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Résumé de thèse 

 

Au cours des vingt dernières années, la diffusion inélastique de la lumière par les modes propres de 
vibration des nanoparticules, appelés modes de Lamb, s’est avérée être une méthode très efficace pour 
caractériser la taille et les propriétés mécaniques des nano-objets. La fréquence de résonance d’une 
nano-sphère, dans la gamme du gigahertz, est donnée, en première approximation, par le ratio de la 
vitesse acoustique du matériau massif et la taille du confinement. Les raffinements du modèle théorique 
permettent d’obtenir, à partir de ces modes de vibration, des informations essentielles sur la géométrie 
et l’environnement local des nano-objets. 

L’objectif de cette thèse était de sonder le domaine de validité du modèle de Lamb, d’analyser les 
différents impacts de l’environnement sur ces modes de vibration et de développer de nouvelles 
méthodes pour les mesurer. Plusieurs aspects de l’interaction avec le milieu extérieur peuvent ainsi être 
pris en considération selon le type de système étudié. D’une part, la délocalisation de l’onde acoustique 
dans le cas de systèmes cœur-coquille, qui est gouvernée par les impédances acoustique respectives du 
cœur et de la coquille, et qui se traduit par un couplage mécanique. D’autre part, l’effet de masse 
inertielle induite par la présence de ligands organiques à la surface de la particule qui modifie la 
fréquence de résonance. La validité de ces deux approches est ainsi discutée en fonction de la 
configuration des objets considérés, puis ces modèles théoriques sont appliqués à des cas réels tels que 
des nanoparticules cœur-coquille et des nano-plaquettes de semi-conducteurs ou des agrégats 
métalliques colloïdaux. Il est ainsi montré que l’effet de masse inertielle s’avère non négligeable pour 
des objets de petites tailles, démontrant la faisabilité de réaliser des nano-balances ultra-sensibles 
capable de sonder l’environnement proche des nano-objets. Par ailleurs, dans le cas des agrégats d’or, 
cette approche permet de discuter les limites du modèle de Lamb, basé sur la théorie des milieux 
continus, sur des nano-objets ne contenant que six atomes. Ainsi, grâce à la spectroscopie Raman basses 
fréquences, il apparait que les résultats expérimentaux des vibrations de ces objets s’accordent à la fois 
avec l’approche des milieux continus en considérant l’effet de masse inertielle et aussi avec les calculs 
de dynamique moléculaire. Finalement, le développement expérimental d’un montage optique capable 
de mesurer ces modes Raman basses fréquences sur une particule unique en milieu liquide est présenté. 
Cette approche nécessite de localiser une particule en milieu liquide à l’aide de nano-pinces 
plasmoniques puis d’exalter le signal Raman basses fréquences en stimulant les modes de vibration par 
électrostriction. Les perspectives étant d’appliquer cette méthode à l’étude de la dynamique 
vibrationnelle de nano-objet unique tel que des virus ou des protéines. 
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Introduction 
 
Les modes propres de vibration des nanoparticules ont d’abord été étudiés d’un point de vue 
fondamental pour comprendre les propriétés de confinement des ondes acoustiques. Dans le cas 
d’objets sphériques, ces modes sont interprétés par le modèle de Lamb, basés sur la théorie des 
milieux continus. La fréquence de résonance d’une nano-sphère, dans la gamme du gigahertz, est 
donnée, en première approximation, par le rapport entre la vitesse acoustique dans le matériau 
massif et la taille du confinement. Ces modes propres de vibration peuvent être mesurés par 
diffusion inélastique de la lumière et leur mesure s’avère être une méthode efficace pour 
caractériser la taille et les propriétés mécaniques des nano-objets. Au cours de ces vingt dernières 
années, le modèle permettant de calculer la fréquence des modes propres de vibration de ces 
nanoparticules s’est développé à partir de la théorie de Lamb en s’appuyant sur de nombreux 
travaux expérimentaux et théoriques. Ainsi divers effets tels que la cristallinité1, la géométrie2 et 
l’environnement local3 des nano-objets ont pu être pris en compte. L’effet du milieu extérieur sur 
les modes de vibration de nano-objets peut se traduire de différentes manières selon le système 
considéré. Dans le cas de l’objet intégré dans une matrice, l’interaction se manifeste par une 
transmission de l’onde acoustique à travers l’interface avec le milieu environnant. Une autre 
situation reflétant l’impact de l’environnement sur les vibrations de nanoparticules résulte de la 
modification des contraintes mécaniques à la surface de l’objet, notamment avec l’effet de m asse 
inertielle des ligands présents à la surface4. La sensibilité des modes de vibration de nano-objets 
aux changements du milieu extérieur permet d’envisager de les utiliser en tant que sonde locale 
et dynamique de l’environnement. Par exemple, les nanoparticules pourraient être utilisées en tant 
que nano-balances. Cet effet de masse inertielle est d’autant plus important pour les objets de 
petites tailles. Néanmoins, les fréquences de vibration de ces objets de seulement quelques 
nanomètres sont toujours interprétées par un modèle des milieux continus. De plus, les propriétés 
mécaniques considérées sont celles du matériau massif alors qu’usuellement les propriétés 
physiques sont modifiées par le confinement à l’échelle nanométrique. Ainsi, le domaine de 
validité en taille, et plus particulièrement la limite inférieure du modèle de Lamb reste une 
question ouverte.  
 
Bien que le couplage des vibrations de nanoparticules avec une matrice solide ait déjà été mesuré 
par diffusion inélastique de la lumière5, cette étude n’a pas encore été effectuée en milieu liquide. 
Ce dernier présente deux principaux avantages par rapport à la matrice solide. Le premier est de 
pouvoir modifier dynamiquement l’environnement autour de l’objet pour, par exemple, mesurer 
sur le même objet, l’effet de la viscosité du milieu sur l’amortissement des modes de vibration ou 
de suivre d’éventuels greffages de composants. Le deuxième intérêt du milieu liquide réside dans 
la possibilité d’étudier des objets biologiques, tels que des virus ou protéines, dans les conditions 
du vivant. Les virus sont des nano-objets biologiques parfaitement définis en forme et en taille, 
et à ce titre, comme souligné par P.G. de Gennes6, ils doivent  présenter des modes propres de 
vibration potentiellement mis en jeu dans les modifications de conformation. Ainsi, détecter 
dynamiquement ces modes de vibration d’ensemble, permettrait de suivre l’activité biologique de 
systèmes réagissant à divers stimuli externes (température, pH, molécules …). L’étude de virus 
par diffusion inélastique de la lumière a été initiée depuis une dizaine d’années dans le laboratoire 
mais s’est confrontée au verrou technologique de l’amortissement des modes de vibration en 
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milieu liquide. Pour dépasser cette limitation, il est aujourd’hui  nécessaire de développer de 
nouvelles techniques7.  
 
Ce manuscrit est composé de quatre chapitres. Le chapitre 1 présente en premier lieux le modèle 
de Lamb permettant d’interpréter les modes propres de vibration de nano-objets sphériques. Ce 
modèle étant basé sur la théorie de l’élasticité, les concepts fondamentaux de contraintes et 
déformations sont tout d’abord définis. Puis, une étude rapide est proposée pour comprendre 
l’effet de la dimensionnalité de confinement (3D sphère, 2D bâtonnet, 1D plaquette) sur les 
fréquences de vibration des modes propres.  Dans le cadre de cette thèse, ces modes de vibration 
sont étudiés par spectroscopie vibrationnelle et plus précisément la diffusion inélastique de la 
lumière. Les mécanismes de diffusion sont explicités par une approche classique  et quantique 
permettant de distinguer les principaux processus de diffusion inélastique de la lumière (Raman, 
Brillouin et Raman basses fréquences). Ces méthodes de spectroscopie sont présentées et 
comparées aux autres techniques de spectroscopie utilisées pour étudier les modes de vibration 
de nano-objets. Enfin, les méthodes de filtrage de la raie élastique permettant d’acquérir les 
signaux diffusés inélastiquement sont présentées pour les deux spectromètres utilisés au cours de 
cette thèse. 
 
Dans le chapitre 2, les deux principaux modèles utilisés au cours de la thèse pour interpréter 
l’interaction des modes de vibration avec l’environnement sont présentés. Premièrement, le 
modèle cœur coquille qui permet de prendre en compte la délocalisation de l’onde acoustique 
dans le milieu extérieur. Ce processus est gouverné par l’impédance acoustique définie par 
analogie avec l’impédance électrique, et une étude de l’effet du désaccord d’impédance entre une 
nanoparticule et son environnement est ainsi appliquée au cas d’un système cœur-coquille. Le 
deuxième modèle présenté considère l’effet de masse inertielle dû à la présence de ligands à la 
surface des nano-objets. Une étude comparative entre ce modèle et le modèle cœur coquille est 
donnée pour interpréter l’effet d’une couche de ligands en surface. Le modèle de masse inertielle 
est ensuite appliqué pour modéliser des mesures expérimentales réalisées par spectroscopie 
Raman basses fréquences sur des nano-plaquettes de semi-conducteurs recouvertes de divers 
ligands. Ce chapitre se termine par une discussion sur le caractère optique ou acoustique des 
modes de vibration des nano-plaquettes. 
 
Le chapitre 3 propose de sonder les limites du modèle de Lamb en étudiant les propriétés 
vibrationnelles de petits agrégats d’or (Au6(dppp)4, Au9(PPh3)8, Au25(Sg)18 et Au25(p-
MBA)18) par spectroscopie Raman basses fréquences. Une étude Raman en température est 
d’abord présentée pour attribuer la vibration à l’agrégat d’or ou aux ligands en surface. Les 
fréquences obtenues expérimentalement sont ensuite comparées à des calculs par la théorie de la 
fonctionnelle de la densité (DFT, Density Functional Theory) permettant de prendre en compte la 
structure réelle des objets, mais aussi à des calculs basés sur l’approche des milieux continus qui 
considère le modèle de Lamb et l’effet de masse inertielle. Ainsi, les limites du modèle de Lamb 
peuvent être discutées, en s’appuyant sur des mesures obtenues en fonction de la nature des 
ligands ou de la température. 
 
Dans le dernier chapitre, le chapitre 4, les développements expérimentaux réalisés au cours de 
cette thèse, en vue de mesurer la diffusion inélastique de la lumière par les modes de Lamb d’une 
particule unique en milieu liquide sont présentés. D’abord la pertinence d’étudier les propr iétés 
mécaniques d’objets biologiques par diffusion inélastique de la lumière est montrée. Ceci est 
illustré par un travail réalisé durant cette thèse sur de gros objets (des sphéroïdes de cellules 
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cancéreuses) étudiés par spectroscopie Brillouin8. Il est ensuite explicité l’intérêt d’étudier un 
objet unique et en milieu liquide mais aussi les contraintes expérimentales que cela impose. Ainsi, 
le principe de notre nouvelle approche, basée sur le nano-piégeage optique et la stimulation des 
modes de vibration est présenté. Finalement, le développement expérimental du piégeage optique 
d’un objet unique en milieu liquide à l’aide d’une nano-pince plasmonique et le principe de la 
stimulation par battement optique sont présentés. 
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1 Principe de l’étude des modes propres 
vibrationnels de nano-objets par 
diffusion inélastique de la lumière 
 
1.1 Confinement vibrationnel dans un nano-objet : mode de Lamb 
1.1.1 Théorie de l’élasticité : équation de Navier 
1.1.2 Solution pour une sphère homogène libre 
1.1.3 Influence de la géométrie sur les modes de Lamb  

1.2 Spectroscopie vibrationnelle Raman et Brillouin 
1.2.1 Principe de la diffusion inélastique 
1.2.2 Diffusion Raman 
1.2.3 Diffusion Brillouin 
1.2.4 Spectroscopie Raman basses fréquences 
1.2.5 Diffusion inélastique résonante d’un nano-objet 
1.2.6 Autres techniques de mesure pour observer les modes de vibration 

collective 
 
1.3 Outils expérimentaux Raman et Brillouin 
1.3.1 Spectroscopie Raman basses fréquences : spectromètre Labram HR 

Evolution 
1.3.2 Spectroscopie Brillouin : spectromètre Tandem Fabry-Pérot 

1.4 Conclusion 

 
Les vibrations d’un nano-objet dans son ensemble sont liées à ses dimensions et aux propriétés 
mécaniques du matériau qui le constitue. Dans ce chapitre, les concepts fondamentaux de défor-
mations et contraintes sont définis, puis la théorie de l’élasticité des milieux continus est présen-
tée. Cette dernière est appliquée au cas de la sphère élastique homogène libre pour décrire le 
modèle de Lamb. L’influence de la géométrie des nano-objets sur la fréquence de ces modes de 
vibrations est finalement abordée.  
 
Il est possible d’étudier ces modes de Lamb par spectroscopie vibrationnelle en utilisant la diffu-
sion inélastique de la lumière dont les mécanismes sont explicités à la fin de ce chapitre. 
Les techniques expérimentales utilisées pour les études présentées dans ce manuscrit, spectros-
copie Raman, Brillouin et Raman basses fréquences sont finalement décrites.  

 
 

1.1 Confinement vibrationnel dans un nano-objet : mode de Lamb 
 
1.1.1 Théorie de l’élasticité : équation de Navier 

 
Cette partie présente le modèle de Lamb pour le cas d’une sphère libre, c’est à dire sans contrainte 
à la surface. Ce modèle est basé sur la théorie de l’élasticité des milieux continus. Dans un premier 
temps, les paramètres importants de cette théorie, déformation, contrainte et module élastique, 
sont définis. La loi de Hooke est introduite pour exprimer la relation entre ces différents para-
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mètres. L’application de l’équation de mouvement à partir des termes de contrainte permet d’ob-
tenir l’équation de propagation des ondes acoustiques longitudinale et transverse. Enfin, l’équa-
tion de mouvement est aussi exprimée en fonction des coefficients de Lamé pour obtenir l’équa-
tion de Navier.  
 
 
1.1.1.i Définition de la déformation élastique 
 
Les forces qui s’appliquent sur un solide et induisent des déformations ont diverses origines : 
mécanique, thermique (dilatation), et électrique (effet piézoélectrique). Dans tous les cas, ce dé-
placement des atomes les uns par rapport aux autres engendre des contraintes, induites par les 
forces moléculaires qui tendent à ramener le solide dans son état initial. Ici, nous nous intéressons 
uniquement aux déformations élastiques réversibles, correspondant au cas où le solide retourne à 
l’équilibre initial lorsqu’il n’est plus soumis à ces forces.   
 
Comme la longueur d’onde des ondes mécaniques est largement supérieure à la distance entre 
chaque atome, le solide est considéré comme homogène par la suite. Un atome A dans un solide 
élastique non déformé est à une position  = (x, y, z) décrite dans un repère orthonormé ( ). 
Une déformation du solide induit un déplacement de l’atome A en  = ( ). Le vecteur de 
déplacement  de l’atome A s’exprime selon la relation (1.1).  
 

 (1.1) 
 
Considérons, dans un premier temps, le cas simple d’une déformation homogène selon une direc-
tion dans l’ensemble du solide. Comme représenté sur la figure 1.1.A, le solide de longueur ini-
tiale L est allongé d’une distance ΔL. Le vecteur de déplacement dépend de la position où se 
trouve l’atome A. Le déplacement selon la direction x (ux), est relié à la position x par le coeffi-
cient de proportionnalité εxx qui définit la déformation par élongation. De façon plus générale, 
avec le cas d’une élongation non uniforme, ce coefficient correspond à l’allongement relatif local.  
 

 (1.2) 

 
Dans le cas d’un solide à trois dimensions, la déformation peut induire une variation de longueur 
mais aussi une rotation. L’exemple représenté en figure 1.1.B montre que le déplacement induit 
dans la direction x est proportionnel à la position de l’axe y et vice-versa.  
 

 (1.3) 

 (1.4) 
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Figure 1.1 Déformation d’élongation homogène (A), déformation transverse homogène (B) et mouvement 

de rotation sans contrainte (C). 

 
La figure 1.1.C représente le cas où le signe de uy est inversé, ce qui correspond au cas d’une 
rotation n’induisant aucune déformation. Ainsi le coefficient de déformation transverse est défini 
de la manière suivante pour que ce dernier soit nul dans le cas de la rotation.  
 

 (1.5) 

 
Les coefficients εαβ (avec α et β pouvant être soit x, y ou z) définissent la déformation par élon-
gation (εαα) ou transverse (εαβ). Ils forment un tenseur symétrique (εαβ = εβα) d’ordre deux composé 
de six coefficients eij pour définir l’ensemble de la déformation du solide. 
 

 (1.6) 

 
 
1.1.1.ii Contrainte et module élastique 
 
La contrainte est une tension mécanique, une force par unité de surface, qui tend à ramener le 
solide dans son état au repos. Il existe neuf composantes  de contraintes correspondant à des 
tenseurs de rang deux, avec i la direction de la force (x, y, z) et j la normale au plan où s’applique 
la force. Dans le cas de l’équilibre statique, la somme des forces et le moment total devant être 
nul, cela impose . Donc, sur les neuf composantes de la contrainte seulement six sont 
indépendantes. 

 
Dans un solide élastique, pour de petites déformations, il existe une relati on linéaire entre con-
trainte et déformation, appelée loi de Hooke : 

 
 

(1.7) 
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Les constantes  sont les coefficients de linéarité entre les tenseurs de rang deux  et . Ils 
sont appelés modules élastiques et correspondent aux composantes d’un tenseur de rang quatre. 
Ce dernier comporte 81 composantes, dont seulement 36 sont indépendantes car les tenseurs de 
déformation  et de contrainte  sont symétriques. Ainsi, on peut montrer que la permutation 
des deux premiers indices avec les deux derniers ne modifie pas le module élastique1. Cette pro-
priété permet de réduire le tenseur  de rang quatre à 21 composantes indépendantes. Il est 
possible de l’écrire sous la forme  où les indices α et β varient de 1 à 6 tel que : 
 

 
(1.8) 

 
Les systèmes tricliniques présentent 21 composantes indépendantes du module élastique mais 
dans d’autres systèmes, la symétrie permet de réduire ce nombre. Dans le cas d’un solide isotrope, 
le nombre de composantes peut se réduire à seulement deux modules élastiques indépendants  
et , car le tenseur élastique  doit être invariant pour tous les changements d’axes. Un solide 
isotrope peut aussi être décrit par les coefficients de Lamé, λ et μ, ou le couple module d’Young 
E et coefficient de Poisson . Le module d’Young relie la contrainte de traction et la déforma-
tion du matériau et le coefficient de Poisson caractérise la contraction de la matière perpendicu-
lairement à cette même déformation. La relation de ces coefficients avec le module élastique pour 
un solide isotrope est donnée dans le tableau 1.1 ci-dessous. 
 

 
 E, ν λ, μ C11, C12 

λ  λ C12 

μ  μ  

E E   

 Ν   

 

Tableau 1.1 Relations mathématiques entre les modules élastiques, les coefficients de Lamé, module 

d’Young et coefficient de Poisson pour un solide isotrope. 
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1.1.1.iii Propagation des ondes élastiques  

La contrainte est une force par unité de surface. Le théorème de Green-Ostrogradski relie la di-
vergence d’un champ vectoriel dans un volume au flux de ce champ à travers la surface . Ceci 
permet d’exprimer la force agissant sur un élément de volume avec la divergence de la contrainte. 
Pour l’équation du mouvement selon la direction x, nous obtenons la relation suivante (1.9) avec 
ρ la densité et u le déplacement dans la direction x qui peut s’exprimer à l’aide des constantes 
élastiques dans le cas d’un solide cubique par l’expression (1.10a). Par symétrie, les équations de 
mouvement selon les axes y (1.10b) et z (1.10c), de déplacement respectif v et w, sont trouvées. 

 

Une solution de l’équation (1.10a) est une onde de fréquence ν pour laquelle le déplacement u est 
longitudinal, c’est à dire selon le même axe x que la direction de propagation. k=2π/λ est le vec-
teur d’onde et ω=2πν est la pulsation. 
 

 
(1.11) 

En injectant cette solution dans l’équation (1.10a), on obtient l’expression de la vitesse de propa-
gation d’une onde mécanique longitudinale dans le cas d’un cristal cubique. 
 

 (1.12) 

Une autre solution de l’équation (1.10) est une onde transverse où la direction de propagation est 
selon l’axe x mais le déplacement v des atomes est selon l’axe y. Par substitution dans l’équation 
(1.10b), la vitesse de propagation est : 
 

 (1.13) 

Les expressions  et  sont respectivement les vitesses du son longitudinale et transverse. 
D’après les équations (1.12) et (1.13), elles constituent une signature des propriétés mécaniques 
du matériau en dépendant, dans le cas du cristal cubique, des modules élastiques C11 et C44.  

 (1.9) 

 
 

 (1.10a) 

 (1.10b) 

 (1.10c) 
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1.1.1.iv Equation de Navier 

Considérons maintenant le cas d’un solide isotrope. La relation de Hooke (1.7) peut s’exprimer 
avec seulement deux coefficients indépendants : 

 

 (1.14) 

Où λ est le premier coefficient de Lamé et μ le module de cisaillement (deuxième coefficient de 
Lamé). 

L’équation du mouvement (1.9) obtenue dans la partie précédente, peut alors s’exprimer de la 
manière suivante, qui correspond à l’équation de Navier.  

 
 (1.15) 

Pour un solide infini, l’équation de Navier (1.15) a une solution périodique de la forme 
 et peut se réécrire en fonction des vitesses du son transverse et longitudinale sous la 

forme : 
 

 (1.16) 
 

  

1.1.2 Solution pour une sphère homogène libre 

 
Dans cette partie, l’équation de Navier est appliquée tout d’abord au cas à une dimension pour 
montrer la dépendance de la fréquence des modes propres de vibration avec la taille du système. 
Le cas à trois dimensions en géométrie sphérique est ensuite détaillé. Enfin, il est présenté une 
expression simplifiée de la fréquence des modes propres de vibration d’une sphère libre.  
 
