule sphéroidale permettrait de tenir compte
de la présence de particules non couplées au sein des chaines. Il serait de méme nécessaire de
prendre en compte le fait que les molécules ne sont pas toutes a égale distance du plan équa-
torial des particules avec un modele de calcul plus complexe et qui prend en compte ce genre

de considérations.
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Annexe : Méthodes expérimentales et

numeriques

6 Techniques de caractérisation

Dans la présente étude, les indices optiques des échantillons considérés ont été déterminés
par ellipsométrie spectroscopique, la réponse optique en champ lointain a été caractérisée par
spectrophotométrie et les caractéristiques structurales et morphologiques des nanoparticules

ont été étudiées par microscopie électronique en transmission.

6.1 Ellipsométrie spectroscopique

L’ellipsométrie spectroscopique est une méthode d’analyse optique de surface tres sensible
qui permet la détermination de grandeurs physiques caractéristiques dont I’analyse permet de
remonter aux parametres utiles tels que les indices optiques (indice de réfraction n et coefficient
d’absorption k) et les épaisseurs des matériaux sondés.

Pour cette étude, les mesures d’ellipsométrie ont été réalisées afin de vérifier 1’épaisseur des
échantillons apres le dépot de la matrice d’alumine et la pulvérisation au Xe™ ainsi que pour
s’assurer de la stabilité de la matrice pendant les recuits effectués et suite aux immersions

successives dans de 1’eau désionisée et dans une solution de peroxyde d’hydrogene.

6.1.1 Principe de la mesure

Cette méthode d’analyse optique se base sur la mesure du changement de 1’état de polarisa-

tion de la lumiere aprées réflexion sur une surface plane. Elle repose sur la mesure des coefficients
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ellipsométriques tan(¥) et cos(A) a différents angles d’incidence et pour différentes longueurs
d’onde. La technique présente 'avantage d’étre simple et rapide a mettre en oeuvre et surtout

non destructive. Elle est présentée de maniere détaillée dans I'ouvrage de R.M.A Azzam et
N.M. Bashara [1].

a) b)

A (gamme spectrale)

o
E .-

— Détection

E; B
™

Milieu ambiant (ny, ko) !

Substrat (n., k)

Figure 6.1 — (a) Principe de ellipsométrie spectroscopique [2]. (b) Polarisation elliptique de la lumiére
réfléchie.

Considérons une onde plane arrivant sur un échantillon plan. Une partie de I'onde est trans-
mise ou absorbée, une autre partie est réfléchie (Figure 6.1-a). Le champ électrique E; de
I'onde incidente possede deux composantes : 'une E,; parallele au plan d’incidence, 'autre Eg;
perpendiculaire au plan d’incidence. La modification du champ électrique apres réflexion sur
I’échantillon peut étre représentée par deux coefficients agissant sur chacune des composantes
du champ [3] :

- le coefficient de réflexion de I’échantillon pour une polarisation parallele au plan d’incidence

est :
Epr _

Ty =
p
Epi

|7p] exp(j6p) (A.3)

- le coefficient de réflexion de I’échantillon pour une polarisation perpendiculaire au plan

d’incidence est : 5
re = EMT = |rs| exp(jds) (A.4)

Les deux coefficients r, et rs sont complexes. Leurs modules |r,|, |rs| représentent la modification
apportée a 'amplitude de la composante du champ. Leurs phases, 9, et d5, traduisent le retard

introduit par la réflexion. En pratique, la quantité mesurée est le rapport de ces deux coefficients,
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et s’exprime sous la forme :

T _ tan(¥) exp(JA) = p (A.5)

T's

avec tan(W)= le rapport des modules et A = 9, — §; la différence de phase introduite par la

™
Ts
réflexion (Figure 6.1-b). La mesure de p conduit a l'identification de deux quantités (¥ et A).
Une mesure effectuée a un angle d’incidence et a une longueur d’onde donnés permettra le calcul
de deux parametres de I’échantillon : les indices n et k£ d’un substrat ou d’une couche d’épaisseur

connue, ou l'indice n et ’épaisseur e d'une couche connaissant son coefficient d’extinction k.