  
1.1.2.i Système à une dimension 
 
Dans la partie précédente, les ondes élastiques longitudinales et transverses se propagent dans un 
solide infini. Nous allons maintenant nous intéresser au cas où le système a une taille finie et 
présente une surface le séparant du milieu extérieur.  
 
Soit un système à une dimension de longueur L, l’équation de Navier peut s’écrire avec la solution 
périodique de la forme  : 
 

 (1.17) 
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La solution générale u(r) de cette équation différentielle est une somme de fonction cosinus et 

sinus d’argument :  . 

 
Les conditions aux limites impliquent un déplacement nul aux frontières (u(0)=0 et u(L)=0). 
L’onde progressive se réfléchit totalement aux interfaces et il s’établit une onde stationnaire. Pour 
certaines abscisses, appelées nœuds, le déplacement est toujours nul alors que pour les positions, 
appelées ventres, l’amplitude de vibration est maximale.  Pour respecter les conditions aux li-
mites, la pulsation est quantifiée et la solution est de la forme :  
 

 (1.18) 

 
Avec B une constante arbitraire. Dans un résonateur unidimensionnel, seules les ondes station-

naires dont la fréquence est un multiple de  existent. Dans ce cas idéal unidimensionnel, 
les fréquences de ces modes sont inversement proportionnelles à la taille  caractéristique (L) du 
système. Nous allons voir que cette dépendance est aussi valable pour les résonateurs de dimen-
sion deux et trois.  
 
 
1.1.2.ii Système à trois dimensions : la sphère  
 
Équation d’onde en coordonnées sphériques 
 
La résolution de l’équation de Navier à trois dimensions a été réalisée initialement par sir Horace 
Lamb en considérant une sphère homogène libre2. Il est montré qu’en symétrie sphérique, la so-
lution de l’équation de Navier peut s’exprimer en fonction des potentiels d’Helmholtz .3   
 

 (1.19) 
 
Les potentiels  doivent vérifier l’équation d’onde en coordonnées sphériques : 
 

 
 
 

(1.20) 

 
  
Potentiels  et harmoniques sphériques 
 
L’équation d’onde, décrit la propagation d’une onde en donnant le couplage entre les variations 
dans le temps et dans l’espace. En coordonnées sphériques, cette équation s’écri t : 
 
 

 (1.21) 
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Les solutions de l’équation d’onde sont de la forme f(r,θ,φ,t) = F(r,θ,φ)e -iωt et donc la fonction f 
satisfait l’équation de Helmholtz permettant de séparer les variables  : F(r,θ,φ) = F1(r) F2(θ) F3(φ). 
On obtient ainsi le système d’équation : 
 

 (1.22) 

 (1.23) 

 (1.24) 

 
Avec p et m des constantes et . 

 
La solution pour F3 est une combinaison linéaire de avec une périodicité de 2π, donc m 
doit être un entier. Les équations (1.23) et (1.24) peuvent être réécrites de la façon suivante en 
prenant p²=ℓ(ℓ+1), μ=cos θ et F1 = (kr)-1/2 R(r) : 
 

 (1.25) 

 

 (1.26) 

 
 
L’équation (1.25) est une équation de Bessel. Sa solution est une combinaison linéaire des fonc-
tions de Bessel de première espèce, Jℓ+1/2 , et de deuxième espèce, Yℓ+1/2 , dans le cas de la sphère. 
Les fonctions de Bessel de seconde espèce n’étant pas définies en 0, ces fonctions ne peuvent être 
considérées pour une sphère seule mais le sont dans le cas d’une coquille comme nous le verrons 
par la suite. 
La solution de l’équation (1.26) est une combinaison linéaire des fonctions de Legendre Pℓ

m(μ) et 
Qℓ

m(μ). La fonction doit présenter une périodicité π en θ, soit μ=±1, donc ℓ doit être un entier. 
Ainsi, Qℓ

m(μ) présentant une singularité en μ=±1, cette fonction ne peut être considérée, pour le 
problème de la sphère. Les potentiels d’Helmholtz ϕ, ψ, χ vérifiant l’équation d’onde peuvent 
donc s’écrire :  
 

 
 
 

 
(1.27) 

 
Avec zℓ

 (1) = (π/2kr)1/2 Jℓ+1/2(kr),  
         zℓ

 (2)= (π/2kr)1/2 Yℓ+1/2(kr),  
         α=ω/VL et β=ω/VT. 
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Conditions aux limites et solutions 
 
Pour simplifier les expressions des vecteurs de déplacement et contrainte, une nouvelle base est 
définie à partir des coordonnées sphériques4 : 
 

 
 
 

(1.28) 

 

 

(1.29) 

 (1.30) 

 
 
Les expressions des déformations dans cette nouvelle base sont obtenues à partir de l’équation de 
Navier (1.16) et de sa solution en coordonnées sphériques (1.19). A partir du vecteur de déforma-
tion, et de la loi de Hooke (1.7), il est ainsi possible de déterminer les composantes du tenseur de 
contrainte. Les détails des calculs sont donnés dans l’ouvrage Elastodynamics de Eringen et Su-
hubi4. 
 
Seules les trois composantes du tenseur de contrainte, correspondant aux forces agissant à la sur-
face selon les trois directions, sont nécessaires pour calculer les modes propres. Dans le cas des 
vibrations d’une sphère libre, les conditions aux limites imposent que la surface r=a ne soit pas 
soumise à des contraintes, soit : . On obtient ainsi un système de trois équa-
tions qui doit être vérifié pour tout θ, φ et ω : 
 

 
 (1.31) 

 
 (1.32) 

 
 (1.33) 

 
Avec  

          
          
          

          
 
Les solutions non triviales sont données par les deux équations suivantes et correspondent aux 
équations des fréquences d’oscillations libres d’une sphère.  
 

 
(1.34) 

 
 
 

(1.35) 
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Pour un mode de moment angulaire ℓ donné, les équations (1.34) et (1.35) dépendent de deux 
paramètres  et . Pour calculer la pulsation ω des modes propres, il suffit 

de connaitre les vitesses acoustiques longitudinale  et transverse  et le rayon de la sphère a. 
Ces deux équations (1.34) et (1.35) donnent respectivement les fréquences de vibration des modes 
sphéroïdaux et torsionnels. Dans le cas du mode de respiration sphéroïdal ℓ=0, le déplacement est 
purement radial et donc . L’expression pour déterminer la fréquence de ce mode 
à partir de l’équation (1.29) est plus simple que pour les autres modes.   
 

 

 

 

 

 

(1.36) 

La figure 1.2 représente le terme  en fonction de la fréquence de vibration en gigahertz 
dans le cas d’une nanoparticule d’or de 10 nm de rayon dans le vide. Ce terme s’annule une 
première fois à 156 GHz, correspondant à la fréquence de vibration du mode fondamental de 
respiration ℓ=0. 
 

 
Figure 1.2 La fonction T11(αa) est représentée en fonction de la fréquence pour le cas d’une particule 

d’or de 10 nm de rayon (VL=3330 m.s-1 et VT=1250 m.s-1). La première annulation de cette fonction est 

indiquée par des lignes en pointillés et indique la fréquence du mode fondamental de respiration ℓ=0.  

 
La résolution analytique des modes propres de vibration peut aussi être appliquée à une sphère 
incluse dans une matrice5 ou à un cylindre3. Cependant dès que la forme est plus complexe ou que 
le tenseur élastique est anisotrope des calculs numériques sont alors nécessaires 6. 
 
 
Terminologie des modes propres de Lamb 
 
Les modes de vibration sphéroïdaux impliquent un changement de volume et/ou de forme de la 
sphère contrairement aux modes torsionnels qui n’impliquent pas de déplacement radial. Des re-
présentations des déplacements impliqués pour les modes de vibration sphéroïdaux et torsionnels 
sont données en figure 1.3 et 1.4. Les modes sont décrits par deux entiers ℓ et n. Le fondamental 
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correspond à n=0 et les harmoniques à n>0. Le mode de vibration sphéroïdal de moment angulaire 
ℓ =0 est purement radial et dépend uniquement du potentiel ϕ. Le déplacement de ce mode im-
plique la fonction de Bessel de première espèce J1 et correspond à un mouvement respiratoire 
d’où le mode tire son nom. Pour les autres modes sphéroïdaux, les deux potentiels ϕ et ψ inter-
viennent et correspondent à un déplacement à la fois transverse et radial. Enfin les modes pure-
ment torsionnels impliquent uniquement le potentiel χ.  
 

 
 

Figure 1.3 Représentation du déplacement des modes de vibration sphéroïdaux d’une sphère. (En haut) 

Mode de respiration fondamental ℓ=0 (En bas) Mode quadrupolaire fondamental ℓ=2. 

 

 
 

Figure 1.4 Représentation du déplacement du mode de vibration torsionnel d’une sphère : Fondamental 

ℓ=2. 

 
Les fréquences propres sont les solutions des équations (1.32) et (1.33), présentées dans la partie 
précédente, qui dépendent de  et .  Ainsi, la fréquence d’un mode de 

vibration d’une sphère est inversement proportionnelle à sa dimension caractéristique, ici son 
diamètre (D=2a), comme montré préalablement dans le cas à une dimension.  
 

 (1.37) 
 
Le facteur de proportionnalité  est obtenu à partir de l’expression du déterminant donnée par 
les équations (1.32) et (1.33). Ainsi il varie suivant la nature du mode de vibration et le constituant 
de la sphère7. Par exemple, ce facteur  est égal à 0,94 et 0,85 respectivement pour le mode de 
respiration ℓ=0 et le mode quadrupolaire ℓ=2 d’une sphère d’or libre. 
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1.1.3 Influence de la géométrie sur les modes de Lamb 
 
1.1.3.i Modèle de Lamb d’un cylindre  
 
Les calculs analytiques présentés dans la partie précédente sont facilement réalisables dans le cas 
de forme avec un haut degré de symétrie tel qu’une sphère, un cylindre infini ou une grande 
plaque. Dans ces exemples, le confinement de l’onde élastique est dans les trois directions pour 
la sphère, deux pour le cylindre et une seule pour la plaque. L’anisotropie de la forme du système 
modifie la fréquence et le type des modes de vibration. De nombreuses études théoriques8,9 et 
expérimentales10,11,12 ont été réalisées sur les vibrations d’objets allongés dont il est aisé de mo-
difier le rapport d’aspect η=L/D avec L la longueur et D le diamètre du bâtonnet.  
 
Dans le cas du mode de respiration ℓ=0 d’un bâtonnet, le déplacement est principalement ortho-
gonal à l’axe du bâtonnet. La fréquence de ce mode diminue par rapport à celle d’une sphère de 
diamètre D et tend vers le mode radial d’un cylindre infiniment long. La fréquence de ce mode 
peut être calculée analytiquement à partir de l’équation de Navier de façon similaire à la sphère. 
Pour le mode de respiration ℓ=0 d’un cylindre infiniment long d’or, le facteur  est égal à 0,76 
que l’on peut comparer au cas de la sphère à 0,94. Cette différence peut s’expliquer simplement 
avec le modèle élastique scalaire en considérant la différence de dimensions entre les deux réso-
nateurs : trois pour la sphère et deux pour le bâtonnet.    
 
 
1.1.3.ii Fréquence propre d’un résonateur à deux dimensions  
 
Soit un résonateur bidimensionnel, représenté en figure 1.5, où l’onde est guidée entre deux plans 
parallèles d’abscisses x=0 et x=-L1 et deux autres plans parallèles en y=0 et y=-L2.  
 
Considérons dans un premier temps le confinement selon l’axe Ox. Une onde incidente, est expri-
mée selon et se réfléchit en x=0 sur le plan selon x :

. Par conservation du nombre d’onde, il faut =k2 et =-k1. L’onde se 
réfléchit aussi en x=-L1 donc cela impose k1=nπ/L1. On a une onde se propageant suivant l’axe 
Oy guidée par les deux plans en x=-L1 et x=0.  
 

 
 

 

 
 

 
 

(1.38) 
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Figure 1.5 Propagation d’une onde guidée dans un résonateur bidimensionnel. 

 
 
En considérant les deux plans parallèles y=0 et y=-L2, cette onde guidée est réfléchie par le plan 
y=0 créant de la même manière une onde stationnaire qui doit s’annuler en y=-L2 : 
 

 (1.39) 
 
Le déplacement devant être nul en y=-L2, cela impose k2= nπ/L2. Les fréquences propres pour un 
résonateur à deux dimensions sont obtenues selon l’équation suivante. 
 

 (1.40) 

 
 
D’après l’équation (1.40), en considérant un confinement identique dans les deux directions 
(L1=L2), la fréquence f du mode propre est proportionnelle au ratio de la vitesse acoustique et de 
la taille caractéristique du système L. Le pré-facteur du mode fondamental (n=1) obtenu d’après 

cette équation est  comparable au facteur  trouvé avec l’équation de Navier 
dans un cylindre. La figure 1.6 montre la dépendance de la fréquence du mode de respiration ℓ=0 
avec le rapport d’aspect. Pour les grands rapports d’aspect, la fréquence tend vers la fréquence 
du cylindre de longueur infinie, indiquée par des pointillés noirs, et se rapproche de la fréquence 
d’un résonateur à deux dimensions (pointillés rouges). 
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Figure 1.6 Évolution de la fréquence réduite (normalisée par le rapport entre la vitesse du son longitu-

dinale cL1 et le rayon) du mode de respiration ℓ=0 d’une sphère libre en fonction de l’anisotropie de forme 

caractérisée par le ratio d’aspect η=L/D. La ligne en pointillés noire correspond à la fréquence du mode 

radial pour un cylindre infiniment long.13 La ligne en pointillés rouge correspond au cas du résonateur 

élastique à deux dimensions décrit dans cette partie. Figure modifiée et reproduite depuis l’article de A. 

Crut et al.13 

 
 
1.1.3.iii Comparaison de la fréquence propre et du modèle de Lamb de résonateurs à 
trois et une dimension  
 
Le raisonnement précédent, pour calculer la fréquence propre d’un résonateur bidimensionnel , 
peut être appliqué au cas d’un parallélépipède. De façon similaire, le pré-facteur pour le mode 

fondamental est  , comparable au facteur  obtenu avec le modèle de Lamb 
pour le mode de respiration d’une sphère d’or libre.  Dans le cas du mode quadrupolaire, la vitesse 
de l’onde acoustique transverse intervient et un pré-facteur  est utilisé dans le modèle 
de Lamb. En considérant un résonateur tridimensionnel, le calcul du pré-facteur ne dépend pas 
du type de mode ni du matériau de la particule contrairement à celui obtenu avec le modèle de 
Lamb. La figure 1.7 montre le bon accord entre les fréquences théoriques du mode quadrupolaire 
et de respiration d’une sphère d’or libre d’après le modèle de Lamb et les fréquences obtenues 
par l’approche simpliste du résonateur à trois dimensions.   
 
Dans le cas du résonateur à une dimension, l’approche du modèle de Lamb à une dimension pré-
sentée avec l’équation (1.17) est similaire au calcul des fréquences propres d’un résonateur pré-
senté ci-dessus. Ainsi, l’équation étant identique pour les deux modélisations, le pré-facteur, re-
liant la fréquence de vibration fondamentale au ratio de la vitesse acoustique avec la taille du 
système, vaut 0,5.   
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Figure 1.7 Évolution de la fréquence du mode quadrupolaire et de respiration en fonction de l’inverse du 

diamètre d’une nanoparticule d’or. Les lignes noire et rouge correspondent respectivement aux fréquences 

du mode quadrupolaire et de respiration en fonction du diamètre calculé avec le modèle de Lamb. Les 

lignes en pointillés noire et rouge correspondent respectivement aux fréquences obtenues du mode qua-

drupolaire et de respiration dans le cas de l’approximation d’un résonateur élastique à trois dimensions.  

 
 
Dans cette partie, il a été considéré seulement l’effet de dimensionnalité (3D, 2D et 1D) du con-
finement sur la fréquence de vibration des modes propres. Pour les objets de forme anisotrope, 
par exemple les bâtonnets, il est intéressant de noter qu’il est observé aussi une levée de dégéné-
rescence des modes de vibration du fait de la perte de symétrie. Il existe aussi une anisotropie due 
à la cristallinité de l’objet, car les constantes élastiques et donc les vitesses de l’onde acoustique 
sont différentes suivant les directions cristallographiques. Cet effet a été observé14 pour des na-
noparticules d’or cristallines sur le mode quadrupolaire, qui est cinq fois dégénéré (2ℓ+1) en 
l’absence d’anisotropie. Il apparaît alors une levée de dégénérescence partielle du mode faisant 
apparaitre un mode Eg et un mode T2g correspondant respectivement à une onde acoustique trans-
verse se propageant aux vitesses v = 870 m/s et v = 1480 m/s suivant les axes cristallographiques 
[100] et [110]. 
 
Dans cette partie il a été montré que les modes propres vibrationnels des nano-objets ont pour 
origine le confinement de l’onde acoustique. Dans le cas de la sphère, le modèle de Lamb permet 
de calculer les fréquences de ces modes. Par ailleurs, une méthode simple pour comprendre l’effet 
du degré de confinement sur la fréquence des modes propre de vibration a été présentée. Dans la 
partie suivante, nous allons voir comment mesurer ces vibrations en utilisant la spectroscopie de 
diffusion inélastique de la lumière. Les différentes spectroscopies vibrationnelles utilisées dans 
la suite de ce manuscrit, selon le type de vibration sondée, sont présentées.  
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1.2 Spectroscopie vibrationnelle Raman et Brillouin 

 
La description des modes de Lamb, décrits par le confinement de l’onde acoustique, ne nécessite 
pas de faire appel à la quantification de l’énergie vibrationnelle en phonon. Or, les techniques de 
spectroscopies de diffusion inélastique de la lumière ont d’abord été développées pour sonder 
l’énergie de ces phonons. Il convient dans un premier temps de présenter la notion de phonon 
pour pouvoir ensuite décrire les différentes techniques de spectroscopie vibrationnelle Raman, 
Brillouin et Raman basses fréquences.  
 

 

1.2.1 Principe de la diffusion inélastique 

 
Le processus de diffusion inélastique de la lumière a été postulé en 1923 par Smekal 15. Quand la 
lumière traverse la matière, elle peut être absorbée, diffusée ou bien ne pas interagir . Contraire-
ment à l’absorption, la diffusion peut avoir lieu lorsque l’énergie du photon incident ne corres-
pond pas à l’écart énergétique entre le niveau fondamental et un état excité de la matière. Il existe 
deux façons de présenter la diffusion inélastique de la lumière. L’une est basée sur une description 
classique, l’autre sur une description quantique. Ces deux approches sont présentées ci-dessous.  
 
 
1.2.1.i Diffusion inélastique : approche classique  
 
Prenons par exemple le cas d’une molécule non linéaire constituée de N atomes. Cette molécule 
présente 3N degrés de liberté avec 3 translations et 3 rotations, donnant ainsi 3N-6 modes de 
vibration. Ils peuvent être modélisés simplement avec des boules reliées par des ressorts. Seuls 
les modes de vibration induisant une modification de la polarisabilité sont actifs en diffusion 
inélastique de la lumière16. Les modes rotationnels ne sont observables en spectroscopie Raman 
que si la polarisabilité de la molécule est anisotrope. Ces modes ne sont donc pas actifs pour des 
molécules à symétrie sphérique tel que le méthane (CH4).  Le champ électrique E interagissant 
avec une molécule modifie le nuage électronique et induit un moment dipolaire p.  
 

 
(1.41) 

 
La polarisabilité α dépend de la liaison chimique et varie au cours d’une vibration. La diffusion 
inélastique de la lumière provient de la variation de la polarisabilité avec les vibrations du système 
diffusant. Les liaisons sont considérées comme des oscillateurs harmoniques dont la coordonnée 
normale Qi oscille à la fréquence νi du mode de vibration i. Dans cette approximation, la polari-
sabilité α pour le mode de vibration i peut s’écrire au premier ordre :  
 

 (1.42) 

 
Avec   et α0 la polarisabilité à l’équilibre. 
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En considérant un champ électrique E = E0 cos (ωt), le moment dipolaire p induit peut 
s’écrire sous la forme suivante : 

 

 (1.43) 

 
(1.44) 

 
D’après l’équation (1.44), le dipôle induit est composé de trois termes correspondant respective-
ment au cas de la diffusion Rayleigh (oscillation à la pulsation incidente ω0), Anti-Stokes (ω0 + 
ωa) et Stokes (ω0 - ωa). La diffusion d’un champ électrique incident provient du rayonnement du 
dipôle oscillant proportionnel à la dérivée seconde du moment dipolaire. La diffusion Raman 
existe uniquement si la vibration induit un changement de la polarisabilité α’ i non nul. 
 

 
Figure 1.8 Représentation de la modulation du dipôle induit produit par un champ électromagnétique de 

pulsation ω et la vibration ωi du système. Il en résulte 3 pulsations ω, ω+ωi et ω-ωi. 

 
 
1.2.1.ii Diffusion inélastique : approche quantique  

Quantification de l’énergie vibrationnelle : le phonon 
 
La lumière interagit avec la matière en polarisant le nuage électronique formant un état virtuel de 
très courte durée de vie. L’énergie de ce niveau dépend de l’énergie du photon incident et con-
trairement à l’absorption ne promeut pas un électron dans un état excité.  Lorsque seul le nuage 
électronique est modifié, la diffusion est élastique. Mais si cette distorsion induit aussi un dépla-
cement du noyau alors la diffusion est inélastique. 
 
La description quantique de la diffusion prend en compte l’interaction entre photons et phonons.  
Tout comme la lumière avec le photon, l’énergie vibrationnelle est quantifiée. Ce quantum éner-
gétique est appelé phonon et transporte une énergie élastique s’exprimant sous la forme d’un 
oscillateur harmonique. Pour une onde élastique de pulsation ω et n, un nombre quantique repré-
sentant le nombre de phonons peuplant le mode : 

 (1.45) 
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Phonons optiques et acoustiques 
 
Dans un cristal, une onde élastique se propage selon une direction donnée induisant un déplace-
ment des plans d’atomes en phase, et ce déplacement peut se faire parallèlement (figure 1.9) ou 
perpendiculairement à l’axe du vecteur d’onde. Il existe une onde longitudinale et deux ondes 
transverses. La loi de Hooke permet d’exprimer la force s’exerçant sur le plan s causée par le 
déplacement u des plans les plus proches : 
 

 
(1.46) 

Avec C la constante de raideur entre deux plans.  
 
 

 
Figure 1.9 Représentation schématique du déplacement des atomes par une onde acoustique longitudi-

nale. Les plans en pointillé correspondent aux positions des atomes à l’équilibre et les plans en traits 

pleins correspondant à celles des atomes à l’instant t du fait de l’onde acoustique.  

 
 
Si on considère un cristal constitué de deux atomes par maille de masse différente M1 et M2, on 
obtient deux équations du mouvement avec des déplacements respectifs us et vs pour chaque type 
d’atome dans le plan s: 

 

 (1.47) 

 (1.48) 

 
Les expressions des déplacements sont  et , avec a la distance 
entre deux plans de même atome. En substituant ces expressions dans les équations (1.47) et 
(1.48), on obtient le système suivant :  
 

 (1.49) 
 (1.50) 
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Ce système d’équation a une solution non triviale uniquement si son déterminant est nul. Deux 
solutions sont obtenues dont les expressions sont données pour l’approximation du centre de la 
zone de Brillouin ( ). Elles correspondent respectivement aux branches acoustique et op-
tique dont les déplacements sont représentés dans la figure 1.10. 

 

 (1.51) 

 

 (1.52) 

 

 
 

Figure 1.10 (Gauche) Courbe de dispersion des phonons de CdSe (structure zinc blende)17. (Droite) 

Illustration du déplacement des atomes pour le mode transverse optique et acoustique de même vecteur 

d’onde.  

 
Pour la vibration à la pulsation acoustique (1.51), le déplacement des atomes us et vs est en phase 
alors que pour la pulsation optique (1.52), les deux atomes vibrent en opposition de phase. 
 

Description de la diffusion inélastique par les phonons 
 
La description quantique de la diffusion prend en compte l’interaction entre photons et phonons. 
La figure 1.11 présente les trois cas différents de diffusion. Le cas élastique, correspondant à une 
conservation de l’énergie du photon incident, est appelé diffusion Rayleigh. Dans le cas inélas-
tique, les photons incidents sont annihilés pour créer des photons diffusés d’énergie et de direction 
différente avec création ou annihilation d’un phonon. Au cours du processus Stokes, une partie 
de l’énergie du photon incident est cédée au matériau pour créer un phonon. Le photon diffusé 
dans le cas de la diffusion anti-Stokes gagne de l’énergie via l’annihilation d’un phonon. Toute-
fois ce processus de diffusion inélastique Stokes est un processus statistiquement rare de l’ordre 
d’un photon diffusé inélastiquement pour 107 photons diffusés élastiquement18.  
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Figure 1.11 Représentation schématique des niveaux d’énergie mis en jeu lors d’un processus de diffu-

sion inélastique Stokes (gauche), Anti-Stokes (droite) et élastique (centre). 

 
A faible puissance incidente, la diffusion inélastique est un processus spontané provenant des 
ondes progressives élastiques dans le cas de la diffusion Brillouin et des modes vibrationnels 
moléculaires pour la diffusion Raman. Lors du processus de diffusion l’énergie et la quantité de 
mouvement sont conservées : 
 

 
 

 

(1.53) 

Le photon incident émis par le laser de fréquence  et de vecteur d’onde  est diffusé inélasti-
quement en un photon de fréquence  et de vecteur d’onde  en créant (ou annihilant) un phonon 
de fréquence  et de vecteur d’onde . La conservation du vecteur d’onde est ainsi représentée 
en figure 1.12 dans le cas général et dans le cas particulier de la configuration en rétrodiffusion. 
 

 
Figure 1.12 (Gauche) Représentation schématique de la conservation du mouvement lors de la diffusion 

Stokes. (Droite) Diffusion Stokes en rétrodiffusion kΩ=2kL. 
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Les équations (1.51) et (1.52) ont montré qu’il existe deux types de phonons, optique et acous-
tique, qui appartiennent à des gammes de fréquences de vibration différentes. L’étude des pho-
nons optiques et acoustiques est donc associée à deux techniques de spectroscopie différentes, 
respectivement, Raman et Brillouin. Ces deux méthodes de mesure basées sur la dif fusion inélas-
tique de la lumière sont présentées dans ce qui suit. 
 

 

1.2.2 Diffusion Raman 

 
L’observation expérimentale de la diffusion Raman Stokes a été réalisée pour la première fois sur 
des liquides en utilisant la lumière du soleil et quelques filtres. Ces résultats ont été publiés par 
Sir Raman et Krishnan19 en 1928, ce qui valut à Raman le prix Nobel de physique en 1930. Au 
cours de la diffusion, ils ont observé une modification de la lumière incidente violette en lumière 
verte dont ils ont rapproché le processus à l’effet Compton20 pour les électrons. La diffusion 
Raman, avec l’absorption infra-rouge, est aujourd’hui un processus largement utilisé pour détec-
ter les modes vibrationnels des molécules ou des cristaux. La spectroscopie Raman est notamment 
utilisée pour identifier les constituants d’un échantillon grâce à son spectre caractéristique21,22.  
 
 
1.2.2.i Diffusion Raman et phonon optique  
 
La spectroscopie Raman permet de sonder les phonons optiques de la matière. Les fréquences 
sont usuellement exprimées en nombre d’onde (unité cm-1) en sachant que 1 cm-1 = 30 GHz. La 
gamme de la spectroscopie Raman est typiquement de 100 à 4000 cm-1. La vibration optique d’une 
liaison chimique peut être assimilée à celle d’un oscillateur harmonique dont la fréquence peut 
s’exprimer : 

 (1.54) 

Avec  la raideur de la liaison, dérivant du potentiel d’interaction des forces de liaisons, et 
 la masse réduite du système. Ainsi, les vibrations d’atomes légers avec une grande énergie 

de liaison sont à haute fréquence alors que les vibrations d’atomes lourds avec une énergie de 
liaison faible sont à basse fréquence. 
 
Le vecteur d’onde de la vibration sondée est fixé par la configuration de l’expérience. Il est très 
petit, de l’ordre de 2.10-2 nm-1, par rapport aux bords de la zone de Brillouin, k=2π/a, de l’ordre 
de 5 nm-1. La diffusion Raman ne permet d’observer que des vibrations proches du centre de zone. 
La courbe de dispersion des phonons optiques en centre de zone étant plate, la fréquence Raman 
ne dépend pas de l’angle de diffusion et de la longueur d’onde d’excitation. La figure 1.13 donne 
la représentation schématique du spectre Raman en fonction de la courbe de dispersion. Ce spectre 
présente un pic dû à un phonon optique longitudinal.  
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Figure 1.13 (Gauche) Courbe schématique de dispersion des phonons optique (LO pour Longitudinal 

Optic) et acoustique longitudinaux (LA pour Longitudinal Acoustic). La pente du cône de lumière (ω=kc) 

est exagérée pour la représentation. (Droite) Représentation schématique du spectre Raman correspon-

dant.  

 
 
1.2.2.ii Population des niveaux vibrationnels 
 
En spectroscopie Raman, seule la diffusion Stokes est habituellement mesurée car la diffusion 
anti-Stokes requiert que les niveaux vibrationnels soient peuplés en phonons. En effet la popula-
tion de ces niveaux dépend de la température et peut être exprimée à l’aide de la statistique de 
Bose-Einstein. L’intensité mesurée peut ainsi être corrigée par l’expression suivante :  
 

 (1.55) 

Avec kB la constante de Boltzmann et ν le décalage fréquentiel par rapport à la longueur d’onde 
d’excitation qui est donc négatif dans la partie anti-Stokes du spectre. 
 
D’après la figure 1.11, la diffusion depuis ces niveaux virtuels vers le niveau fondamental cor-
respond à un gain énergétique du photon diffusé : Anti-Stokes. Ainsi plus la fréquence des modes 
de vibration observés augmente, plus l’efficacité de diffusion Anti-Stokes est faible à cause de la 
diminution de la population de l’état excité (équation (1.55)). A température ambiante, l’énergie 
thermique  correspond à 25 meV soit environ 200 cm-1. Une augmentation de la température 
favorise alors l’efficacité de diffusion Anti-Stokes. Cette propriété permet d’estimer la tempéra-
ture en considérant le ratio Stokes et Anti-Stokes d’un pic Raman23,24. Il est ainsi observé pour un 
même échantillon à deux températures différentes (-120°C et 80°C) sur la figure 1.14, que le ratio 
des pics Stokes et anti-Stokes est fortement impacté. Ces valeurs de température obtenues par 
l’équation de Bose sont très différentes des valeurs indiquées par la platine contrôlée en tempé-
rature (-190 °C et 65 °C). La température indiquée est mesurée au niveau du point froid et peut 
expliquer ces différences. Bien que les mesures Raman soient réalisées 30 minutes après que le 
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palier en température soit atteint, il peut demeurer des inhomogénéités de température. La sous-
traction du fond de luminescence du spectre entraine aussi une incertitude sur la détermination de 
la température par l’équation de Bose-Einstein. Enfin, il peut exister un échauffement local de 
l’échantillon dû au laser bien que la puissance incidente et l’absorption de l’échantillon à la lon-
gueur d’onde du laser soient faibles. 

 
Figure 1.14 Spectre Raman basses fréquences d’agrégats d’or Au9 à -120°C (gauche) et à 80°C non 

corrigé par le facteur de population de la statistique de Bose. Il est observé que le ratio des pics Raman 

Stokes et anti-Stokes est modifié avec la température. Ces spectres seront discutés dans le chapitre 3. 

 

 

1.2.3 Diffusion Brillouin 

 
La diffusion Brillouin provient de l’interaction avec une onde acoustique progressive correspon-
dant aux phonons acoustiques. La gamme des fréquences de la spectroscopie Brillouin est de 
l’ordre de la dizaine de Gigahertz (inférieur à 2 cm-1). Contrairement aux phonons optiques inter-
venant dans la diffusion Raman, les phonons acoustiques sont dispersifs . La fréquence mesurée 
dépend du vecteur d’onde du phonon comme il est possible de le voir sur la figure 1.15C. Comme 
pour la diffusion Raman, seuls les phonons proches du centre de la zone Brillouin sont mesu-
rables. La relation de dispersion dans cette zone est linéaire et la pente correspond à la vitesse du 
son.  La fréquence Brillouin est très largement inférieure aux fréquences optiques. Ainsi on peut 
considérer que le module du vecteur d’onde et la fréquence de l’onde incidente et diffusée sont 
similaires. D’après la figure 1.15A, la conservation du vecteur d’onde peut être déterminée rapi-
dement d’un point de vue géométrique en considérant un triangle isocèle. La fréquence Brillouin 
s’obtient ainsi facilement sous la forme suivante : 

 (1.56) 
 
Avec V la vitesse du phonon acoustique, c/n la vitesse de la lumière dans la matière et θ l’angle 
entre le vecteur d’onde de l’onde incidente kL et de l’onde diffusé kD. 
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Figure 1.15 (A) (Gauche) Représentation schématique de la conservation du mouvement lors de la dif-

fusion Stokes. (Droite) Diffusion Stokes en rétrodiffusion kΩ=2kL. (B) Courbe schématique de dispersion 

des phonons optiques et acoustiques longitudinaux. La pente du cône de lumière (ω=kc) est exagérée 

pour la représentation. (C) (Gauche) Zoom sur le cône de lumière indiquant le vecteur d’onde kL pour une 

excitation à 532 nm. Zoom sur la courbe de dispersion des phonons acoustiques indiquant le vecteur 

d’onde kΩ pour une mesure en rétrodiffusion. (Droite) Représentation schématique du spectre Brillouin 

correspondant.  
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La fréquence Brillouin dépend de la longueur d’onde d’excitation et de la géométrie de collection 
du signal diffusé. L’équation (1.56) nous permet de voir que la fréquence Brillouin est plus grande 
en rétrodiffusion (θ=180°) et tend vers une valeur nulle pour θ=0°. Par ailleurs, il faut noter qu’en 
rétrodiffusion, les modes Brillouin transverses ne sont pas détectables et seul le mode longitudinal 
est observé sur les spectres. 
 

 

1.2.4 Spectroscopie Raman basses fréquences 

 
1.2.4.i Nuance Raman/Brillouin 
 
Comme nous l’avons vu précédemment, la diffusion Raman sonde les phonons optiques, vibra-
tions localisées à l’échelle d’une liaison moléculaire, tandis que la diffusion Brillouin est issue 
des ondes acoustiques progressives correspondant aux phonons acoustiques. Dans le cas des nano-
sphères, le confinement acoustique induit des modes de vibration de fréquence inversement pro-
portionnelle à la taille du système comme il a été montré dans la première partie de ce chapitre 
avec le modèle de Lamb. Ces modes sont décrits par les propriétés mécaniques dépendantes de la 
vitesse du son du matériau. Cependant la taille finie du système implique une localisation de la 
vibration, l’onde acoustique devient stationnaire, la vitesse de propagation devient nulle comme 
dans le cas des phonons optiques. Les fréquences mesurées sont alors indépendantes de la confi-
guration de l’expérience25. Ainsi les vibrations de nanoparticules ont pour origine les vibrations 
acoustiques mais ont un caractère optique. On parle de spectroscopie Raman basses fréquences.   
 
La fréquence du mode quadrupolaire  =2, mode propre de plus basse fréquence, est une fréquence 
de coupure du système même si le mode de translation de l’objet de fréquence nulle existe tou-
jours. Le mode quadrupolaire correspond à une vibration dont la demi-longueur d’onde acoustique 
est comparable à la taille du système. Il ne peut exister dans une sphère un mode dont la vibration 
a une demi-longueur d’onde supérieure au diamètre. Ainsi dans le cas d’une nano-sphère, le mode 
Brillouin observable dans le matériau massif, qui aurait une longueur bien supérieure à cette va-
leur limite, n’existe plus. Dans la gamme de vecteurs d’onde atteignable avec les photons visibles, 
la courbe de dispersion des phonons d’une nano-sphère pourrait s’apparenter à différentes droites 
autour des fréquences des modes propres de vibration de la particule données par le modèle de 
Lamb. Un exemple de courbe de dispersion et d’un spectre Raman basses fréquences est donné 
dans la figure 1.16 dans le cas de nano-plaquettes de CdSe. Il est observé sur le spectre le mode 
longitudinal optique correspondant aux vibrations CdSe et un mode acoustique confiné corres-
pondant au mode de respiration de l’épaisseur de la nano-plaquette. 
 
Il est intéressant de noter que des mesures Raman basses fréquences réalisées sur des particules 
de polystyrène dont le diamètre est trois à quatre fois supérieur à la longueur d’onde acoustique 
mesurable en rétrodiffusion par spectroscopie Brillouin permettent à la fois d’observer les modes 
de Lamb et les modes de propagation de l’onde acoustique.26 En raison des diffusions multiples, 
le vecteur d’onde est mal défini, et ces modes de propagation sont donc observés sous la forme 
d’un plateau avec une fréquence de coupure. Cette dernière correspond à la fréquence Brillouin 
maximale du matériau massif obtenue dans la géométrie de rétrodiffusion.  
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Figure 1.16 (Gauche) Courbe schématique de dispersion des phonons d’une nano-plaquette de CdSe. La 

ligne en pointillé gris indique la courbe de dispersion du phonon acoustique longitudinal du matériau 

massif. La ligne rouge correspond à la fréquence du mode de respiration de l’épaisseur d’une nano-

plaquette de CdSe. (Droite) Représentation schématique du spectre Raman basses fréquences de nano-

plaquettes de CdSe où il est observé à la fois le phonon optique longitudinal et le mode de respiration 

ℓ=0.  
 
 
1.2.4.ii Règles de sélection des modes de vibration d’une nano-sphère 
 
Les règles de sélection régissant l’observation des modes de vibration de nano-objets dépendent 
de leur taille par rapport à la longueur d’onde optique. Dans le cas, où l’objet présente un rayon 
très inférieur à la longueur d’onde, la diffusion provient principalement du processus Raman et 
par des considérations de symétrie avec la théorie des groupes dans le cas de la sphère27,28, il peut 
être montré que seul deux modes sphéroïdaux sont actifs : le mode de respiration  =0 et le qua-
drupolaire  =2. De plus, la dépolarisation induite par ces modes de vibration diffère ce qui permet 
de les différencier. Le mode de respiration ne dépolarise pas la lumière diffusée contrairement au 
mode quadrupolaire où elle est totalement dépolarisée. En utilisant une source incidente polarisée 
linéairement (H horizontal et V vertical), et un analyseur sur le trajet de la lumière diffusée en 
amont du spectromètre, on peut identifier ces modes. Lorsque l’analyseur est croisé avec la pola-
risation incidente (configuration HV ou VH), le mode de respiration n’est plus observé tandis que 
l’intensité du mode quadrupolaire est inchangée par rapport au cas où le polariseur et l’analyseur 
sont parallèles (VV ou HH). La figure 1.17 montre l’intérêt d’une étude en polarisation croisée 
pour identifier le caractère respiratoire d’un mode de vibration dans le cas de nanoparticules de 
silicium de 12,6 nm de diamètre.  
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Figure 1.17 Spectres Raman basses fréquences d’assemblée de nanoparticules de silicium de 12,6 nm 

(collaboration B. Korgel) de diamètre avec une longueur d’excitation à 532 nm. La lumière diffusée est, 

dans les deux cas, analysée verticalement et la polarisation de l’onde incidente est tournée de la position 

horizontale (courbe noire) à la position verticale (courbe rouge). Ce type de mesure permet d’attribuer le 

caractère respiratoire ou quadrupolaire des modes observés en spectroscopie Raman basses fréquences.    

 
Ces règles de sélection ne sont plus valables dans le cas des objets dont le diamètre est équivalent 
à la longueur d’onde optique. En effet, la diffusion ne provient plus uniquement du processus 
Raman mais aussi du processus Brillouin car l’onde acoustique peut partiellement se propager 
dans la particule de taille supérieure à la demi-longueur d’onde acoustique. Cet effet permet d’ob-
server des modes de plus haut moment angulaire pour ces objets 25. La figure 1.18 montre le 
spectre obtenu par spectroscopie Brillouin sur une assemblée de nanoparticules de polystyrène de 
385 nm de diamètre. De nombreux pics sont observés qui peuvent être interprétés par le modèle 
de Lamb en considérant les modes de plus haut moment angulaire. Le mode quadrupolaire n’est 
pas observable sur ce spectre car il est confondu avec la diffusion Rayleigh (fréquence calculée à 
2,6 GHz avec le modèle de Lamb). 
 

 
Figure 1.18 Spectre des modes de vibration basses fréquences d’assemblée de nanoparticules de polys-

tyrène de 385 nm de diamètre par spectroscopie Brillouin à 647 nm. Les triangles rouges correspondent 

aux fréquences des modes de vibration (n,ℓ) calculées par le modèle de Lamb en considérant les para-

mètres élastiques : VL=2400 m.s-1 et VT=1200 m.s-1.  
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On en déduit donc que la diffusion des modes de vibration des sphères a à la fois un caractère 
Brillouin et Raman. Ces modes sont localisés dans la sphère, leur vitesse de propagation est donc 
nulle et ils s’approchent d’un mode Raman. Néanmoins, la fréquence de ces modes de vibration 
dépend des caractéristiques élastiques du matériau les rapprochant ainsi d’un mode Brillouin. La 
gamme de fréquence de ces modes de vibration est intermédiaire entre la gamme classique du 
Brillouin et du Raman. Ces modes sont donc appelés Raman basses fréquences.  
 

 

1.2.5 Diffusion inélastique résonante d’un nano-objet 

 
La diffusion inélastique de la lumière non résonante est un processus de faible section efficace et 
différentes méthodes permettent d’augmenter son efficacité. On parle de Raman résonant lorsque 
l’excitation correspond à un niveau électronique réel, tel que par exemple la résonance plasmon 
dans les nanoparticules métalliques, ou l’exciton dans les semi-conducteurs. La diffusion inélas-
tique a été mesurée avec un facteur d’exaltation de 108 pour la diffusion Raman exaltée de surface 
(SERS)29 et d’un facteur 104 pour les modes Raman basses fréquences30. Il faut toutefois faire 
correspondre la longueur d’onde de la raie laser excitatrice avec l’absorption de ces systèmes, ce 
qui nécessite un laser accordable.  
 
 
1.2.5.i Diffusion Raman résonant : Exciton 
 
Dans le chapitre 3, des nano-plaquettes de semi-conducteur sont étudiées. Contrairement aux 
sphères où le confinement est dans les trois dimensions, les plaquettes ont en première approche 
un confinement dans une seule direction, leur épaisseur.  Les dimensions latérales de la plaquette 
sont de l’ordre de quelques centaines de nanomètres et l’épaisseur inférieure à 2 nm peut être 
contrôlée à l’échelle d’une monocouche atomique. Les propriétés optiques des plaquettes pro-
viennent des transitions électroniques entre la bande de valence et la bande de conduction. L’ex-
citation des électrons dans la bande de conduction produit un trou de charge positive ou lacune 
dans la bande de valence. La paire électron trou, appelée exciton, est liée par interaction de type 
Coulombienne. Par analogie avec l’ion hydrogénoïde, l’exciton possède une taille définie par 
l’orbite des deux particules en rotation appelée rayon de Bohr : 
 

 (1.57) 

Avec  la constante diélectrique du matériau, me la masse de l’électron, m* la masse réduite de 
l’exciton et a0=0.53Å le rayon de Bohr de l’atome d’hydrogène.  
 