6.1.2 Meéthode expérimentale et analyse

Les spectres ont été collectés sur une gamme spectrale de 210 nm a 1200 nm avec un pas
de 10 nm, a des angles d’incidence de 65°, 70 “et 75 ° . Ces mesures ont été effectuées sur une
station optique SOPRA GESP5 a polariseur tournant, dont un schéma de principe est présenté
sur la figure 6.2, comprenant :

- une lampe Xe (75 W) non polarisée dont le spectre s’étend du proche ultraviolet au proche
infrarouge ;

- un polariseur d’axe de polarisation orientable;

- un analyseur d’axe de polarisation orientable ;

- un double monochromateur a prisme et réseau permettant de sélectionner la longueur d’onde,

suivi de deux détecteurs (UV-visible et infrarouge).

Lampe —_
Analyseur Polariseur
Fibre optique orientable tournant
Réseau
Spectroscope Microspots
\ | TT
@ [ ' i -~ Echantillon
1/ | } ~ :
e ! Platine Goniométre |

L % oo \___‘ Unité de commande i
/ I I i "Détecteur NIR etdacquisition — =
Prisme i

Photomultiplicateur FA—

Figure 6.2 — Représentation schématique de I'ellipsométre SOPRA utilisé pour I’étude des échantillons
élaborés.
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La lumiere émise par la source est focalisée via deux miroirs avant de traverser le polariseur
tournant. Apres réflexion sur ’échantillon, le faisceau traverse I'analyseur et est focalisé vers
une fibre optique qui le conduit jusqu’au spectroscope. Celui-ci sélectionne la longueur d’onde
a mesurer et transmet le faisceau au détecteur. L’ajustement des parametres tan(V) et cos(A)
en fonction de la longueur d’onde a été réalisé en modélisant les films minces d’alumine comme
une couche homogene et isotrope d’épaisseur e, transparente (k = 0), déposée sur un substrat
connu et dont 'indice de réfraction obéit a une loi de Cauchy. Les dépdts métalliques (or,

argent, alliages) ont été considérés comme des milieux semi-infinis.

6.2 Spectrophotométrie

Afin d’étudier la réponse optique en champ lointain de nos échantillons, des mesures spec-
trales du facteur de transmission en incidence normale ont été réalisées a I’aide d’un spectro-
photometre Cary 5000 (Agilent Technologies) dont le schéma de principe est représenté sur la
figure 6.3.

Miroirs

Faisceau de
référence

Source de
lumicre

Réseau

Détecteur

Faisceau
échantillon

Figure 6.3 — Schéma de principe d’un spectrophotomeétre Cary 5000.
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La spectrophotométrie est une technique d’analyse basée sur I’absorption de la lumiere par la
matiere. La source optique du spectrophotometre utilisée lors des mesures, produit une onde
électromagnétique dans le domaine de I’'UV-visible. Apres le passage de cette onde a travers
un monochromateur, le faisceau incident est séparé en deux grace a une lame séparatrice. Une
partie est envoyée vers I’échantillon, I’autre partie constitue le faisceau de référence. Le facteur

de transmission 7" correspond au rapport de 'intensité de la lumiere transmise a travers I’échan-

tillon I(\) par I’échantillon sur I'intensité de la lumiere incidente Io(A) et s’écrit : T = %
Cependant, il est d’'usage de parler d’absorbance qui prend la forme :
I(A)
A= —logioT = —logig—— A6
0g10 0g10 To(\) (A.6)

Les spectres ont été enregistrés entre 250 nm et 2000 nm avec un pas de 1 nm en fonction de la
polarisation du champ électrique incident. Les mesures de spectrophotométrie ont été utilisées
pour le suivi de I’évolution des réponses optiques des échantillons en fonction de la nature du
métal (Ag ou Au), de la quantité de matiere déposée, de I’épaisseur de la couche d’alumine de

recouvrement ainsi que pour les études de stabilité.

6.3 Microscopie électronique en transmission : HAADF-STEM

L’analyse microstructurale des films minces en vue plane par microscopie électronique en
transmission a été réalisée a I'aide d’un microscope JEOL JEM-2200F'S. Un faisceau d’électrons
est émis par un canon a émission de champ Schottky et les électrons sont accélérés dans la
colonne avec une tension de 200 kV. Le vide est alors de 2x10~7 mbar dans la colonne et de
3x1071% au niveau du canon afin que les électrons puissent se propager librement.

Lorsque 'observation est effectuée en mode balayage STEM (Scanning Transmission Electron
Microscopy), le faisceau est focalisé sur 1’échantillon avec un systéme de lentilles magnétiques
de telle maniere que la taille de la sonde électronique sur ’échantillon est de 0,7 nm. Le mode
d’imagerie utilisé est le champ sombre annulaire a grand angle HAADF (High Angle Annular
Dark Field) : pour chaque point balayé par la sonde, le signal correspondant aux électrons
diffusés élastiquement de maniere incohérente est recueilli par un détecteur annulaire avec un
angle de collecte § de 50 mrad. Un schéma de principe est présenté sur la figure 6.4. Un
systeme d’acquisition permet ensuite la reconstruction de I'image point par point. L’intensité
est proportionnelle & Z¥'7 avec Z le numéro atomique, et & I’épaisseur traversée ce qui permet

d’acquérir une cartographie chimique de 1’échantillon lorsque 1’épaisseur est constante [4].
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Electrons incidents

Echantillon

Electrons diffusés

\\ \ inélastiquement
/ Bz \

Détecteur HAADF

Figure 6.4 — Schéma de principe du HAADF-STEM. Image adaptée de la référence [5].

Ce mode permet donc de visualiser des objets trés petits pourvu que ceux-ci posseédent un
numéro atomique Z tres différent de celui du support. Le mode d’imagerie HAADF-STEM
donne des micrographies présentant deux contrastes différents. Les nanoparticules apparaissent
en contraste clair alors que le contraste sombre correspond a la matrice d’alumine. L’analyse
statistique des nanoparticules est réalisée en ne prenant en compte que les particules de taille
Deg deux fois plus grande que la taille de la sonde électronique (Deg >1,4 nm). Elle débute par
un seuillage qui permet d’isoler les pixels dont la valeur est supérieure a un certain seuil (figure
6.5.b). L’image binarisée ainsi obtenue (figure 6.5.c) permet ensuite d’obtenir I'histogramme de
taille des particules, la distribution du rapport d’aspect en fonction de la taille D, I'orientation

des nanoparticules par rapport a la direction des rides et la distribution de ’espacement bord-

a-bord.

100 nm
—

Figure 6.5 — Etapes de l'analyse structurale des nanoparticules : (a) Micrographie dune tricouche
Al;03/Ag/Al03. (b) Seuillage de la micrographie, les contours rouges correspondent aux nanoparticules
dont la taille Deg >1,4 nm. (¢) Binarisation de I'image aprés le seuillage.
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7 Modélisation numérique : Méthode des différences fi-
nies - FDTD (Finite Difference Time Domain)

Afin de modéliser les réponses optiques en champ proche de nos systémes et de comprendre
les résultats expérimentaux obtenus en SERS, nous avons réalisé des calculs FDTD (Finite
Difference Time Domain). Les données structurales sont utilisées comme parametres d’entrée.
Des conditions périodiques ont été appliquées suivant les axes x et y afin de simuler le réseau
de chaines de particules ainsi que la distance inter-particule, et des conditions PML (Perfectly
Matched Layer) en z afin d’éviter la réflexion de I'onde plane en bord de cellule de simulation,
dont la source se trouve au niveau du substrat de silice.