Dans un cristal, l’exciton est libre de se déplacer mais lorsque la taille est réduite à des tailles de 
l’ordre du rayon Bohr, un confinement module les transitions électroniques et donc la réponse 
optique de l’objet. Sur la figure 1.19, il est présenté le spectre d’absorption de nano-plaquettes de 
CdSe de 5 monocouches. Trois pics d’absorption sont distingués. Le premier  proche de 535 nm,  
correspond à l’exciton avec un trou dit « lourd » et le deuxième, autour de 570 nm, pour un « trou 
léger » en raison de leur masse effective différente31. Le dernier pic proche de 450 nm provient 
d’une transition dite « split-off » due à la levée de dégénérescence de la bande de valence par le 
couplage spin-orbite31. La longueur d’onde d’excitation pour la spectroscopie Raman basses fré-
quences est indiquée en pointillé. L’excitation ne peut être résonante avec le premier exciton car  
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le signal de photoluminescence des plaquettes dû à la recombinaison paires électron -trou mas-
querait la diffusion Raman. Néanmoins, dès que l’excitation n’est plus résonante, l’intensité du 
pic Raman basses fréquences correspondant au mode de respiration ℓ=0 diminue. Un spectre Ra-
man basses fréquences de nano-plaquettes CdSe de cinq monocouches est représenté en figure 
1.19. Le fond dû à la queue de photoluminescence centrée autour de 570 nm (soit un peu moins 
de 1300 cm-1 pour une excitation à 532 nm) est retiré et le signal de diffusion inélastique Stokes 
et anti-Stokes du mode de respiration est mesuré. Le mode optique longitudinal, non représenté 
sur le spectre, est aussi mesuré à une fréquence proche de 200 cm-1 similaire à celle du matériau 
massif. 
 

 
 

Figure 1.19 (Gauche) Spectre d’absorption de nano-plaquettes de CdSe de 5 monocouches avec ligands 

thiolés. (Droite) Spectre Raman basses fréquences, dont le fond de luminescence est retiré, avec une 

longueur d’onde d’excitation à 532 nm indiquée sur le spectre d’absorbance. 

 
 
1.2.5.ii Diffusion Raman résonant : Plasmon de surface localisé 
 
L’exaltation de type Surface Enhanced Raman Scattering (SERS) a été observée pour la première 
fois en 1974 sur le signal de diffusion Raman de la pyridine déposée sur une surface rugueuse 
d’argent32. Le SERS permet une exaltation du signal d’un facteur 106 avec deux processus prin-
cipaux. Le premier est d’origine électromagnétique, dû à la résonance plasmon de surface qui 
augmente le champ électrique local avec l’oscillation collective des électrons de conduction de la 
surface d’argent33. Le deuxième processus est de nature chimique avec un transfert de charge 
possible entre la surface d’argent et les molécules adsorbées à la surface 34. La théorie de la réso-
nance plasmon de surface d’une nanoparticule métallique est brièvement présentée ci -dessous. 
 
Dans le cas des nanoparticules métalliques, l’exaltation observée de l’intensité diffusée par les 
modes de Lamb provient du couplage des vibrations avec le plasmon de surface. Dans le modèle 
de Drude, un métal peut être considéré comme un réseau d’ions entouré d’un nuage électronique 
produisant un champ électrique moyen nul par isotropie du système. Lorsqu’un champ électrique 
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externe est appliqué, les électrons libres se déplacent dans la direction inverse et un champ élec-
trique local est produit. La superposition de ces deux champs produit un champ électrique nul 
excepté à la surface. L’onde électrique produit une oscillation collective des électrons libres ap-
pelée plasmon qui est représentée en figure 1.20.  
 
 
Fonction diélectrique d’un métal noble 
 
La réponse à un champ électrique d’une nanoparticule métallique est caractérisée par sa fonction 
diélectrique selon le modèle de Drude.  
 

 (1.58) 

Avec  la pulsation plasma, N le nombre d’électrons de conduction par unité de vo-

lume, meff la masse effective des électrons et Γ un terme de relaxation dû aux interactions (élec-
tron-électron, électron-phonon …). 
 
La constante diélectrique est une valeur complexe d’après la relation 1.58, dont il est possible par 
identification d’exprimer la partie réelle  et imaginaire . 
 

 (1.59) 

 

 (1.60) 

 
Ces deux expressions peuvent être approximées pour les longueurs d’onde dans le visible en con-
sidérant Γ0  ω : 

 
 

(1.61) 

 (1.62) 

 
 

Le modèle de Drude ne tient pas compte des transitions inter -bandes, il faut donc ajouter un 
second terme, prenant en compte les électrons de cœur, au terme de Drude considérant les élec-
trons de conduction dans l’expression de la constante diélectrique.  
  

 
(1.63) 
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Résonance plasmon de surface 
 
Pour les nanoparticules métalliques dont la taille est largement inférieure à la longueur d’onde 
optique on peut considérer l’approche quasi-statique. La particule voit un champ électrique ho-
mogène. Pour une nanoparticule métallique de constante diélectrique ε dans une matrice d’indice 
optique , la section efficace d’absorption peut s’exprimer : 

 

 (1.64) 

 
La partie imaginaire de la fonction diélectrique ε2 varie peu avec la fréquence et est négligeable 
pour les fréquences optiques (Γ0  ω). Ainsi, l’absorption tend vers un maximum lorsque 

 correspondant à la résonance plasmon de surface. En remplaçant la partie réelle de la 
fonction diélectrique du métal  par l’expression 1.63, dépendant du modèle de Drude et de la 
contribution des électrons de la bande d , la fréquence de résonance du plasmon de surface peut 
s’exprimer : 

 
 (1.65) 

 
Cette résonance dépend principalement de l’indice de réfraction du milieu environnant et de la 
partie réelle de la fonction diélectrique interbande du matériau de la particule. La résonance du 
plasmon de surface correspond à une oscillation collective des électrons de conduction au sein de 
la nanoparticule se traduisant par une densité de charges périodique à sa surface (figure 1.20). 
Dans le cas de l’approximation quasi-statique, la résonance est indépendante de la taille de la 
particule. Un décalage de la résonance plasmon de surface vers les plus grandes longueurs d’onde 
est observé quand le diamètre augmente. Cet effet peut s’interpréter dans le cadre de l’approxi-
mation dipolaire qui prend en compte l’amortissement radiatif et les effets de retard 35.   
 
 
Une excitation à la résonance plasmon de surface permet une exaltation de la diffusion inélastique 
des modes de Lamb des nanoparticules métalliques. Sur des dépôts concentrés de solutions col-
loïdales de nanoparticules d’or, il existe un autre type de plasmon de surface provenant du cou-
plage électromagnétique entre nanoparticules séparées d’une faible distance. Il a été montré ré-
cemment30 qu’en excitant en résonance avec ce plasmon de couplage, le signal Raman basses 
fréquences est exalté d’un facteur 104 par rapport à une excitation à la fréquence de résonance 
plasmon de la nanoparticule isolée.  
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Figure 1.20 Représentation schématique de l’oscillation collective des électrons de la résonance plasmon 

de surface d’une particule métallique dans un champ électrique. (En dessous) Spectre d’extinction d’une 

nanoparticule d’or de 96nm de diamètre en matrice PVP. Le spectre théorique (violet) est calculé par la 

théorie de Mie pour une sphère d’or avec un indice environnant nPVP=1.5. Figure reproduite depuis la 

thèse d’A. Girard.36 

 

 

1.2.6 Autres techniques de mesure pour observer les modes de vibration collective 

 
Dans le cadre de cette thèse, les modes vibrationnels d’ensemble de nanoparticules ont été étudiés 
par diffusion inélastique de la lumière. Toutefois, d’autres processus physiques peuvent être uti-
lisés pour sonder ces modes de vibrations.  
 
 
1.2.6.i Spectroscopie Terahertz 
 
Une autre spectroscopie vibrationnelle largement utilisée est la spectroscopie infrarouge basée 
sur le phénomène d’absorption. Les règles de sélection ne sont pas les mêmes que celles de la 
spectroscopie Raman. Les modes sont actifs s’ils entrainent une variation du moment dipolaire 
permanent. Cette technique permet donc d’avoir une étude complémentaire avec la spectroscopie 
Raman. Cette méthode est très utilisée pour identifier des molécules organiques par leur spectre 
vibrationnel optique à haute fréquence autour de 1500 cm-1 soit 190 meV. La difficulté pour 
transférer cette technique pour les modes vibrationnels de nano-objet inférieurs à 100 cm-1 (12 
meV ou 3 THz) provient de la source à utiliser dans le lointain infrarouge correspondant à la 
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gamme du Terahertz. On parle alors de spectroscopie infrarouge lointain ou spectroscopie Te-
raHertz. A l’heure actuelle, les études par spectroscopie Terahertz sont principalement focalisées 
sur la détermination de structure de protéines37 ou de petits agrégats métalliques38.  
 
 
1.2.6.ii Spectroscopie résolue en temps 
 
Les propriétés mécaniques de solides ont été largement étudiées par spectroscopie résolue en 
temps. Cette approche utilise  un faisceau de pompe et un faisceau de sonde pour étudier les 
modes de vibrations de nanoparticules métalliques13. Le faisceau de pompe excite de façon sélec-
tive les électrons de conduction du métal par absorption intra-bande. Ces derniers sont chauffés 
et se thermalisent en quelques centaines de femtosecondes. L’énergie des électrons est ensuite 
transmise aux atomes par interaction électron-phonon après un temps caractéristique de l’ordre 
d’une picoseconde pour les métaux. L’échauffement de la particule impose une dilation qui 
amorce les vibrations acoustiques. Bien que dans le cas des métaux, la génération de phonons 
acoustiques par pulse laser provienne principalement de la thermoélasticité, il existe, de façon 
plus générale, d’autres mécanismes physiques tels que l’effet piézoélectrique inverse ou l’élec-
trostriction.39  Les vibrations acoustiques modulent la fonction diélectrique de l’objet. Dans une 
expérience de spectroscopie résolue en temps, un deuxième faisceau sonde la fonction diélec-
trique, en mesurant l’absorption au cours du temps, en fonction de l’intervalle de temps entre la 
pompe et la sonde. Ce signal présente des oscillations qui correspondent aux vibrations acous-
tiques. Nous pouvons observer le nano-objet chauffé se refroidir par transfert de chaleur avec son 
environnement sur une gamme de temps allant de quelques dizaines à quelques centaines de pi-
cosecondes. La transformée de Fourier du signal transmis est alors comparable aux mesures réa-
lisées par diffusion inélastique de la lumière. Toutefois, en spectroscopie résolue en temps, les 
modes de vibration sont activés par une dilatation thermique, ce qui favorise donc l’excitation du 
mode de respiration qui implique un déplacement similaire. Dans le cas de la spectroscopie Ra-
man basses fréquences, les vibrations observées ne sont pas excitées et sont à l’équilibre thermo-
dynamique. 
 
 

1.3 Outils expérimentaux Raman et Brillouin 

La spectroscopie Brillouin mesure les phonons acoustiques tandis que la spectroscopie Raman 
sonde les phonons optiques. Phonons acoustiques et optiques ont des gammes de fréquence dis-
tinctes, et ces deux spectroscopies sont basées sur des techniques de mesures différentes. Un filtre 
notch et un réseau suffisent à réduire la raie laser et à séparer le signal Raman à partir de 100  
cm-1 de la diffusion élastique. Dans le cas du Raman basses fréquences , pour observer les vibra-
tions de nanoparticule, il faut ajouter un filtre super notch pour pouvoir résoudre les modes 
jusqu’à 10 cm-1. Pour mesurer les phonons acoustiques ayant une fréquence de l’ordre de la di-
zaine de gigahertz (≈1 cm-1), il faut utiliser les deux cavités Fabry-Pérot d’un spectromètre Bril-
louin. Cette partie présente les deux spectromètres utilisés durant cette thèse.  
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1.3.1 Spectroscopie Raman basses fréquences : spectromètre Labram HR Evolution 

 
Le spectromètre Labram HR Evolution est spécialement conçu pour le Raman basses fréquences. 
Contrairement au spectromètre Raman classique, composé d’un filtre notch, ce spectromètre com-
porte deux filtres super-notch (Volume Holographic Bragg Grating VHBG) pour pouvoir résoudre 
les modes à basses fréquences. Le principe du filtre super-notch est expliqué et comparé avec un 
filtre notch et un réseau surfacique. Enfin le chemin optique du spectromètre Labram est détaillé. 
 
 
1.3.1.i Principe des filtres super notch 
 
Les filtres super notch (Volume Holographic Bragg Grating VHBG) sont des réseaux en volume 
et comme les réseaux de surface, le faisceau incident est diffracté  en réflexion uniquement si les 
conditions de Bragg sont vérifiées. 
 

 (1.66) 
 
Avec  les vecteurs d’onde des ondes incidente et diffractée et  le vecteur 
d’onde du réseau possédant un pas Λ. Le réseau correspond à une perturbation périodique de 
l’indice de réfraction avec n0 l’indice moyen et n1 le terme de modulation : 

 
 
La figure 1.21 présente le cas d’un réseau en volume, d’épaisseur D, non incliné avec une onde 
incidente arrivant avec l’angle θ. Pour qu’il y ait une raie de diffraction à la longueur d’onde , 
il faut donc, d’après les conditions de Bragg :  . Dans le cas du spectromètre La-
bram HR Evolution, le signal diffusé de l’échantillon est collecté en rétrodiffusion et arrive avec 
un angle d’incidence α sur le filtre super-notch. Ainsi, la diffusion élastique est diffractée en 
réflexion et la diffusion inélastique à basses fréquences est transmise. 
 

 
Figure 1.21 Représentation schématique du principe d’un filtre super Notch. 
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L’efficacité de diffraction η correspond au ratio de l’intensité de la lumière diffracté par rapport 
à l’intensité de la lumière incidente. Dans les conditions de Bragg, cette efficacité vaut  : 
 

 (1.67) 

 
Pour une longueur d’onde légèrement différente de celle des conditions de Bragg l’efficacité peut 
être approximée par : 

 (1.68) 
 
Avec Δλ la déviation de longueur d’onde correspondant au premier zéro du sinus cardinal.  

 
 

La figure 1.22 représente la sélectivité des filtres super notch en fonction de la longueur d’onde. 
Cette sélectivité en longueur d’onde diffractée permet de suffisamment atténuer le signal élastique 
et d’observer la diffusion inélastique à partir de seulement 5-10 cm-1.  
 

 
Figure 1.22 Représentation de la sélectivité en longueur d’onde d’un filtre holographique volumique. 

Pour une onde incidente de longueur d’onde λb, l’efficacité de diffraction est maximale (normalisé par η). 

Le filtre pour la longueur d’onde 532 nm considéré présente les caractéristiques suivantes : épaisseur 3 

mm, indice 1,5, angle d’incidence du faisceau θ=45°.  

 
 
1.3.1.ii Comparaison des filtres super notch avec un réseau de surface  
 
Contrairement au réseau de surface, les conditions de Bragg pour le réseau en volume sont plus 
strictes. En effet, la condition pour un réseau de surface est satisfaite à différents ordres de dif-
fraction, de longueurs d’onde et d’angles incidents. 
 

 (1.69) 
 

Pour les réseaux holographiques volumiques, il n’existe qu’une seule longueur d’onde pour un 
angle incident θi vérifiant les conditions de Bragg.  
 

 
 (1.70) 

 
 (1.71) 
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Si le filtre tend vers une épaisseur D nulle, cela correspond à un réseau de surface.  A partir, de 
l’équation de la sélectivité en longueur d’onde d’un filtre super notch (1.68), il est observé que 
pour une épaisseur D nulle, le réseau ne présente pas de sélectivité en longueur d’onde pour la 
diffraction. Une conclusion similaire peut être obtenue avec la sélectivité angulaire.  
 
La figure 1.23 montre la comparaison de la transmission d’un filtre super notch (Ondax Sure-
Block) avec celle d’un filtre passe bande (Semrock LP02-644RE) composé d’une superposition 
de couches minces d’indice optique différents. Les filtres holographiques présentent deux princi-
paux avantages par rapport à un filtre notch. La largeur de coupure est dix fois plus petite du côté 
de la diffusion Stokes. Il est possible de mesurer un signal de diffusion inélastique à partir de 10 
cm-1. Le deuxième avantage d’un filtre super notch est de pouvoir aussi mesurer la diffusion 
inélastique anti-Stokes qui est importante dans la gamme basses fréquences. Le filtre super notch 
présente une plus faible densité optique en revanche. Dans le spectromètre Labram, pour réduire 
suffisamment le signal de diffusion élastique, deux filtres holographiques en série sont utilisés. 
 

 
Figure 1.23 Comparaison de la transmission d’un filtre passe bande composé d’une superposition de 

couches minces (courbe bleue) et d’un réseau holographique volumique ONDAX (courbe rouge). Les filtres 

super-notch permettent d’observer simultanément le côté Stokes et anti-Stokes du spectre à partir de 

seulement 10 cm-1, soit dix fois plus près qu’avec un filtre notch. Figure reproduite depuis le site web du 

constructeur ONDAX. 

 
 
1.3.1.iii Chemin optique spectromètre Labram 
 
L’excitation laser est contrôlée en puissance avec une roue de densité (OD figure 1.24) et son état 
de polarisation est fixé par la source laser et peut être modifiée par une lame demi-onde. Le 
faisceau arrive avec un certain angle sur un filtre notch pour être complètement réfléchi jusqu’au 
microscope. Ce filtre permet d’éliminer les possibles raies parasites de l’excitation.  Le faisceau 
laser incident est focalisé sur l’échantillon avec un objectif de microscope.  Le signal Raman est 
collecté en rétrodiffusion par ce même objectif. Le faisceau est alors transmis au travers du filtre 
Notch. Le miroir M5 renvoi le faisceau dans les filtres super notch (Volume Holographic Bragg 
Grating VHBG). Deux sources d’excitation sont disponibles à 532 nm et 660 nm mais il faut alors 
changer le filtre notch et les deux filtres super notch qui ne sont efficaces que pour une seule 
longueur d’onde. Le miroir M6 renvoie le faisceau vers le monochromateur de type Czerny Turner 
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non visible sur la figure 1.24. Il est composé de deux miroirs paraboliques de distance focale 800 
mm et d’un réseau de 600 ou 1800 traits/mm suivant la résolution souhaitée  (respectivement au-
tour de 2 et 0,4 cm-1). Le premier ordre diffracté est focalisé sur un détecteur CCD refroidi. Il 
s’agit d’une acquisition multicanale contrairement aux méthodes antérieures utilisant plusieurs 
monochromateurs en série. Auparavant ces mesures ne pouvaient ainsi s’effectuer qu’avec un 
Dilor Z40 correspondant à un quintuple monochromateur. Dans un tel système, l’angle de tous 
les réseaux est modifié de façon simultanée pour sélectionner une longueur d’onde pas à pas. Les 
temps d’acquisition sont alors beaucoup plus longs mais cette méthode présente l’avantage de 
fonctionner à plusieurs longueurs d’onde et de travailler à très basses fréquences sans aucun filtre .  
 
 

 
Figure 1.24 Représentation schématique du chemin optique de l’excitation laser (vert) et du faisceau 

rétrodiffusé (rouge) du Labram HR Evolution. (M) miroir, (OD) densité optique, (L) lentille, (H) trou con-

focal, (VHBG) filtres super Notch. 

 

 

1.3.2 Spectroscopie Brillouin : spectromètre Tandem Fabry-Pérot 

 
1.3.2.i Principe de la cavité Fabry-Pérot 
 
La spectroscopie Brillouin ne peut pas être effectuée avec les mêmes instruments que la spectros-
copie Raman car le décalage en fréquence par les phonons acoustiques est de l’ordre de la dizaine 
de GHz. Pour atteindre cette gamme de fréquence, la spectroscopie Brillouin est basée sur  l’uti-
lisation de cavités Fabry-Pérot composés de deux miroirs plans parallèles séparés d’une distance 
optique L1. Cette cavité ne transmet que certaines longueurs d’onde selon la relation : 
 

 (1.72) 
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Avec <1 représentant les pertes dans le système et F la finesse dépendant de l ’erreur de planéité 

 et de la réflectivité R des miroirs principalement : .40 Les miroirs sont opti-

misés pour une gamme de longueur d’onde (vert 532 nm et rouge 647-660 nm) avec une réflecti-
vité de l’ordre de 95% ce qui donne une finesse de 60.  
 
 
Ainsi pour une cavité de longueur L1, seules les longueurs d’onde vérifiant la relation suivante 
sont transmises : 

 (1.73) 
Avec p un entier. 
 
 
La finesse est aussi reliée au ratio de l’intervalle spectral libre Δλ et de la largeur à mi-hauteur 
du pic de transmission δλ : . L’intervalle spectral libre correspond à l’espacement entre 
deux pics de transmission de la cavité. Il s’exprime selon la relation suivante :  
 

 (1.74) 

 
 
Ces deux quantités sont indiquées sur la figure 1.25 représentant la transmission d’une cavité 
Fabry-Pérot et le cas du tandem pour la spectroscopie Brillouin dont il est discuté dans la partie 
suivante.  
 