La méthode FDTD se base sur la résolution des équations de Maxwell dans un escpace entiere-
ment "discrétisé". Le principal obstacle réside dans la taille du maillage de 'espace et le temps
de calcul qui en résulte. Cette méthode se fonde sur la formulation standard des équations de

Maxwell dans la matiere (équations A.7 - A.10) :

VxEmﬂ+;Bmﬂ:O (A7)
vXHmw—;Dmn:o (A.8)
H(r,t) = pu(r,t) « B(r, 1) (A.9)
D(r,t) = £(r,t) * B(r, 1) (A.10)

avec * Vopérateur de convolution temporelle. La double discrétisation spatiale et temporelle
par les différences finies, appliquée aux équations de Maxwell, a été décrite par Yee en 1966 [6].
La discrétisation des opérateurs de dérivation utilise un schéma centré des différences finies,
avec une formulation dont I'erreur est du second ordre pour chaque pas de discrétisation :

af flug + Au/2) — f(ug — Au/2)

_ 2
Qs A + O(Au”) (A.11)

avec u = x, y, z pour les dérivées spatiales et u = t pour la dérivée temporelle. La résolution
du systeme d’équations A.7 - A.10 repose donc sur une discrétisation spatiale et temporelle des

dérivées des champs. Le volume de calcul, représenté sur la figure 7.1, est un parallélépipede
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rectangle décomposé en (N, x N, x N,) cellules élémentaires de volume (Azx x Ay x Az),
produit des pas de discrétisation spatiale dans les directions Ox, Oy et Oz respectivement [7].
Ces pas sont choisis égaux dans la majorité des cas (Az = Ay = Az = A). A chaque nceud du
maillage ainsi défini est associé un triplet d’entiers (7, j, k) tel que les coordonnées (z;, y;, 2x)

du nceud vérifient les relations suivantes :

x; =1 Ax , Yy =17-Ay et 2=k Az (A.12)

L’espace des temps est aussi discrétisé avec un pas temporel At. A chaque instant de calcul ¢

est associé 'entier n vérifiant la relation :

t=mn-At (A.13)

Dans le schéma de Yee, les composantes du champ électromagnétique sont situées en des points
différents dans une maille élémentaire (figure 7.1). Les composantes du champ électrique E sont
calculées suivant les arétes de la maille tandis que les composantes du champ magnétique H le
sont perpendiculairement aux faces de la maille. Chaque composante de H est entourées par
quatre composantes de E et vice-versa. Les champs E et H sont calculés dans tout 1’espace avec
un décalage d’un demi pas de temps. Ainsi, les nouvelles valeurs du champ électromagnétique

sont calculées a partir des valeurs précédentes.

I,_k A
- - y E,;(L,A? k+1)
A (i, ) + 1), —
/ ra e (idakt) T ****,T*T**** ‘
P A A v |/ A ‘ Y \
A . A X : —— CTE
y / / / [

) / T i | Yz (4,51 k+1)
/ | Cellule élémentaire 1 F = - JI - 2
/ | (7 ’
[ ¥ V4 P oy
/ b z (i, 7+ /2, k-F1/R)
[ V A 24 E (i+15.k+2) ]/ ‘H., i+1/2 _;;:;'H::i) : 2
| i i e N PP
/ r__ ; I A 1 N | (1-_) ‘r\liﬁ)
1 L/ |ar RN R
¥ ’;---Ax ‘7_7_7I _,_,,‘
g I
4 H. a2, i+1/2,00 E.‘(;-%.,-J.L-)
’ (i+1.5.k) > -

E

‘4;[{—1./—%.&')

Figure 7.1 — Maillage spatial 3D en différences finies d’apres le modele de Yee - Peterson et al. Images
extraites de la référence [7].
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Conditions aux limites absorbantes : PML La méthode des couches absorbantes par-
faitement adaptées dites PML (pour Perfectly Matched Layers) développée dans les années 90
par Bérenger [8] est considérée aujourd’hui comme la condition absorbante la plus performante.
Cette méthode permet de modéliser un systéme entouré par des couches composées d’un maté-
riau fictif afin d’éviter la réflexion parasite aux bords de la structure modélisée et de modéliser
un milieu semi infini dans la direction z (i.e. dans le substrat et le superstrat). Les niveaux
d’atténuation de la réflexion sont liés a 1’épaisseur de ces couches et les conductivités électriques
et magnétiques équivalentes de la zone PML. L’amplitude du champ électromagnétique apres

un aller-retour dans cette zone doit étre négligeable.

Conditions aux limites périodiques La modélisation d'un réseau infini et périodique est
réalisée en imposant des conditions aux limites périodiques selon les directions x et y (i.e. dans
le plan). Ces conditions sont directement issues du théoreme de Floquet-Bloch [9]. Appliqué aux
composantes du champ U dans une structure de période p, dans chaque direction de périodicité,

ce théoreme se traduit par la relation suivante :

U(r + p,t) = U(r, t) - " (A.14)

U(r,t) = U(r + p,, t) - e 5" (A.15)

Le théoreme de Floquet-Bloch permet donc de calculer les champs dans un noeud du réseau
a partir des champs existant dans une période spatiale plus loin a un déphasage pres. La
dépendance en fréquence ne permet pas son implémentation directe dans la FDTD qui est une
méthode purement temporelle. Ce déphasage doit étre transformé en un décalage temporel pour
permettre d’'implémenter de telles conditions dans un code FDTD. Les conditions de périodicité

A.14 et A.15 s’écrivent alors comme suit :

U(r +p,,t) = U(r,t — At) (A.16)

U(r,t) = U(r + p,, t + At) (A.17)

Dans le logiciel Lumerical, de simples conditions aux limites périodiques ont été utilisées lors
de nos calculs afin de réduire le temps de calcul et réduire la taille de mémoire utilisée. Ces

conditions copient simplement les champs électromagnétiques calculés d'un c6té de la boite de
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simulation et les injectent de I'autre co6té. En effet, nous avons considéré un réseau rectangu-
laire de nanoparticules ellipsoidales éclairé en incidence normale par une source plane. Tout le
systeme est périodique : non seulement la nanostructure physique mais aussi les champs élec-
tromagnétiques. Toutefois, si 'on souhaite simuler la réponse d’une telle structure périodique
éclairée par une onde plane en incidence oblique ou bien excitée par une source unique dipolaire,

les conditions aux limites de Bloch (Bloch Boundary Conditions) devront étre requises.

158



Références bibliographiques

Références bibliographiques

1]

2]

R. AzzAaM AND N. BASHARA. Ellipsometry and polarized light (North-Holland Pub. Co.,
1977). 150

F. BERNOUX, J.-P. PIEL, B. CASTELLON, C. DEFRANOUX, J.-H. LECAT,
P. BOHER, AND J.-L. STEHLEAL. Ellipsométrie Théorie. Techniques de I'ingénieur
Métrologie optique et photonique, base documentaire : TIB143DUOQO. 150

R. H. MULLER. Definitions and conventions in ellipsometry. Surf. Sci., 16, (1969) p. 14.
150

S. PENNYCOOK. Z-contrast stem for materials science. Ultramicroscopy, 30, (1989) p. 58.
153

High-angle  annular  dark-field  scanning  transmission  electron — microscopy.
https ://www.jeol.co.jp/en/. 154

K. S. YEE. Numerical solution if initial boundary value problems involving Maxwell’s
equations in isotropic media. IEEE J.AP., 14, (1966) p. 302. 155

M. HAMIDI. Modélisation par la méthode FDTD des plasmons de surface localisés. Ph.D.
thesis, Université Mouloud Memmeri (2012). 156