 
Figure 1.25 Spectre de transmission de la cavité Fabry-Pérot FP1, FP2 et du tandem. En tandem, les 

ordres supérieurs sont presque totalement supprimés. Figure reproduite depuis le manuel d’utilisation.41 
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1.3.2.ii Cavité Fabry-Pérot et spectroscopie Brillouin 
 
Pour effectuer des mesures de spectroscopie Brillouin, la longueur de la cavité est modifiée pour 
mesurer les différentes longueurs d’onde transmises. Pour une longueur donnée, l’intensité con-
siste en la somme de toutes les longueurs d’onde qui vérifient la relation (1.73). L’interprétation 
n’est alors possible que si le spectre est inférieur à l’intervalle spectral libre. Cependant, augmen-
ter Δλ, revient à augmenter la largeur des pics de transmission δλ et donc diminuer la résolution. 
En effet, ces deux paramètres sont reliés à la finesse F. Elle provient de la qualité des miroirs et 
ne peut excéder une valeur de l’ordre de la centaine. Pour éviter cela, il faut alors utiliser deux 
cavités Fabry-Pérot en série de longueurs légèrement différentes.  
 
Dans la figure 1.25, deux cavités de longueur L1 et L2 sont réglées de manière à transmettre la 
même longueur d’onde à l’ordre n. La lumière transmise doit vérifier à la fois les conditions 
suivantes : L1=p λ/2 et L2=q λ /2. Ainsi, les pics de transmission d’ordre supérieur ou inférieur ne 
correspondent pas entre les deux cavités. La transmission n’étant pas parfaitement nulle en dehors 
des pics de transmission des cavités, il reste de petits signaux.  Pour sélectionner une longueur 
d’onde, il est nécessaire de scanner simultanément les deux cavités Fabry-Pérot avec un déplace-

ment de dL1 et dL2 vérifiant : . En spectroscopie Brillouin, le balayage de la longueur 

des cavités est choisi de façon à être légèrement inférieur à l’intervalle spectral libre pour ne pas 
mesurer ces signaux intenses par rapport à la diffusion inélastique.   
 
 
1.3.2.iii Cavité Fabry-Pérot et spectroscopie Brillouin 
 
La géométrie du spectromètre Brillouin commercialisé par J. Sandercock est basée sur deux ca-
vités Fabry-Pérot positionnées sur un seul déplacement. La première cavité est selon la direction 
de translation avec un miroir fixe et l’autre sur la platine de déplacement avec une distance L1. 
La deuxième cavité présente un angle θ avec la direction de déplacement dont un miroir est fixe 
et l’autre sur la platine avec une distance L2=L1 cosθ. La disposition des deux cavités FP1 et FP2 
est observable sur la figure 1.26.  La technologie du déplacement des miroirs est novatrice avec 
une platine de déplacement reposant sur des parallélogrammes déformables. Les larges déplace-
ments modifiant l’intervalle spectral libre sont réalisés avec une vis micrométrique alors que le 
scan en longueur d’onde est régi par des transducteurs piézoélectriques agissant sur les parallélo-
grammes déformables. Une boucle de rétroaction mesurant l’espace entre les deux miroirs est 
réalisée par un transducteur capacitif présentant l’avantage d’une faible dépendance aux dilata-
tions thermiques et une réponse linéaire. Les deux cavités reposent sur une isolation dynamique 
du montage optique car une variation de quelques angströms lors du balayage des miroirs dété-
riorerait le spectre. 
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Figure 1.26 Schéma du balayage des deux cavités Fabry-Pérot avec une seule platine de déplacement. 

Figure reproduite depuis le manuel d’utilisation.41 

 
La résolution des spectres Brillouin dépend de l’intervalle spectral libre choisi et du nombre de 
points d’acquisition (1024, 512 et 256) lors du balayage des deux cavités. Le nombre de points 
peut être diminué au détriment de la résolution, pour une acquisition plus rapide. La vitesse de 
balayage est presque quatre fois plus rapide avec 256 points par rapport à une mesure avec 1024 
points.  
 
 
1.3.2.iii Chemin optique du spectromètre Tandem Fabry-Pérot 
 
Le chemin optique dans le tandem Fabry-Pérot est décrit dans la figure 1.27. Le signal diffusé est 
focalisé dans le trou P1 en respectant l’ouverture numérique du spectromètre. La lentille pour 
focaliser doit avoir une distance focale autour de 18 fois le diamètre du faisceau  pour respecter 
l’ouverture numérique. La lentille collimate le faisceau qui passe une première fois dans FP1 puis 
est réfléchi par le miroir M3 pour traverser une première fois FP2. Le faisceau est réfléchi paral-
lèlement vers le bas pour traverser une deuxième fois FP2 et FP1. Le faisceau étant plus bas, il 
passe sous le miroir M1 et la lentille L1 focalise le faisceau sur le miroir M4 pour auto -collima-
tion. Le faisceau repasse une troisième fois à travers FP1 et FP2. Le prisme PR2 joue le rôle de 
filtre passe-bande et la lentille L2 focalise dans le trou avant le détecteur.  
 
Les blocs de verre G1 et G2 permettent de dévier les faisceaux lorsque le spectromètre est en 
mode alignement. Dans ce mode, devant chaque cavité FP1 et FP2 est placée une lame séparatrice 
permettant d’observer de façon indépendante la réflectivité de chaque cavité sur le détecteur. 
Quand une cavité est bien alignée, la transmission d’une longueur d’onde est optimale, ce qui se 
traduit par un creux dans la réflectivité.  
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Figure 1.27 Principe du trajet optique dans le tandem Fabry-Pérot. Les faisceaux avec la flèche rouge, 

bleu et rose correspondent respectivement au premier, deuxième et troisième passage à travers les deux 

cavités FP1 et FP2. Figure reproduite depuis le manuel d’utilisation.41 

 

 
 

1.4 Conclusion 

 
Les modes Raman basses fréquences ou mode de Lamb proviennent du confinement d’onde acous-
tique dans le nano-objet. Il a été montré que quel que soit la dimensionnalité du confinement, la 
fréquence de vibration est inversement proportionnelle à la taille  caractéristique de l’objet. Ces 
modes dépendent aussi des propriétés mécaniques de matériau constitutif. Dans ce chapitre, nous 
avons considéré une sphère libre mais nous verrons dans le chapitre 2 que les conditions aux 
limites imposées par l’environnement modifient aussi la fréquence et l’amortissement des modes 
de vibration.  
 
Dans cette thèse, les modes de Lamb sont étudiés par diffusion inélastique de la lumière imposant 
des règles de sélection qui limitent l’observation aux modes quadrupolaire et de respiration. Sui-
vant la gamme de fréquence à considérer, le principe de réjection de la diffusion élastique diffère. 
Ainsi, l’étude des modes de vibration de nano-objet a été réalisée soit à l’aide d’un tandem Fabry-
Pérot, normalement utilisé en spectroscopie Brillouin, soit avec un spectromètre Raman compor-
tant des filtres holographiques de Bragg permettant d’avoir accès aux basses fréquences.  
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2 Effet environnementaux sur les modes 
de vibration de nanoparticules 
 
2.1 Impact de l’environnement sur les modes de vibration d’une 

nanoparticule 
2.1.1 Impédance et facteur de transmission 
2.1.2 Impédance acoustique et vibrations des modes propres de nanoparticules 

2.2 Taille finie de la coquille : Modèle cœur-coquille 
2.2.1      Principe théorique du modèle cœur coquille 
2.2.2      Modes de vibration de nanoparticules cœur-coquille Ag@SiO2 avec fort 

désaccord d’impédance acoustique 
2.2.3      Modes de vibration de nanoparticules cœur-coquille CdSe@CdS avec 

impédances acoustiques similaires 
2.2.4      Commentaires sur l’approche cœur coquille pour interpréter l’effet des 

ligands 

2.3 Modèle de l’effet de masse inertielle 
2.3.1 Théorie 
2.3.2 Confrontation de l’approche cœur coquille et de l’approche effet de masse 

pour des petites nano-sphères semi-conductrices 
2.3.3 Mesure de l’effet de masse sur nano-plaquettes semi-conductrices 
2.3.4 Phonons optiques ou phonons acoustiques 

2.4 Conclusion 

 
Ce chapitre présente les deux principaux modèles permettant de prendre en compte les effets de 
l’environnement sur les vibrations d’une nanoparticule. L’impédance acoustique est tout d’abord 
définie pour permettre d’introduire les différents types de couplage possibles entre les modes de 
vibration d’un objet et son environnement. L’effet du désaccord d’impédance est ensuite appliqué 
au cas d’un système cœur-coquille. Le modèle cœur coquille est tout d’abord décrit et une étude 
théorique sur la modification de la fréquence du mode de respiration du cœur est réalisée. Le 
deuxième modèle considère l’effet de masse inertielle dû à la présence de ligands à la surface des 
nano-objets colloïdaux. Cette dernière approche est comparée à des mesures expérimentales de 
l’évolution du mode de respiration de nano-plaquettes semi-conductrices en fonction de la nature 
des ligands. Finalement, une comparaison du modèle cœur-coquille et du modèle de masse iner-
tielle est proposée pour interpréter l’effet des ligands. 
 
 

2.1 Impact de l’environnement sur les modes de vibration de nanoparticules 

 
2.1.1 Impédance et facteur de transmission 

 
Le coefficient de transmission d’une onde à travers une interface peut être calculé à l’aide des 
impédances des deux milieux. L’impédance est donc une notion clé pour quantifier le couplage 
mécanique entre deux milieux. Dans un premier temps je considère le cas de l’impédance élec-
trique pour finalement introduire l’impédance acoustique.  
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2.1.1.i Définition de l’impédance, analogie électrique 
 
Considérons la propagation d’un signal électrique dans un câble coaxial constitué d’un fil de 
cuivre et d’une tresse cylindrique séparés par un isolant  (figure 2.1.a). Pour une même position 
selon l’axe du fil, chaque conducteur est traversé par un courant de même intensité mais de sens 
opposé. Le câble est caractérisé par une capacité linéique (C) et une inductance linéique (L) tel 
que schématisé sur la figure 2.1.B.  
 

 
Figure 2.1 (A) Photo d’un câble coaxial. (B) Représentation du schéma électrique équivalent d’un câble 

coaxial caractérisé par une inductance et capacité linéique. 

 
La variation de la différence de potentiel liée à l’inductance et la variation de l’intensité liée au 
condensateur s’exprime en fonction des dérivés partielles du courant et de la tension :  
 

 (2.1) 

 (2.2) 
 
En combinant ces deux équations, on obtient les équations de propagation de la tension et du 
courant à la vitesse : 

 (2.3) 

 (2.4) 

 
Dont les solutions sont de la forme : 

 
 (2.5) 

 
     
(2.6) 

 
L’impédance électrique  du câble coaxial s’exprime de la façon suivante : 
 

 (2.7) 
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Pour une onde se propageant selon l’axe x décroissant, le changement du vecteur d’onde en -k 
implique  . 
 
Soit un câble coaxial semi-infini entre x = -∞ et x=0. En x=0, le câble est relié à un appareil 
électrique d’impédance . Un générateur produit une onde électrique en x = -∞ se propageant 
dans le câble et qui est partiellement réfléchie en x=0. Le coefficient de réflexion r=B/A est dé-
terminé à partir des expressions de continuité de la tension et de l’intensité en x=0 entre le câble 
et l’appareil : 
 

 

 

 

  

 

   
(2.8) 

 
Une expression similaire à celle de la tension peut être obtenue pour le coefficient de réflexion rI 
de l’intensité. Les coefficients de réflexion Relec et de transmission Telec de la puissance électrique 
Pelec = U.I sont ainsi obtenus : 

 (2.9) 

 

 (2.10) 

 
A partir de l’équation 2.9, on peut donc conclure qu’il n’y pas de puissance transmise pour un 
circuit ouvert (  = ∞). Pour ne pas avoir de réflexion (R = 0), il faut que les deux impédances 
électriques soient équivalentes . Ainsi, pour transmettre efficacement le signal élec-
trique il est nécessaire d’adapter les impédances. 
 
 
2.1.1.ii L’impédance acoustique 
 
Les équations obtenues dans le cas de l’onde acoustique sont analogues à celles obtenues pour le 
câble coaxial. Ainsi par analogie avec le cas électrique, la différence de potentiel (U) peut être 
associée à la surpression (  et l’intensité du courant (I) à la vitesse locale ( . Une onde acous-
tique est une succession de compressions et détentes dans un matériau de densité . En un point 
d’abscisse x donnée, la pression  est ainsi modifiée au cours du temps. Le déplacement u et la 
pression p sont reliés par le coefficient de compressibilité χ permettant d’exprimer l’équation de 
propagation de l’onde acoustique comme :  
 

 (2.11) 

 
Ainsi l’impédance acoustique  peut-être définie comme : 

 (2.12) 
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2.1.1.iii Transmission d’une onde acoustique à l’interface 
 
A l’interface entre deux milieux, deux conditions sont imposées à la propagation de l’onde acous-
tique. Il y a continuité des déplacements et des surpressions acoustiques de part et d’autre de la 
frontière. Ces relations ne peuvent pas être vérifiées en considérant uniquement l’onde incidente 
et l’onde transmise. Il est nécessaire d’introduire une onde qui se réfléchit. Le facteur de trans-
mission de la puissance acoustique s’exprime en fonction du ratio d’impédance acoustique Z 2/Z1 
de la manière suivante :  
 

 (2.13) 

 
 
L’évolution de ce facteur de transmission en fonction de l’impédance des milieux est représentée 
sur la figure 2.2.  
 

 
Figure 2.2 Facteur de transmission de la puissance acoustique en fonction du ratio Z2/Z1 d’impédance 

acoustique des deux milieux à l’interface.  

 
 
La figure 2.2 montre qu’il existe deux cas limites :  
 

- Le milieu 1 et le milieu 2 ont la même impédance acoustique (Z1=Z2). L’onde acoustique 
est totalement transmise et se propage indifféremment dans les deux milieux. Il n’y a pas 
de confinement de l’onde acoustique dans le milieu 1. 

- Le milieu 1 et le milieu 2 ont des impédances acoustiques très différentes (Z1>>Z2 ou 
Z2>>Z1). L’onde acoustique ne peut plus se propager et reste confinée dans le milieu 1. 
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2.1.2 Impédance acoustique et vibration des modes propres de nanoparticules 
 
2.1.2.i Amortissement des modes de vibration des nanoparticules en matrice 
 
Dans le chapitre 1, nous avons étudié l’évolution des fréquences des modes de vibration en fonc-
tion de la taille de la nanoparticule et nous avons implicitement considéré les modes de vibration 
d’une nanoparticule dans un milieu possédant une impédance infiniment petite ( ), 
c’est le cas de la sphère libre. A la surface de la nanosphère, l’onde acoustique est réfléchie alors 
totalement sur l’interface et reste confinée dans le milieu de la nanoparticule, il n’y a donc pas 
d’amortissement dans ce cas. Inversement, si la sphère et la matrice ont la même impédance 
acoustique ( ), l’onde acoustique est totalement transmise. Il n’y a plus de confi-
nement de l’onde acoustique, les modes de Lamb sont totalement amortis  et n’existent plus. 
Loin de ces deux cas limites, pour une particule dans une matrice, l’onde acoustique confinée 
dans l’objet peut être partiellement transmise dans le milieu extérieur selon le coefficient de trans-
mission donné précédemment. La puissance acoustique transmise à l’environnement au niveau de 
l’interface conduit à un amortissement des modes propres de vibration. La solution des équations 
des modes de Lamb en matrice présente alors une partie imaginaire représentant l’amortissement. 
Des calculs1,2 ont montré que cet amortissement des modes propres de vibration d’une sphère est 
proportionnel au rapport des deux impédances acoustiques (figure 2.3). Mais la résolution des 
équations du mouvement pour ce système montre que la différence d’impédance acoustique entre 
la nanoparticule et le milieu n’a pas seulement un effet sur l’amortissement des vibrations de la 
nanoparticule, elle a aussi un impact sur les fréquences de vibration. 
 
 
2.1.2.ii Décalage fréquentiel des modes de vibration des nanoparticules en matrice  
 
La figure 2.3 présente l’évolution de la fréquence de vibration d’une nanoparticule d’or en fonc-
tion du ratio de l’impédance du milieu et de celle de la nanoparticule .    

 

 
Figure 2.3 (A) Amortissement du mode propre de vibration en fonction du rapport . (B) 

Fréquence relative du mode de respiration fondamental d’une sphère d’or dans une matrice élastique 

homogène en fonction du ratio  de l’impédance acoustique de la matrice et de la sphère.  

correspond à l’impédance acoustique de l’or et le paramètre  est varié en modifiant seulement la 

densité de la matrice. 
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Dans le cas de la sphère libre ( ), la surface de la nanoparticule oscille alors libre-
ment et les fréquences sont obtenues à partir d’un système de trois équations en considérant qu’il 
n’y a pas de contrainte à la surface de la sphère libre (chapitre 1). Dans le cas de la sphère bloquée 
( ), la sphère est contrainte et entourée d’un matériau infiniment plus rigide qui 
impose un déplacement nul à la surface de la sphère. Les fréquences des modes de vibration de 
la sphère sont décalées vers les hautes fréquences. Entre ces deux cas limites, la fréquence de 
vibration varie brutalement autour de l’accord d’impédance ce qui pourrait permettre de sonder 
précisément une variation des propriétés élastiques de l’environnement local. Cependant, ce chan-
gement de fréquence s’effectue pour un rapport   proche de l’unité, c’est-à-dire 
lorsque l’amortissement est maximal. Les modes de vibration sont alors difficilement observables. 
 
L’effet du milieu environnant sur les modes de vibration d’une sphère immergée dans une matrice 
infinie peut ainsi être décrit en prenant en compte le désaccord d’impédance acoustique entre la 
sphère et la matrice. Cet effet peut se traduire par un décalage en fréquence et une modification 
brutale du taux d’amortissement des modes propres de vibration de la particule autour de l’accord 
d’impédance. Nous allons maintenant voir ce qui se passe dans le cas où la matrice est de taille 
finie, cas correspondant à une coquille autour de l’objet. 
 
 

2.2 Taille finie de la coquille : modèle cœur coquille 
 
De par leurs propriétés qui sont fonction de leur taille, de leur forme ou de leur environnement, 
les nanoparticules présentent un grand intérêt pour la recherche fondamentale et les applications 
technologiques. Les nano-objets hybrides de type cœur-coquille ont ouvert de nouvelles possibi-
lités pour développer des matériaux innovants en photonique ou pour des capteurs biolo-
giques3,4,5,6, et pour certaines applications industrielles, il est important de contrôler les propriétés 
mécaniques7 et thermiques8 de ces objets. Ces propriétés sont liées à la qualité du contact méca-
nique entre le cœur et la coquille9, paramètre qu’il est difficile de caractériser. Il a été montré 
récemment que l’étude des vibrations de ces objets par spectroscopie résolue en temps est sensible 
à la qualité de ce contact mécanique10,11,12. Dans cette section les notions de bases du modèle cœur 
coquille sont présentées et montrent que des mesures complémentaires sur ces systèmes par dif-
fusion inélastique de la lumière pourraient se révéler très pertinentes.  
 

 

2.2.1 Principe théorique du modèle cœur coquille 

 
Lorsque le désaccord d’impédance entre le cœur et la coquille est important nous nous rappro-
chons des cas limites présentés précédemment (sphère libre et sphère bloquée) à la différence 
majeure que la matrice est de taille finie. La coquille possède donc des modes propres de vibration 
qui peuvent être calculés à partir du modèle de Lamb présenté dans le chapitre 1.  Le cœur et la 
coquille peuvent alors vibrer plus ou moins indépendamment l’un de l’autre tant que leurs modes 
de vibration respectifs sont éloignés en fréquence.  
 
Dans le chapitre 1, les modes de vibration des nanoparticules sont décrits par la théorie de Lamb 
basée sur la physique des milieux continus. Dans ce cas, la surface de la particule est libre (pas 
de contrainte). Pour le modèle cœur-coquille, l’approche est similaire et consiste à résoudre les 
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équations de Navier dans chaque matériau. Les conditions à l’interface entre le cœur et la coquille 
imposent une continuité des déplacements u et des contraintes σ. Soit une particule avec un cœur 
de rayon R1 et une coquille de rayon R2. 
 

 
 

 

(2.14) 

 
Le système d’équations est donné dans le cas où l’expression est la plus simple, c’est-à-dire pour 
le mode de respiration ℓ=0. Pour ce mode de vibration, la contrainte et le déplacement sont uni-
quement dirigés selon le vecteur .  
 

 (2.15) 
 
 

 

 

 

 

(2.16) 

 
 

 

 

 

 

(2.17) 

Avec  ,  ,  ,  , , , où  sont respecti-

vement les vitesses longitudinales du cœur et de la coquille,  et  sont respectivement les 
vitesses transverses du cœur et de la coquille.  sont les fonctions de Bessel de première et 
deuxième espèce. Les fonctions  ne sont définies que pour la coquille car elles divergent à 
l’origine. 
 