J.-P. BERENGER. A Perfectly Matched Layer for the Absorption of Electromagnetic Waves.
J. Comput. Phys., 114, (1994) p. 185. 157

N. ASHCROFT AND N. D. MERMIN. Physique des Solides (EDP Sciences - Les Ulis, 2002).
157

159









Ce travail vise a utiliser des surfaces d’alumine nanostructurées pour guider la croissance et 1'organisation de
particules métalliques (Ag, Au et Ag,Auy_.), et & les tester en tant que substrats SERS-actifs robustes et réuti-
lisables. Nous avons utilisé la spectrophotométrie pour la caractérisation des propriétés optiques résultantes,
Pellipsométrie spectroscopique pour I'extraction des indices optiques et la microscopie électronique en transmis-
sion pour les caractérisations structurales. La diffusion Raman exaltée de surface (SERS) a été utilisée pour la
détection de molécules de bipyridine adsorbées sur la surface des échantillons, en collaboration avec I'Institut
des Matériaux Jean Rouxel de Nantes. Nous étudions d’abord des systémes de nanoparticules monométalliques
et bimétalliques afin de comprendre les modes de croissance de telles assemblées. Nous montrons que des ar-
rangements différents de nanoparticules bimétalliques sont obtenus selon la séquence de dépdot utilisée et qu’un
alliage est obtenu a l’issue de recuits ex situ sous vide. Les propriétés optiques en champ proche et lointain de
nanoparticules d’alliage Ag,Au;_, noyées dans une matrice d’AlyO3 sont comparées numériquement & celles des
métaux purs, par la méthode de calcul des différences finies dans le domaine temporel. Les résultats indiquent
que I'amplification du champ pour les nanoparticules de métal pur est plus élevée que pour les nanoparticules
d’alliage. Enfin, les expériences SERS menées sur un systéme dichroique de nanoparticules d’Ag plus ou moins

couplées montrent que ’on peut obtenir un signal SERS intense avec des nanoparticules recouvertes.

Mots clés : Nanoparticules métalliques, pulvérisation ionique, incidence rasante, résonance de plasmons de sur-
face localisés, ellipsométrie spectroscopique, spectrophotométrie, HAADF-STEM, SERS, FDTD.

The aim of this work is to use nanostructured alumina surfaces to guide the growth and to optimize the organiza-
tion of metallic particles (Ag, Au and Ag, Au;_.), and to test those systems as reusable SERS-active substrates.
We used spectrophotometry to characterize the resulting optical properties, spectroscopic ellipsometry for the
determination of the optical index and transmission electron microscopy for the structural characterizations.
Surfaced-enhanced Raman spectroscopy (SERS) was used for the detection of adsorbed bipyridine molecules
on the sample surface, in collaboration with the Institut des Matériaux Jean Rouxel at Nantes. We first study
systems consisting of monometallic and bimetallic nanoparticles in order to understand the growth modes of
such particle assemblies. A particular attention is paid to the influence of the sequential deposition of Au and
Ag on the structural and optical properties. We show that different arrangements of bimetallic nanoparticles
are obtained according to the deposition sequence used and that an alloy is obtained after ex situ annealing
under vacuum. The near-field and far-field optical properties of Ag,Au;_, nanoparticle alloys embedded in an
alumina matrix are compared numerically by the finite difference time domain method, with those of pure metal
nanoparticles. Our results indicate that pure metal nanoparticles exhibit a greater field enhancement than alloy
nanoparticles. Finally, SERS experiments conducted with a dichroic system made of coupled Ag nanoparticles

show that an intense SERS signal can be obtained with coated nanoparticles.

Keywords : Metallic nanoparticles, ion sputtering, grazing incidence, localized surface plasmon resonance, spec-
troscopic ellipsometry, spectrophotometry, HAADF-STEM, SERS, FDTD.
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