Les solutions non triviales sont données pour les fréquences où le déterminant de ce système 
d’équations s’annule. Toutefois, contrairement au modèle de Lamb pour une sphère, les diffé-
rentes solutions pour un mode de vibration de moment angulaire  ne correspondent pas aux 
harmoniques. En effet, les modes de vibration obtenus par le modèle cœur-coquille peuvent pro-
venir soit d’un déplacement dans le cœur, dans la coquille ou dans l’ensemble. Ainsi, en plus de 
calculer les fréquences des modes, il est nécessaire d’attribuer le déplacement relatif du cœur et 
de la coquille. Pour cela le déplacement carré moyen, pondéré par la densité, ρu² est calculé de 
façon relative dans chaque couche selon l’expression suivante d’après les calculs de D. Murray 
et al.13 : 

 (2.18) 
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Avec  respectivement le rayon externe de la coquille et du cœur pour calculer le déplace-
ment carré moyen de la coquille. 
Par la suite, les comportements de deux systèmes cœur/coquille, présentant des rapports Zshell/Zcore 
très différents, sont détaillés pour illustrer de quelle manière le ratio Zshell/Zcore influence le cou-
plage entre cœur et coquille. Le premier système, constitué d’un cœur d’argent entouré d’une 
coquille de silice (Ag@SiO2) présente une forte différence d’impédance acoustique. Le second, 
constitué d’un cœur CdSe et d’une coquille CdS (CdSe@CdS) présente des impédances acous-
tiques similaires. Ces paramètres mécaniques sont donnés pour information dans le tableau 2.1. 
Comme seul le mode de respiration ℓ=0 purement radial est considéré dans la suite de l’étude, on 
considère uniquement la vitesse du son longitudinale pour le calcul de l’impédance acoustique  
 

 Densité ρ 
(g.cm-3) 

Vitesse du son longitudinale 
(m.s-1) 

Impédance acoustique 
(Pa.s.m-1) 

Argent (Ag) 10,5 3747 3,93.107 
Silice (SiO2) 2,2 5950 1,31.107 
Séléniure de 

Cadmium 
(CdSe) 

5,81 3559 2,07.107 

Sulfure de 
Cadmium 

(CdS) 
4,82 4289 2,07.107 

 
Tableau 2.1 Paramètres élastiques utilisés pour le modèle cœur-coquille correspondant à ceux du maté-

riau massif.  

 

 

2.2.2 Modes de vibration de nanoparticules cœur-coquille Ag@SiO2 avec fort 

désaccord d’impédance acoustique 

 
2.2.2.i État de l’art : études antérieures réalisées par spectroscopie résolue en temps 

sur des nanoparticules Ag@SiO2 
 
Considérons tout d’abord le cas de nanoparticules Ag@SiO2, où le rapport Zshell/Zcore des impé-
dances acoustiques vaut 0,33 d’après le tableau 2.1. De récentes études11,12 réalisées à l’aide de 
la spectroscopie résolue en temps ont permis de mesurer les vibrations du mode de respiration 

=0  de nanoparticules (Ag@SiO2) et de les comparer au modèle cœur coquille. Avec cette tech-
nique, le faisceau de pompe excite sélectivement les électrons de conduction du métal pour obte-
nir un cœur chaud entouré d’une coquille froide. Par thermoélasticité, les vibrations sont initiées 
majoritairement dans le cœur métallique. Dans ce cas, le faisceau de sonde caractérise la modu-
lation de la réponse diélectrique provenant du changement de volume de la particule par les modes 
de vibration qui induit une modulation de la résonance plasmon de surface. Dans le cas des sys-
tèmes cœur-coquille, la longueur d’onde du faisceau de pompe est généralement éloignée de toute 
transition électronique du matériau diélectrique de la coquille, et est donc principalement sensible 
aux modulations dans le cœur métallique. De par le processus d’excitation et de détection, les 
mesures effectuées sur les nanoparticules Ag@SiO2 par spectroscopie résolue en temps permet-
tent donc uniquement de mesurer le mode de respiration du cœur métallique d’argent.  
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Ces nanoparticules sont constituées d’un cœur d’argent de rayon R1 et d’une coquille de silice de 
rayon R2. Le paramètre choisi pour représenter l’effet de l’épaisseur de la coquille sur les modes 
de vibration du cœur est le ratio des deux rayons R2/R1. Sur la figure 2.4, les fréquences expéri-
mentales des deux études11,12 sont représentées en fonction de ce rapport. Les fréquences sont 
normalisées par rapport à la fréquence de vibration d’un cœur d’argent libre.  Une première lecture 
de ces études montre que la fréquence de vibration du cœur d’argent reste proche de la fr équence 
de vibration du mode de respiration =0 d’une sphère d’argent libre de même rayon R1 calculée 
par la théorie de Lamb. Il faut toutefois remarquer que pour certains rapports R2/R1, la fréquence 
du mode de respiration du cœur métallique dévie du modèle de Lamb. 
 
La figure 2.4 présente également l’évolution des fréquences des quatre premiers modes de respi-
ration en fonction du ratio R2/R1 calculées à l’aide du modèle cœur-coquille. Les paramètres élas-
tiques utilisés pour les simulations correspondent à ceux du matériau massif rappelés dans le 
tableau 2.1. Il apparaît que les valeurs expérimentales suivent fidèlement  les fréquences données 
par le modèle cœur coquille et changent de type de mode  (n=0, 1, 2 et 3) quand on fait varier 
R2/R1. Pour interpréter la position de ces changements, les deux études expérimentales se réfèrent 
à un travail théorique de A. Crut et al.10. Ce travail détermine la fréquence du mode principale-
ment observé en spectroscopie résolue en temps en considérant à la fois les règles de sélection 
d’excitation et de détection des modes de vibration. Cela correspond au mode dans le modèle 
cœur coquille dont la fréquence reste au plus proche de celle du cœur libre.  
 

 
Figure 2.4 A) Fréquence de vibration des quatre premiers modes de respiration du modèle cœur coquille 

Ag@SiO2 en fonction du ratio des deux rayons R2/R1 (Trait plein bleu (n=0), rose (n=1), vert (n=2) et 

orange (n=3)). Les fréquences sont normalisées par rapport à la fréquence du mode de respiration de la 

sphère d’argent libre. Les paramètres élastiques utilisés sont décrits dans le tableau 2.1. En trait pointillé 

noir sont représentés le fondamental et les deux premiers harmoniques du mode de respiration du cœur 

d’argent libre. En trait pointillé rouge sont représentés le fondamental et les deux premiers harmoniques 

du mode de respiration de la coquille de silice avec pour conditions aux limites libre en R2 et rigide en R1. 
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Les carrés et ronds noirs correspondent respectivement aux mesures expérimentales obtenus par spec-

troscopie résolue en temps de Mongin et al.11 et Dacosta Fernandes et al.12 B) Représentation schéma-

tique d’une nanoparticule Ag@SiO2. 

Les fréquences présentées par le modèle cœur coquille, dans la figure 2.4, considèrent un contact 
mécanique parfait entre le cœur d’argent et la coquille de silice. Un mauvais contact mécanique 
peut être simulé en ajoutant une faible épaisseur interstitielle molle  entre le cœur et la coquille14. 
Il n’y a alors plus de couplage de vibration possible entre le cœur et la coquille, les deux oscillent 
de manière indépendante. La fréquence de vibration du cœur métallique de nanoparticules 
Ag@SiO2 avec un mauvais contact mécanique suit donc celle d’une sphère d’argent libre quel 
que soit le ratio R2/R1. Ainsi les mesures réalisées par spectroscopie résolue en temps ont permis 
de déterminer la qualité du contact mécanique entre le cœur métallique et la coquille diélec-
trique12.  
 
 
2.2.2.ii Interprétation et représentation du modèle cœur coquille dans le cas de nano-

particules Ag@SiO2 
 
Comme nous l’avons vu précédemment, l’effet du couplage mécanique entre le cœur d’argent et 
la coquille de silice est déterminé par le désaccord d’impédance acoustique.  Pour les nanoparti-
cules Ag@SiO2, le désaccord d’impédance acoustique étant important, il est attendu que les ondes 
élastiques restent confinées soit dans le cœur soit dans la coquille.  A titre de comparaison les 
fréquences des trois premiers modes de vibration d’un cœur libre d’argent (Z shell<Zcore en R1) et 
ceux d’une coquille libre en surface et bloqué à l’interface avec le cœur (Zcore<Zshell en R1) sont 
aussi représentées respectivement en tiret noir et en lignes rouges pleines sur la figure 2.5. Il est 
intéressant de remarquer que le premier mode de respiration de la coquille correspond à un mou-
vement de dilatation et compression de l’ensemble de la coquille. La taille de confinement carac-
téristique de ce mode de vibration est le diamètre de la coquille. Pour les autres modes de coquille, 
le déplacement est un mode de respiration de l'épaisseur de la coquille. La figure 2.4 montre que 
les fréquences de vibration du modèle cœur coquille suivent les fréquences de vibration de la 
sphère d’argent libre ou de la coquille de silice seule en fonction du ratio R2/R1. La nature des 
modes semble être modifiée au niveau des points d’anti-croisement, qui correspondent aux ratios 
R2/R1 pour lesquels un mode de cœur et un mode de coquille résonnent à la même fréquence. Il 
existe une hybridation des modes de vibration de cœur et de coquille. Pour ces ratios de taille, les 
modes de vibration ne sont alors plus uniquement localisés dans le cœur ou la coquille  malgré un 
fort désaccord d’impédances acoustiques.  
 
A la lumière de cette observation, les fréquences du modèle cœur coquille peuvent être représen-
tées non plus en fonction de l’ordre (n=0, 1, 2 et 3) mais en fonction du caractère du mode (plutôt 
cœur ou plutôt coquille). Ainsi, la figure 2.5 « suit » le premier mode de respiration impliquant 
majoritairement un déplacement dans le cœur (trait plein en noir) et les trois premiers modes  de 
respiration impliquant principalement la coquille (trait plein en rouge). L’attribution du caractère 
« cœur » ou « coquille » est déterminé en calculant le déplacement moyen dans chaque couche. 
Cette figure montre bien que les modes de vibration d’une particule avec un cœur rigide et une 
coquille molle suivent principalement la fréquence de vibration de chaque partie indépendante. 
Lorsque ces fréquences sont égales, une faible déviation en fréquence est observée avec un saut 
de mode cœur-coquille. La position de ces changements de mode est obtenue en considérant l’in-
version de la partie relative de déplacement de chaque couche (Eq 2.18) entre deux modes consé-
cutifs du modèle cœur coquille. Un mode de vibration est donc considéré comme un mode de 
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cœur si le déplacement carré moyen ρu² est majoritaire dans le cœur. Au niveau de ces change-
ments, les modes de vibration du cœur et de la coquille sont fortement couplés et hybridés, ce qui 
explique la déviation par rapport au modèle de cœur ou de coquille seul. 

  
Figure 2.5 Fréquence de vibration de respiration du premier mode de cœur (trait plein noir) et des trois 

premiers modes de coquille (trait plein rouge) du modèle cœur-coquille Ag@SiO2 en fonction du ratio des 

deux rayons R2/R1. Les fréquences sont normalisées par rapport à la fréquence du mode de respiration 

de la sphère d’argent libre. Les paramètres élastiques utilisés sont donnés dans le tableau 2.1. En trait 

pointillé noir sont représentés le fondamental et les deux premiers harmoniques du mode de respiration 

du cœur d’argent libre. En trait pointillé rouge sont représentés le fondamental et les deux premiers 

harmoniques du mode de respiration de la coquille de silice avec pour conditions aux limites libre en R2 

et rigide en R1. Les cercles et carrés noirs sont des résultats expérimentaux obtenus par spectroscopie 

résolue en temps11,12. 

 
Les mesures expérimentales sont en désaccord sur la position du premier changement de mode. 
(2,1 contre 1,5). La position de ces changements dépend des propriétés mécaniques du cœur et de 
la coquille. Suivant la voie de synthèse sélectionnée pour les nanoparticules cœur -coquille, le 
contact et les propriétés mécaniques peuvent varier et expliquer cette différence.  
 

 

2.2.3 Modes de vibration de nanoparticules cœur-coquille CdSe@CdS avec impédances 

acoustiques similaires 
 
Les cas étudiés jusqu’ici concernent le cas des nanoparticules  cœur-coquille avec un fort désac-
cord d’impédance acoustique. Une récente étude de E. Lee et al.15 a été réalisée en spectroscopie 
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Raman basses fréquences sur des nanoparticules CdSe@CdS. D’après les paramètres élastiques 
donnés dans le tableau 2.1, le ratio d’impédance acoustique est proche de 1 dans ce cas. Elizabeth 
Lee et al. ont réalisé les mesures avec un spectromètre doté d’un filtre holographique de Bragg 
d’une largeur de 12 cm-1. Les tailles des nanoparticules CdSe@CdS étudiées ne permettent donc 
pas de mesurer le mode quadrupolaire =2 qui est à trop basse fréquence (proche de 11 cm-1 pour 
le cœur de CdSe nu d’après le modèle de Lamb) mais le mode de respiration =0 qui est dans la 
gamme de fréquence accessible. Ces résultats sont représentés sur la figure 2.6. Il apparaît que la 
fréquence du mode de vibration mesurée en spectroscopie Raman basses fréquences diminue avec 
le ratio du rayon total sur le rayon du cœur. Pour les plus grosses épaisseurs de coquille, il est 
observé un autre mode à une fréquence double attribué à un harmonique du mode de respiration. 
Les auteurs de cette étude montrent que le modèle cœur coquille permet de reproduire fidèlement 
les mesures expérimentales.  
 

 
Figure 2.6 Dépendance de la fréquence de vibration du mode de respiration de nanoparticule CdSe@CdS 

en fonction du rayon total sur le rayon du cœur. La taille de cœur CdSe est fixe et la fréquence du mode 

de respiration du cœur libre est présentée en ligne pointillé noir. Les carrés sont des mesures expérimen-

tales réalisées par spectroscopie Raman basses fréquences publiées par E. Lee et al15. Dans cet article, 

ces mesures sont interprétées par le modèle cœur coquille (courbe rouge). La courbe bleue présente les 

fréquences obtenues par le modèle de Lamb en considérant une sphère d’élasticité moyenne pondérée 

par la répartition de CdSe et CdS. 

 
Dans cet article, ces mesures sont interprétées par le modèle cœur coquille (courbe rouge).  Je 
propose dans cette partie d’interpréter ces résultats avec une modélisation simpliste sans faire 
appel au modèle cœur coquille. La courbe bleue, sur la figure 2.6, présente les fréquences obte-
nues par le modèle de Lamb en considérant une sphère d’élasticité moyenne pondérée par la ré-
partition de CdSe et CdS. Un tel accord s’explique grâce au faible désaccord d’impédance acous-
tique. Il n’y a pas de confinement de l’onde acoustique entrainant l’observation d’un mode de 
cœur et d’un mode de coquille : le mode observé correspond à une vibration d’ensemble de la 
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particule. Ainsi, les fréquences obtenues par le modèle cœur coquille peuvent être reproduites par 
le modèle de Lamb en considérant une sphère de rayon total R1+R2 avec des paramètres élastiques 
pondérés par la répartition en CdSe et CdS.  
Toutefois, si on s’intéresse au déplacement relatif dans chaque couche dans le cas du modèle cœur 
coquille, on constate que le premier mode de vibration induit un déplacement majeur dans la 
coquille et moindre dans le cœur. Cette répartition des déplacements ne correspond pas pour au-
tant à un mode de coquille mais provient du profil de déplacement du mode de respiration fonda-
mental. En effet, pour ce mode, le déplacement est nul au centre et maximal sur les bords 16.  
 

 

2.2.4 Commentaires sur l’approche cœur coquille pour interpréter l’effet des ligands 
 
Dans cette même étude de E. Lee et al., des mesures ont été réalisées sur de petites nanoparticules 
sphériques de CdSe synthétisées par voie chimique15. Une déviation par rapport au modèle de 
Lamb est observée pour les particules de plus petits rayons. Il a été proposé d’expliquer cette 
différence en considérant la couche de ligand stabilisant la particule de CdSe comme une coquille 
avec des paramètres élastiques. L’épaisseur de la couche de ligand est déterminée à partir de la 
distance entre particule de CdSe par mesure de diffraction des rayons X. La densité de la couche 
de ligand est estimée à partir des polymères organiques. Les vitesses du son dans la couche de 
ligands sont par contre des paramètres libres optimisés en ajustant avec les valeurs expérimen-
tales. En considérant le modèle cœur coquille avec une surface de ligand libre, les fréquences 
mesurées ne peuvent pas être interprétées comme il est possible de le voir sur la figure 2.7.A.  
 

 
 
Figure 2.7 Fréquence de vibration des premiers modes de respiration du modèle cœur coquille CdSe@Li-

gand, en condition de (A) surface libre et (B) de surface bloquée, en fonction du rayon du cœur Rc (Trait 

plein bleu (n=0), rose (n=1), vert (n=2)). En trait pointillé noir est représenté le mode de respiration du 

cœur libre. Les cercles sont des mesures expérimentales réalisées par spectroscopie Raman basses fré-

quences publiées par E. Lee et al15. 

 
Les auteurs de l’étude proposent de considérer que la couche de ligand en surface n’est pas libre 
et donc d’appliquer les conditions aux limites rigides. Cette hypothèse considère que la coquille 
de ligands conserve sa structure mais est contrainte du fait de l’interpénétration des ligands17. 
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D’après la figure 2.7.B, le modèle cœur coquille, en considérant la surface bloquée, permet d’ajus-
ter les fréquences aux mesures expérimentales pour certains paramètres élastiques de la couche 
de ligand. De plus, ces paramètres élastiques sont en bon accord avec d’autres résultats obtenus 
par microscopie à force atomiques sur des polymères18 ou des monocouches de ligand sur une 
surface d’or19. Les auteurs concluent en expliquant que ces déviations en fréquence par rapport 
au modèle de Lamb proviennent des ligands à la surface et s’interprètent avec le modèle cœur -
coquille.  
 
Tout d’abord, il est nécessaire de remarquer qu’il existe une forte différence d’impédance acous-
tique entre le cœur et la coquille de ligands (Zshell/Zcore proche de 0,1). Ainsi comme pour les 
nanoparticules Ag@SiO2, le couplage mécanique entre le cœur et le coquille est faible et donc 
l’onde acoustique est principalement localisée uniquement dans le cœur ou la coquille. Ainsi, la 
vibration des modes de cœur peut être considérée comme libre et les modes de coquille comme 
libres en surface et bloqués à l’interface avec le cœur de plus grande impédance acoustique.  
 

 
Figure 2.8 Fréquence de vibration des trois premiers modes de respiration du modèle cœur coquille 

CdSe@Ligand, en condition de (A) surface libre et (B) surface bloquée, en fonction du rayon du cœur Rc 

(Trait plein bleu (n=0), rose (n=1), vert (n=2)). Les modes de coquille et de cœur du modèle cœur 

coquille sont représentés respectivement par des points rouges et des carrés noirs. Les paramètres élas-

tiques utilisés pour la coquille de ligands sont des paramètres libres optimisés dans E.Lee et al.15 pour 

ajuster les valeurs expérimentales représentées en cercles gris. En trait pointillé noir et rouge est repré-

senté respectivement le mode de respiration du cœur et de la coquille isolée. 

 
En étudiant, pour chaque mode issu du modèle cœur coquille (ligne rose et bleu), la répartition 
des déplacements dans chaque couche, dans les conditions libre et rigide, il est observé sur la 
figure 2.8 une hybridation des modes de cœur libre avec les modes de coquille bloquée à l’inter-
face et en surface. L’hybridation a lieu respectivement pour la taille de particule Rc = 3,3 nm et 
Rc = 1,7 nm où les modes de respiration du cœur et de la coquille sont résonants. Ainsi le premier 
mode de vibration donné par ce modèle cœur coquille (courbe bleue) correspond, pour les plus 
grands rayons de cœur, à un mode de cœur et pour les plus petits, à un mode de coquille. La 
déviation observée par rapport au modèle de Lamb est donc expliquée par ce modèle par un chan-
gement du mode de vibration entre le cœur et la coquille. Cependant une étude en température 
sur ces mêmes tailles de particules cœur-coquille a aussi été réalisée20, permettant de montrer que 
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le décalage en fréquence de ces modes avec la température s’expliquait par la variation du module 
élastique de CdSe en fonction de la température. Les modes de vibration observés proviennent 
donc du cœur et non de la coquille de ligand. 
Le modèle cœur coquille avec la surface bloquée ne permet pas non plus d’interpréter les mesures 
expérimentales. La fréquence du mode de cœur est peu déviée par rapport au modèle de Lamb 
excepté au niveau de l’hybridation avec le mode de coquille bloquée. Le modèle cœur coquille 
n’est donc pas applicable pour interpréter les déviations observées par rapport au modèle de Lamb 
pour les nanoparticules de petites tailles. De plus, l’assimilation de la couche de ligands orga-
niques à la surface de la particule en tant que matériau élastique est discutable.  Bien qu’il ait été 
montré par microscopie à force atomique qu’une monocouche de molécules organiques sur un 
substrat possède un module d’Young du même ordre de grandeur que les polymères19.  Les li-
gands, stabilisant le cœur, sont reliés entre eux par la surface de la particule et n’ont pas de cohé-
sion transverse. De plus, les propriétés mécaniques de cette couche de ligands ne doivent pas être 
homogènes comme la densité diminue en s’éloignant de la surface21. Dans la partie suivante, il 
sera montré que cette déviation par rapport au modèle de Lamb pour les petites nanoparticules 
recouvertes de ligands organiques peut s’expliquer en considérant la masse surfacique des li-
gands.   
 
 

2.3 Modèle de l’effet de masse inertielle 
 

2.3.1 Théorie 

 
Le modèle effet de masse a été développé par Lucien Saviot dans le cas de nano-plaquettes de 
semi-conducteurs pour expliquer les déviations au modèle de Lamb observées expérimentale-
ment. Les nano-plaquettes sont des objets à 2D dont l’épaisseur est très faible (quelques mono-
couches atomiques < 1,5 nm) comparée à leurs dimensions latérales (quelques dizaines de nm). 
Ce modèle est basé sur l’effet d’une masse inertielle en surface des nano-plaquettes influant sur 
les modes de vibration de ces résonateurs. La plaquette est recouverte de ligands dont la masse 
surfacique ρS n’est pas négligeable devant la masse de la particule. Dans le modèle de Lamb, la 
surface de la plaquette est nue et à la surface les contraintes sont nulles  mais si l’on considère la 
masse surfacique, les contraintes à la surface S de la plaquette ne doivent plus être considérées 
comme nulles.  
 
Si l’on considère l’effet de masse, les contraintes pour le mode de respiration de l’épaisseur h 
d’une plaquette sont obtenues à partir de l’équation de mouvement de la masse de ligands M= ρS 
× S. Seule la force de pression acoustique est appliquée à la masse de ligands à la surface. L’équa-
tion du mouvement à la surface de la plaquette (z=h/2) est la suivante : 
 

 
 
(2.19) 

 
Dans le cas à une dimension, une expression simple peut être obtenue à partir de la résolution de 
l’équation différentielle précédente pour déterminer la fréquence de vibration ν du mode de res-
piration d’une plaquette d’épaisseur h. 
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(2.20) 

Avec ω=2πν, ρS la densité surfacique et VL la vitesse longitudinale du matériau massif constituant 
la plaquette. 
Un tel raisonnement peut aussi être appliqué à des résonateurs à trois dimensions. Dans le cas des 
sphères, la présence de ligands peut impliquer, en plus, un terme d’élasticité des ligands. En effet, 
contrairement au cas des nano-plaquettes, les modes de vibration des sphères modifient leur sur-
face, qui augmente ou diminue. La couche de ligands n’est plus seulement déplacée mais elle est 
aussi déformée. Un modèle de G. Huang et al. a été récemment développé pour calculer les modes 
de vibrations en tenant compte de la masse et de la contrainte surfacique22. Les propriétés élas-
tiques de la couche de ligands sont difficiles à estimer. De plus la cohésion de cette couche ne 
peut pas être comparée à celles des polymères. Il est attendu que la couche de ligand présente une 
faible solidarité entre chaque molécule et en première approximation, le modèle effet de masse 
appliqué aux sphères néglige le terme élastique surfacique des ligands dans la suite des études.  Il 
a été montré dans le chapitre 1 que le modèle de Lamb avec les conditions aux limites libre s est 
basé sur le système d’équations des contraintes agissant à la surface dans les trois directions  : 

. Pour le modèle d’effet masse dans le cas d’une sphère, il suffit d’ajouter à 
ce système d’équations les termes d’inertie de la surface dépendant de la densité surfacique ρS. 
 

 (2.21) 

 (2.22) 

 (2.23) 

 
Avec ces expressions, il est possible d’obtenir un système d’équations dont les solutions non 
triviales existent lorsque le déterminant de la matrice Mii est nul. 
 

 
(2.24) 

 (2.25) 

 (2.26) 

 (2.27) 

 
Avec les constantes de Lamé  et . 
 
 
Les termes sont exprimés en fonction des dérivés première et seconde des fonctions de Bessel de 
première espèce dont les expressions sont : 

 

 

Avec  et . 
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Il est intéressant de noter que si on considère une densité surfacique ρS nulle, les expressions de 
ce modèle sont identiques à celles données pour le modèle de Lamb dans le premier chapitr e. 
 
Dans un premier temps, ce modèle d’effet de masse appliqué à une sphère est utilisé pour inter-
préter les résultats de E. Lee et al.15 sur les nanoparticules de CdSe de petits diamètres, et est 
ensuite comparé avec la modélisation par le modèle cœur coquille.  
 

 

2.3.2 Confrontation de l’approche cœur coquille et de l’approche effet de masse pour 

des petites nano sphères semi-conductrices 
 
Comme nous l’avons vu précédemment, l’étude récente de E. Lee et al.15 réalisée par spectrosco-
pie Raman basses fréquences sur des nano sphères de séléniure de cadmium (CdSe) stabilisées 
par des ligands organiques, a montré une déviation de la fréquence du mode de respiration par 
rapport au modèle de Lamb. Des mesures sur différentes tailles de particules de CdSe ont été 
réalisées dans cette publication en faisant varier la longueur de la chaine carbonée des ligands. 
L’interprétation avec le modèle cœur coquille est réalisée par les auteurs en considérant l’épais-
seur de la couche de ligand avec des mesures en diffraction rayon X et les vitesses du son sont 
des paramètres ajustables. Sur la figure 2.9, sont représentés les deux cas limites donnés par le 
modèle cœur coquille pour l’hexanethiol (C6) et l’octadecanethiol (C18).  
 

 
Figure 2.9 Dépendance de la fréquence de vibration du mode de respiration de nanoparticule CdSe@CdS 

en fonction de la longueur de la chaine carbonée de ligands thiolés. La ligne en pointillé correspond au 

modèle de Lamb libre. Les ronds de couleurs correspondent aux mesures expérimentales réalisées par 

spectroscopie Raman basses fréquences dans la publication E. Lee et al.15 et les deux lignes noirs en trait 

plein correspondent aux fréquences données par leur modèle cœur coquille surface bloquée pour 

l’hexanethiol (C6) et l’octadecanethiol (C18). 
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Toutefois, dans la partie précédente, il a été montré que la déviation des fréquences par rapport 
au modèle de Lamb provient de l’hybridation du mode de cœur avec le mode de coquille.  Le 
premier mode donné par le modèle cœur coquille passe donc d’un mode de cœur à un mode de 
coquille. Or, les modes observées en Raman basses fréquences proviennent du mode de respira-
tion du cœur CdSe. D’après ce modèle cœur coquille, la fréquence des modes de cœur ne devrait 
pas être modifiée et suivrait celle de la sphère libre comme il a été montré précédemment sur la 
figure 2.8. Dans le modèle cœur coquille, la fréquence de vibration dépend très peu de la densité 
des couches et donc de la masse des ligands. La variation observée dans le modèle cœur coquille 
entre les ligands provient de l’épaisseur de la coquille et de la vitesse du son. On peut remarquer 
que pour le ligand avec la plus grande chaine carbonée, une déviation par rapport au modèle de 
Lamb pour les plus grosses tailles de particules mesurées n’est pas expliquée par le modèle cœur 
coquille. Je propose d’interpréter les résultats obtenus par E. Lee et al.15 en spectroscopie Raman 
basses fréquences avec le modèle effet de masse inertielle. 
 

 
Figure 2.10 Dépendance de la fréquence de vibration du mode de respiration de nanoparticule CdSe@CdS 

en fonction de la longueur de la chaine carbonée de ligands thiolés. La ligne en pointillé correspond au 

modèle de Lamb libre. Les ronds de couleurs correspondent aux mesures expérimentales réalisées par 

spectroscopie Raman basses fréquences dans la publication E. Lee et al.15. Les lignes de couleur en trait 

plein correspondent aux fréquences données par le modèle effet de masse pour les différents ligands. 

 
En considérant le modèle effet de masse dans la figure 2.10, les fréquences du mode de respiration 
sont calculées pour des particules avec une contrainte non nulle à leur surface provenant de la 
masse des ligands. La masse surfacique est calculée pour les différents types de ligands en con-
sidérant leur masse molaire et un taux de recouvrement maximal estimé à partir de l’hypothèse 
que chaque atome de cadmium en surface est lié à un ligand thiolé. En considérant la surface de 
la sphère et le paramètre de maille zinc blende CdSe, j’ai estimé le nombre d’atomes de cadmium 
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à la surface de la particule. Une densité surfacique similaire peut être obtenue en considérant 
l’épaisseur de la couche de ligand mesurée et une densité moyenne similaire aux polymères de 
0,9 g.cm-3. D’après la figure 2.10, un bon accord est obtenu avec les mesures expérimentales avec 
une dispersion plus importante pour les petites tailles qui peut s’expliquer par la précision des 
mesures et d’autres effets de surface pouvant intervenir comme il sera montré dans la partie sui-
vante.  
 

 

2.3.3 Mesure de l’effet de masse sur nano-plaquettes semi-conductrices  
 
Dans la partie précédente, l’effet de masse a été étudié sur des particules sphériques de CdSe 
recouvertes de ligands organiques. Une étude similaire a été précédemment réalisée au laboratoire 
sur des nano-plaquettes de CdS et CdSe stabilisées par l’acide oléique23. Pour les nano-plaquettes, 
le confinement de l’onde acoustique a lieu seulement dans la direction de l’épaisseur h contraire-
ment au cas de la sphère où le confinement est dans les trois directions. Ainsi, comme montré 
dans le chapitre 1, la fréquence du mode de respiration dans les nano-plaquettes est proportion-
nelle au ratio de la vitesse longitudinale  avec la dimension caractéristique de confinement. 
Dans le cas des nano-plaquettes, le facteur de proportionnalité est égal à ½ alors que pour les 
sphères il est proche de 1.  
 

 
  
(2.28) 

 
La déviation de la fréquence du mode de respiration des nano-plaquettes a été interprétée avec le 
modèle à effet de masse à une dimension. Ces mesures ont permis d’envisager les mesures des 
modes Raman basses fréquences des nano-plaquettes pour estimer la masse surfacique par effet 
nano-balance. La difficulté des mesures des effets environnementaux sur les modes de Lamb ré-
side dans la nécessité d’une faible distribution en taille pour minimiser l’élargissement inhomo-
gène. Les synthèses colloïdales développées dans l’équipe de Benoît Dubertret à l’ESPCI permet-
tent de contrôler l’épaisseur des nano-plaquettes à la monocouche près24. 
 
 
2.3.3.i Caractérisation optique des nano-plaquettes : Raman basses fréquences et ab-

sorption UV-visible 
 
Dans le premier chapitre, il a été expliqué que le confinement de l’exciton dans un semi-conduc-
teur est modifié par l’épaisseur de l’objet. CdS et CdSe étant des semi-conducteurs à gap direct, 
l’énergie de l’exciton, peut être mesurée par spectroscopie d’absorption UV-visible. Cette mesure 
optique permet de caractériser le nombre de monocouches composant l’épaisseur de la plaquette 
en la comparant avec l’énergie théorique de l’exciton.25 Cette absorption peut être aussi utilisée 
pour réaliser de la spectroscopie Raman résonante ce qui facilite l’acquisition des spectres. 
L’énergie d’excitation est donc choisie de façon à être légèrement décalée de l’exciton pour avoir 
un compromis entre le signal de diffusion inélastique et le fond de luminescence.  
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Figure 2.11 A) Spectre Raman basses fréquences de nano-plaquettes CdSe de 5 monocouches en fonction 

du type de ligands. B) Comparaison des mesures expérimentales obtenues par spectroscopie Raman 

basses fréquences en fonction de la masse molaire du ligand et de l’épaisseur de la nano-plaquette CdSe 

avec le modèle effet de masse en trait plein gris.  

 
Afin d’étudier l’effet de masse des ligands, Benoit Malher, a mis au point, à l’ILM, une synthèse 
de nano-plaquette de CdSe permettant de remplacer efficacement les ligands de synthèse (acide 
oléique) par des ligands thiolés avec diverses longueurs de chaine carbonée (de 8 à 18 atomes de 
carbone). Les masses molaires des différents ligands utilisés pour les plaquettes de CdSe sont 
indiquées dans le tableau 2.2. Dans un premier temps, ces mesures ont été réalisées sur des nano-
plaquettes composées de cinq monocouches. Le décalage du mode de respiration vers les plus 
basses fréquences en fonction de la masse des ligands est ainsi représenté sur la figure 2.11.A. 
Sur la figure 2.11.B cette tendance est modélisée avec l’effet de masse, en considérant le module 
élastique de la maille CdSe zinc blinde (88 GPa)26. Mais les valeurs mesurées ne sont pas en 
accord avec le modèle pour 5 monocouches mais pour 6 monocouches.  

 

 
Masse molaire 

(g.mol-1) 
Octanethiol (OT) 146,3 

Dodécanethiol (DDT) 202,4 
Hexadécanethiol (HDT) 258,5 
Octadécanethiol (ODT) 286,6 

Acide oléique (OA) 282,5 
 
Tableau 2.2 Masse molaire des différents ligands utilisés pour stabiliser les plaquettes de CdSe.  

 
 

A B 
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Par ailleurs, sur les spectres d’absorbance des nano-plaquettes de la figure 2.12.A, on observe un 
décalage de l’exciton d’une soixantaine de nanomètre vers le rouge lorsqu’il y a des ligands thio-
lés par rapport aux nano-plaquettes de CdSe stabilisées par l’acide oléique. L’exciton des nano-
plaquettes de cinq monocouches avec les ligands thiolés a une énergie similaire à l’exciton des 
nano-plaquettes de six monouches avec l’acide oléique. On peut comprendre ces résultats en con-
sidérant que les atomes de soufre des ligands thiolés se lient à l’atome de cadmium et ajoutent 
ainsi une demi-couche de CdS de chaque côté de la plaquette comme il est montré sur la figure 
2.12.B. Les paramètres de maille de CdSe et CdS étant proches, une nano-plaquette de cinq mo-
nocouches de CdSe avec des ligands thiolés doit être considérée comme une plaquette de six 
monocouches avec cinq monocouches de CdSe et une de CdS. Dans la suite de l’étude, les pla-
quettes sont dénommées par le nombre de monocouches de CdSe. Les modélisations par effet de 
masse inertielle sont réalisées en tenant compte de la monocouche supplémentaire provenant des 
ligands thiolés. 
 

 
Figure 2.12 A) Spectre d’absorption UV-visible de nano-plaquettes CdSe 5 monocouches en fonction du 

type de ligands. B) Représentation schématique d’une nano-plaquette colloïdale recouverte de ligands 

organiques. La structure zinc blende d’une plaquette CdSe de trois monocouches est représentée avec les 

atomes de soufre provenant des ligands. En considérant cette surface, la plaquette est assimilée à quatre 

monocouches. 

 
 
2.3.3.ii Comparaison avec l’effet de l’impédance acoustique sur le mode de respiration 
 
Les fréquences expérimentales du mode de respiration des nano-plaquettes de CdSe recouvertes 
de ligands sont interprétées avec le modèle d’effet de masse inertielle. Dans cette  partie, je pro-
pose de d’interpréter ce décalage en fréquence par le désaccord d’impédance acoustique entre la 
plaquette de CdSe et la couche de ligands organiques. 
 

A B 
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On considère une plaque d’épaisseur h constituée d’un matériau d’impédance acoustique Z 1=ρ1V1 
qui est entouré par un milieu extérieur infini d’impédance acoustique Z 2=ρ2V2. Il peut s’établir 
dans la plaque une onde stationnaire par la réflexion de l’onde acoustique au niveau de l’interface 
entre les deux milieux. L’onde de pression p dans la plaque est décrite par l’équation suivante : 
 

 
 (2.29) 

 
Avec R le coefficient de réflexion de l’onde acoustique précédemment défini  : . 

 
A partir de cette expression, il est possible d’étudier les deux cas limites  : condition libre et rigide. 
Lorsque l’impédance acoustique du milieu extérieur tend vers zéro, le coefficient de réflexion 
tend vers -1. Ainsi, à partir de l’expression 2.29, en condition libre, seul le terme en sinus demeure 
et les contraintes sont donc nulles à la surface de la plaque. Inversement, pour les conditions 
rigides, l’impédance acoustique du milieu extérieur tend vers l’infini et donc le coefficient de 
réflexion est égal à 1. Les contraintes sont donc maximales à la surface de la plaque en condition 
rigide. La pulsation ω de l’onde acoustique confinée dans la plaque est identique en condition 
libre et rigide : . Dans les deux cas, le premier mode propre vérifie que l’épaisseur de la 
plaque corresponde à une demi-longueur d’onde. 
 
Entre ces deux cas limites, l’onde acoustique n’est pas totalement réfléchie et se t ransmet partiel-
lement dans le milieu extérieur. Il est possible de se demander si le désaccord d’impédance acous-
tique entre la plaque et le milieu extérieur modifie la fréquence de vibration de l’onde confinée. 
Pour cela, il est nécessaire de résoudre le système suivant correspondant aux conditions de con-
tinuité des contraintes et des déplacements à l’interface entre les deux milieux. Les fréquences 
propres de vibration sont obtenues lorsque le déterminant de ce système s’annule.  
 
 

 

 

 

(2.30.a) 

(2.30.b) 

 
En résolvant ce système, il est obtenu la dépendance suivante pour la pulsation  du mode fonda-
mental en fonction du désaccord d’impédance acoustique :  
 

 (2.31) 

 
En condition libre, le terme en arc tangente tend vers  et on retrouve l’expression attendue. En 
revanche pour la condition rigide, la fréquence tend vers zéro pour ce mode. Cependant, le deu-
xième mode vérifiant l’annulation du déterminant correspond bien à la fréquence attendue. Ce 
résultat est expliqué sur la figure 2.13. En changeant l’impédance acoustique Z 2 du milieu exté-
rieur, les conditions aux limites sont modifiées, et une partie de l’onde acoustique peut se propa-
ger dans le milieu extérieur. Ainsi, en augmentant Z2, la contrainte à l’interface n’est plus nulle à 
l’interface. La demi-longueur d’onde acoustique n’est plus un multiple de l’épaisseur de la plaque. 
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Dans le cas limite des conditions rigides, les contraintes sont identiques dans toute la plaque et 
présente donc une longueur d’onde infinie avec une pulsation nulle. Le mode fondamental e n 
condition rigide correspondant à une demi-longueur d’onde, provient du premier harmonique en 
condition libre comme il est montré sur la figure 2.13. 
 

 
Figure 2.13 Représentation des contraintes en fonction du désaccord d’impédance acoustique entre la 

plaque Z1 et le milieu extérieur Z2. En condition libre, les contraintes sont nulles à l’interface alors qu’en 

condition rigide, les contraintes sont maximales. 

 
En reprenant les impédances acoustiques considérées pour les couches de ligands dans l’étude d e 
Lee et al.15, le décalage fréquentiel du mode respiration des plaquettes de CdSe en fonction du 
type de ligands ne peut être interprété par cette approche basée sur la délocalisation de l’onde 
acoustique dans le milieu extérieur. En effet, la diminution de la fréquence, par rapport au cas de 
la plaquette nue, calculée par ce modèle varie de seulement 3 à 5 % entre les ligands octanethiol 
(OT) et octadécanethiol (ODT), alors que la différence mesurée varie de 20 à 35 %. Bien que le 
modèle d’effet de masse inertielle semble reproduire la diminution de la fréquence du mode de 
respiration des plaquettes, cette interprétation présente certaines limites.  
 
 
2.3.3.iii Limite de l’approche effet de masse des ligands  
 
On observe sur la figure 2.11B, que le modèle effet de masse inertielle considérant des nano-
plaquettes de six monocouches reproduit bien les fréquences des nano-plaquettes de cinq mono-
couches avec les ligands thiolés mais présente une légère déviation pour les ligands de plus grande 
masse molaire. Pour les nano-plaquettes de cinq monocouches avec l’acide oléique, le désaccord 
avec le modèle est plus important mais a déjà été observé dans l’étude précédente pour les plus 
petites tailles23. Pour étudier cet effet en taille, cette même série de mesures en spectroscopie 
Raman basses fréquences a été réalisée pour des plaquettes de quatre et trois monocouches. Si 
l’accord avec le modèle effet de masse est toujours bon pour les plaquettes de quatre mono-
couches, dans le cas des trois monocouches, les fréquences mesurées présentent une forte dévia-
tion. 
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Les fréquences calculées par le modèle effet de masse supposent que le module élastique est 
toujours égal à celui d’un solide massif de maille zinc blende et que le taux de recouvrement des 
ligands est maximal. Tous les atomes de cadmium à la surface de la plaquette sont liés à un ligand.  
Ces hypothèses sur les propriétés mécaniques des plaquettes peuvent être vérifiées par imagerie 
en microscopie électronique à transmission d’une part et par diffraction de rayons X d’autre part. 
En effet, ces deux mesures permettent d’observer les modifications morphologiques (modification 
de la surface) ou structurelles (modification du paramètre de maille) de la plaquette de CdSe 
induites par la couche de ligands. 
 
 
2.3.3.iv Modification de la morphologie des nano-plaquettes par les ligands  
 
Des images de microscopie électronique à transmission, représentées sur la figure 2.14 ont ainsi 
été réalisées pour caractériser les nano-plaquettes de trois monocouches de CdSe. Comme nous 
pouvons le voir, les plaquettes s’enroulent plus ou moins en fonction des ligands présents à leur 
surface. Cette observation laisse penser que les ligands induisent des contraintes à la surface des 
plaquettes. Sur la série d’images des plaquettes avec les ligands thiolés (OT à ODT), on observe 
que plus la masse des ligands est grande, plus la plaquette est déroulée. Par ailleurs, l’enroulement 
semble aussi dépendre du type de liaison entre la plaquette et les ligands. La morphologie des 
plaquettes est en effet très différente pour les ligands ODT (liaison avec atome de soufre) et les 
ligands OA (liaison avec atome d’oxygène) alors qu’ils ont une masse molaire similaire.  L’en-
roulement des plaquettes peut réduire le taux de recouvrement des ligands.  Ainsi le taux de re-
couvrement dans le modèle de masse inertielle devient un paramètre ajustable en fonction du type 
de ligands à la surface de la plaquette. Cependant, réduire le taux de recouvrement implique une 
augmentation de la fréquence de vibration, ce qui ne coïncide pas avec les mesures expérimentales 
qui sont à plus basses fréquences par rapport au modèle.  Ces modifications morphologiques peu-
vent aussi être la signature de changement des propriétés élastiques du matériau. 
 

 
Figure 2.14 Images TEM de la morphologie de plaquettes de 3 monocouches en fonction du type de 

ligands. 



Chapitre 2 : Effet environnementaux sur les modes de vibration des nanoparticules  

Quentin Martinet 75 
Thèse en physique / 2019  
Institut Lumière Matière – Université Claude-Bernard Lyon 1 

Pour confirmer cette hypothèse, des mesures par diffraction à rayons X ont aussi été réalisées sur 
ces échantillons. Les mesures montrent des modifications du paramètre de maille en fonction de 
la nature du ligand (figure 2.15). Premièrement, il y a une modification de la symétrie cubique de 
la structure avec un paramètre de maille différent dans le plan et hors du plan de la plaquette. Par 
ailleurs, le paramètre de maille diminue à mesure que la masse du ligand augmente. Cette mesure 
confirme donc que la structure des nano-plaquettes est modifiée par rapport au réseau cristallin 
zinc blende de CdSe indiquée par la ligne en pointillé sur la figure 2.14 (6,08 Å). Ces modifica-
tions de paramètres de maille ne peuvent être décorélées de changements dans les propriétés élas-
tiques du matériau. 
 
Une modification du paramètre de maille induit une modification du module élastique qui a été 
estimé par Tristan Albaret (ILM). Les calculs réalisés sur des systèmes infinis de CdSe zinc 
blende indiquent que pour des changements du paramètre de maille de l’ordre de ceux mesurés 
par diffraction à rayon X, le module élastique est modifié de quelques pourcents.  Ces calculs sont 
réalisés pour des systèmes infinis latéralement et donc l’effet de la déformation de la surface par 
l’enroulement ne peut pas être pris en compte. Le modèle de masse inertielle doit donc prendre 
en compte une modification des propriétés élastiques des nano-plaquettes. Cette modification dé-
pend aussi du type de ligand. En effet dans le cas de l’acide oléique on voit que le paramètre de 
maille hors plan augmente fortement tandis qu’il diminue peu dans le cas des ligands thiolés, le 
changement de la constante élastique sera donc différent et potentiellement plus important que 
pour les ligands thiolés pour lesquels la déformation est principalement dans le plan de la pla-
quette. 
 

 
Figure 2.15 Paramètre de maille, mesuré par diffraction à rayons X, dans et hors du plan de nano-

plaquettes CdSe 3 monocouches en fonction du type de ligands. Dans le cas des ligands thiolés (ODT, 

HDT, DDT et OT), le paramètre de maille est principalement allongé dans le plan de la plaquette alors que 

pour l’acide oléique (OA), il est fortement augmenté hors du plan.    

 

Les mesures par imagerie TEM et diffraction à rayons X indiquent de possibles modifications du 
taux de recouvrement et des paramètres élastiques. En estimant le changement du module élas-
tique à partir des mesures du paramètre de maille et du taux de recouvrement pour chaque ligand, 
le modèle de masse inertielle peut interpréter les fréquences expérimentales.  Ces transformations 
sont cependant difficilement quantifiables à partir de ces mesures.  L’effet sur la fréquence du 
mode vibration de la diminution de la masse surfacique et du module élastique est difficile à 
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décorréler dans nos mesures. De plus, la structure cristalline n’étant plus cubique, le module élas-
tique à considérer pour calculer la fréquence du mode de respiration n’est plus C11 mais C33. 
D’autres analyses théoriques et expérimentales sont en cours pour approfondir notre interpréta-
tion. 
 

 

2.3.4 Phonons optiques ou phonons acoustiques ? 

 
Les modes de Lamb proviennent du confinement d’une onde acoustique. Pour les nano-plaquettes, 
la longueur de confinement est de quelques liaisons atomiques et l’approche par les phonons 
acoustiques peut être remise en cause. Se pourrait-il que les modes observés soient dus à des 
phonons optiques ? 
 
 
2.3.4.i Présentation des résultats obtenus par calcul ab initio  
 
A. I. Lebedev27 a récemment effectué des calculs ab initio de dynamique de réseau pour des nano-
plaquettes de CdSe de différentes épaisseurs. Les nano-plaquettes sont modélisées avec une sur-
face d’atomes de cadmium présentant une charge compensée pour les calculs par une couche 
d’atome de fluor ou de chlore. Ce choix entraine peu de modifications sur les fréquences de vi-
bration calculées et ces atomes s’arrangent au niveau des positions vacantes des atomes de sélé-
nium. Une représentation schématique de l’arrangement atomique dans la plaquette est représen-
tée en figure 2.16. L’étude est réalisée pour des épaisseurs de CdSe allant de deux à six 
monocouches et la surface des plaquettes est libre de toute contrainte.  
 
Les modes de vibration sont calculés dans et hors du plan de la plaquette mais dans cette partie 
nous nous limiterons au cas des phonons hors du plan ne présentant pas de dispersion. L’étude 
détaillée de ces modes est expliquée avec une plaquette de trois monocouches présentant neuf 
atomes par maille. Il existe ainsi 3×9=27 modes de vibrations dont 3 modes acoustiques corres-
pondant à la translation de la plaquette dans les trois directions de l’espace et 24 modes optiques. 
Parmi ces modes, 16 modes optiques ont un déplacement dans le plan et 8 autres modes ont un 
déplacement hors du plan de la plaquette. En caractérisant le déplacement de chaque atome pour 
ces modes de vibrations, il est constaté qu’ils sont similaires à des modes de Lamb. Ces modes 
de vibration étant de nature optique, ils sont qualifiés de quasi-Lamb par A. I. Lebedev. 
 
A. I. Lebedev a analysé la projection des vecteurs propres de ces modes de vibration quasi-Lamb 
de la plaquette dans la base des modes propres de vibration du matériau massif (longitudinal 
acoustique et optique, transverse acoustique et optique). Ainsi, il  a été possible d’étudier la con-
tribution relative des modes acoustique et optique longitudinales dans les modes quasi -Lamb. 
Pour une nano-plaquette de trois monocouches, les trois premiers modes quasi-Lamb proviennent 
principalement des phonons acoustiques longitudinaux. Les phonons optiques longitudinaux con-
tribuent majoritairement pour les trois modes quasi Lamb suivant et les deux derniers sont des 
modes de surface où seuls les atomes de fluor se déplacent.  Le premier mode de vibration de 
chaque type, avec le déplacement de chaque atome, est représenté dans la figure 2.16.  
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Figure 2.16 Sur la gauche, représentation schématique d’une plaquette CdSe de 3 monocouches en 

structure zinc blende. A droite, représentation des déplacements atomiques pour le premier mode de 

vibration de chaque type (acoustique, optique, surface) des modes quasi-Lamb.27  

 
Le calcul des différents modes quasi-Lamb a été effectué pour des plaquettes de 2 à 6 mono-
couches et ont été comparé aux résultats expérimentaux obtenues sur les nano-plaquettes de CdSe 
recouvertes d’acide oléique23. L’accord n’est pas bon mais l’auteur remarque qu’il devient bon si 
l’on considère que les nano-plaquettes synthétisées sont plus épaisses d’une monocouche. L’au-
teur remet en cause l’approche du modèle effet de masse comme l’épaisseur de la couche de 
ligand est similaire à celle de la plaquette. Il propose d’utiliser  plutôt une approche avec le modèle 
cœur coquille pour interpréter la fréquence de ces modes.  
 
 
2.3.4.ii Commentaires sur l’étude des modes quasi-Lamb  
 
Je propose dans cette partie une autre interprétation des résultats théoriques obtenus par A. I. 
Lebedev en considérant le caractère acoustique des modes de vibrations de plus bas ordre.  
 
Comme il a été montré précédemment, la détermination de l’épaisseur des plaquettes de CdSe est 
obtenue de façon fiable par spectroscopie d’absorption en mesurant l’énergie de l’exciton. Il est 
intéressant de noter que les atomes de fluor se placent aux positions vacantes de sélénium. De 
plus, en étudiant les déplacements calculés pour les modes quasi -Lamb, il est possible d’observer 
que le confinement de l’onde est défini sur l’épaisseur de la plaquette et les deux couches 
d’atomes de fluor. Ainsi, les déplacements des modes de vibration pour la plaquette de trois mo-
nocouches correspondent en réalité à un confinement sur quatre monocouches. Cet effet est simi-
laire à celui observé sur l’énergie de l’exciton pour les nano-plaquettes de CdSe recouvert de 
ligands thiolés. Les fréquences théoriques de A. I. Lebedev sont obtenues pour une plaquette nue 
car la couche d’atomes de fluor fait partie intégrante de la plaquette. Ces résultats ne peuvent pas 
être comparés aux fréquences expérimentales de nano-plaquettes recouvertes de ligands orga-
niques. Il a été montré que la déviation par rapport au modèle de Lamb provient de l’effet de 
masse inertielle et ne peut pas être expliquée par le modèle cœur coquille à cause du fort désaccord 
d’impédance acoustique entre la plaquette CdSe et la couche de ligands. Les fréquences calculées 
par A. I. Lebedev sont donc comparées à celles d’une plaquette sans contrainte à sa surface. Ainsi 
en déplaçant la courbe des fréquences du premier mode quasi-Lamb pour des plaquettes d’une 
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monocouche plus épaisse, à cause des atomes de fluor, il est observé un bon accord avec les 
fréquences du modèle de Lamb libre sur la figure 2.17.  
 
 

 
Figure 2.17 Comparaison du modèle de Lamb avec les fréquences, obtenues par des calculs ab initio, 

sur les modes quasi Lamb avec un caractère acoustique de nano-plaquettes CdSe stabilisées par des 

atomes de fluor.   

 
L’attribution du caractère acoustique ou optique a été obtenue de façon calculatoire par A. I. 
Lebedev mais il est possible de le faire aussi plus simplement en étudiant le déplacement de 
chacun des atomes. Comme il est possible de le voir sur la figure 2.16 et 2.17, les modes acous-
tiques correspondent aux modes où il existe un déplacement  en phase avec un des atomes adja-
cents. Le premier mode présente une demi-longueur d’onde acoustique Λ/2 et possède un dépla-
cement similaire à celui du mode de respiration où le déplacement est maximal aux extrémités. 
Les deux autres modes sont des harmoniques du mode de respiration de l’épaisseur avec un con-
finement de l’onde acoustique Λ et .  Le déplacement des atomes impliqués dans ces trois 
modes avec la comparaison d’une longueur d’onde acoustique sont représentés sur la figure 2.17 
dans le cas d’une plaquette CdSe de 3 monocouches. En plus du mode fondamental, les fréquences 
de vibration des harmoniques du modèle sont aussi en bon accord avec les modes acoustiques 
d’ordre supérieur.  
 
Sur la figure 2.17, il est intéressant de remarquer que le nombre de modes acoustiques possibles 
dans une plaquette est déterminé par le nombre de monocouches la composant. En effet, pour la 
plaquette CdSe de 2 monocouches, auxquelles il faut ajouter une monocouche due aux atomes de 
fluor, il n’existe que le mode fondamental et le premier harmonique pour le mode de respiration. 
Dans le cas représenté de la plaquette CdSe de 3 monocouches, le deuxième harmonique est le 
dernier mode présentant une oscillation en phase avec les atomes adjacents. Le quatrièm e mode 
calculé par Lebedev a alors un caractère optique. La fréquence de ces trois modes, faisant inter-
venir principalement le phonon optique longitudinal, est proche de la fréquence de ce dernier pour 
le matériau massif.  
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Ainsi cette approche calculant la fréquence des phonons optiques pour des plaquettes de quelques 
monocouches permet de retrouver les mêmes modes et fréquences de vibration que l’approche 
acoustique avec le modèle de Lamb. Les modes de vibration du modèle de Lamb sont formés à 
partir de mode optique avec une oscillation des atomes adjacents en phase.  
 
 

2.4 Conclusion 
 
Les modes de vibration obtenus par le modèle cœur coquille dépendent du désaccord d’impédance 
acoustique entre le cœur et la coquille. En cas de fort désaccord, les modes de  vibration du sys-
tème correspondent principalement aux vibrations du cœur et de la coquille indépendante. Une 
hybridation des modes est observée lorsque les deux vibrations sont résonantes. Il est nécessaire 
de caractériser la part relative des déplacements du cœur et de la coquille pour interpréter les 
modes de vibration obtenus par le modèle cœur coquille. Du fait de la forte différence d’impé-
dance acoustique, la fréquence du mode de cœur reste similaire à celle obtenue avec le modèle de 
Lamb. Toutefois le modèle cœur coquille ne permet pas d’expliquer la diminution de la fréquence 
des modes de vibration avec la présence de ligand. Dans le cas où le cœur et la coquille présentent 
une impédance acoustique similaire, le confinement acoustique est réduit et les modes correspon-
dent à des vibrations de l’ensemble avec une élasticité moyenne du cœur et de la coquille.  
 
La diminution de fréquence observée pour les petites particules colloïdales est interprétée par le 
modèle effet de masse. La couche de ligand en surface peut être considérée comme une masse 
inertielle modifiant les conditions de contrainte à la surface par rapport au modèle de Lamb. 
L’étude réalisée sur les nano-plaquettes de CdSe les plus fines montrent qu’en plus de l’effet de 
masse, la couche de ligands induit des modifications structurelles. Ces modifications ont pu être 
observées en fonction du type de ligand sur la morphologie de la plaquette par imagerie TEM et 
sur le paramètre de maille par diffraction rayon X. Il a aussi été montré que les calculs ab initio 
sur les phonons optiques pour des systèmes similaires de quelques liaisons atomiques, sont en 
accord avec l’approche acoustique du modèle de Lamb.  
 
La réinterprétation des résultats sur les nanoparticules cœur-coquille de CdSe obtenus par E. Lee 
et al.15 et l’étude du mode de respiration des nano-plaquettes ont montré dans ce chapitre  que 
l’approche du modèle de Lamb affiné avec l’effet de masse permet toujours d’interpréter les 
modes de vibration de systèmes de quelques nanomètres. Dans le chapitre suivant, les limites du 
modèle de Lamb sont étudiées et comparées avec la dynamique moléculaire dans le cas de petits 
agrégats d’or stabilisés par des ligands.  
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3 Modes vibrationnels d’agrégats d’or 
synthétisés par voie chimique 
3.1 Synthèse et caractérisation d’agrégats d’or Au6(dppp)4, Au9(PPh3)8, 

Au25(SG)18 et Au25(pMBA)18  
3.1.1 Synthèse chimique 
3.1.2 Spectrométrie de masse et caractérisation optique 
3.1.3 Structure des agrégats  

3.2 Mesure de modes Raman basses fréquences d’agrégats d’or  
3.2.1 Modes de vibration des agrégats observés par spectroscopie Raman basses 

fréquences 
3.2.2 Identification de l’origine des modes de vibration : étude Raman en 

température 

3.3 Modélisation par dynamique moléculaire des modes collectifs des 
agrégats Au6(dppp)4 et Au9(PPh3)8 

3.4 Identification des modes de vibration des agrégats Au6(dppp)4, 
Au9(PPh3)8 et Au25(SG)18 par la mécanique des milieux continus 

3.4.1 Définition de la taille des agrégats pour le modèle de Lamb 
3.4.2 Interprétation des modes vibrationnels des agrégats en considérant le modèle 

cœur coquille 
3.4.3 Interprétation des modes vibrationnels des agrégats en considérant l’effet de 

masse 
3.4.4 Comparaison des propriétés vibrationnelles des agrégats synthétisés par voie 

chimique et par voie physique 

3.5 Limites du modèle de Lamb pour décrire les modes vibrationnels 
collectifs d’agrégats d’or 

3.5.1 Effet des ligands sur les modes vibrationnels :Au25(SG)18 et Au25(pMBA)18 
3.5.2 Effet de la température sur les modes vibrationnels : Au25(pMBA)18 
 
3.6 Conclusion 

 
 
Le chapitre précédent a montré que le modèle de Lamb est applicable pour décrire les modes 
propres de vibration d’objets nanométriques bien que ce dernier soit basé sur la théorie des 
milieux continus. L’objet de ce chapitre est de sonder les limites du modèle de Lamb en étudiant 
les propriétés vibrationnelles de petits agrégats d’or colloïdaux par spectroscopie Raman basses 
fréquences. Dans un premier temps, les trois tailles d’agrégats étudiés, Au6, Au9, Au25, sont 
décrites et leurs signatures vibrationnelles mesurées par spectroscopie Raman basses fréquences 
sont présentées. L’identification des modes de vibration est d’abord réalisée via une étude en 
température, puis les fréquences obtenues sont comparées à des calculs issus de la théorie de la 
fonctionnelle de la densité (DFT, Density Functional Theory) permettant d’identifier la nature 
des modes de vibration observés dans les spectres Raman basses fréquences des agrégats Au6 et 
Au9. Ces résultats sont ensuite interprétés en utilisant l’approche des milieux continus en 
considérant le modèle de Lamb et l’effet de masse inertielle. Finalement, dans la dernière partie 
de ce chapitre, je discute des limites du modèle de Lamb. 
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3.1 Synthèse et caractérisation d’agrégats d’or Au6(dppp)4, Au9(PPh3)8, 
Au25(SG)18 et Au25(pMBA)18 

 

3.1.1 Synthèse chimique 
 
Nous avons étudié trois d’agrégats Au6, Au9 et Au25 de tailles différentes synthétisés par voie 
chimique. Les remarquables progrès des techniques de synthèse chimique permettent dorénavant 
d’étudier une grande quantité d’agrégats, possédant une faible dispersion en taille, sous forme de 
poudre. La dispersion en taille entraine un élargissement des pics sur les spectres Raman basses 
fréquences1 et peut par exemple rendre difficile la mesure de la fréquence de vibration du mode 
de respiration de nanoparticules d’or.2 De plus, dans le cas des mesures réalisées par l’équipe de 
Martin Moskovits sur des agrégats d’argent obtenus par voie physique, il existe une dispersion en 
taille due à la fragmentation des agrégats. Cet effet peut compliquer l’interprétation des spectres 
Raman.3  
 
Les agrégats Au6 et Au9 sont stabilisés dans notre cas par des ligands phosphorés et proviennent 
d’une collaboration avec B. Donoeva de l’université d’Utrecht (Pays-Bas). Les procédés de 
synthèse de Au6(dppp)4 (1,3-bis(diphenylphosphino)propane abrégé en dppp) et Au9(PPh3)8 
(triphenylphosphine abrégé en PPh3) sont décrits respectivement dans les publications de Van der 
Velden et al.4 et de Wen et al5. Au25(SG)18 est un agrégat d’or stabilisé par 18 ligands thiolés 
(glutathion abrégé en SG). Ce même agrégat peut être étudié avec un autre type de ligand thiolé 
(acide para-mercaptobenzoïque abrégé en pMBA). Ces deux agrégats proviennent d’une 
collaboration avec F. Bertorelle de l’ILM et la synthèse détaillée est reproduite dans l’article 
Bertorelle et al.6  
 

 

3.1.2 Spectrométrie de masse et caractérisation optique 
 
3.1.2.i Spectrométrie de masse  
 
L’imagerie TEM ne permet pas d’estimer efficacement la dispersion en taille des agrégats en 
raison de leur faible diamètre. Cette mesure a donc été réalisée par spectrométrie de masse à 
l’Institut Lumière Matière. Le principe de la mesure par spectrométrie de masse est de générer 
des ions en phase gazeuse à partir de l’échantillon et de les séparer selon le ratio de la masse et 
de l’état de charge (m/z). L’analyse en masse est ainsi basée sur la méthode de temps de vol (TOF, 
Time Of Flight). Les ions sont accélérés par un champ électrique et le temps pour atteindre le 
détecteur est relié au rapport m/z des ions. Le spectromètre est donc constitué d’une source d’ion, 
d’un analyseur en masse et d’un détecteur. Le spectromètre de masse utilisé est un spectromètre 
à temps de vol avec une source électro spray d’ionisation.  
 
Les poudres Au6 et Au9 sont d’abord dissoutes respectivement dans l’acétonitrile et le méthanol. 
Le choix du solvant est imposé par la solubilité et la stabilité des agrégats.  Les agrégats Au6 et 
Au9 sont chargés positivement et ont pour contre ions les ions nitrates NO3

-. Les agrégats Au25 
avec les deux ligands thiolés sont chargés négativement et ont pour contre  ions, les ions sodium 
Na+. Les deux poudres des agrégats Au25 sont dissoutes dans de l’eau distillée. Pour transférer les 
ions formés en phase liquide vers un milieu gazeux, nous utilisons la source électro spray qui est 
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une méthode largement utilisée. La solution est pulvérisée sous la forme de microgouttelettes sous 
un fort champ électrique. L’accumulation des charges dans les gouttelettes induit leur fission et 
le solvant s’évapore pour obtenir les ions désolvatés.  
 
Sur les figures 3.1.A et 3.1.B, les spectres de masse des solutions de Au6 et Au9 présentent 
principalement un seul pic correspondant respectivement à [Au6(dppp)4]2+

 et [Au9(PPh3)8]3+. Un 
seul état de charge est observé pour chacun de ces agrégats et le massif isotopique du pic de masse  
en encart confirme l’attribution. Un grand nombre des éléments chimiques existent sous la forme 
de plusieurs isotopes. Les isotopes ont le même nombre de protons et d’électrons mais diffèrent 
par le nombre de neutrons. Ils ont donc des masses différentes. Le massif isotopique tient compte 
de la distribution en isotopes de chaque atome constitutif de l’agrégat. Sur les figures 3.1.C et 
3.1.D, les spectres de masses des deux solutions Au25 présentent plusieurs pics correspondant aux 
différents états de charges de [Au25(SG)18]n- et [Au25(pMBA)18]n- . L’étude du massif isotopique 
des pics permet de corréler cette attribution en considérant que le cluster d’or porte une charge 
négative. Les autres charges négatives proviennent de la déprotonation du groupe carboxylique.6 
L’état de charge n de l’agrégat peut s’écrire sous la forme [M – (n-1)H+]n- avec M l’agrégat 
métallique et (n-1) protons en moins sur les groupes carboxyliques des ligands. 
 

 
Figure 3.1 Spectre de masse avec source d’ionisation électro spray en mode positif des solutions 

[Au6(dppp)4]2+ (A) et [Au9(PPh3)8]3+ (B) respectivement dans l’acétonitrile et le méthanol. En encart, 

comparaison du massif isotopique expérimental et simulé pour respectivement les états de charge 2+ et 

3+. (C) et (D), Spectre de masse avec source d’ionisation électro spray en mode négatif pour solution 

aqueuse. Les différents états sont notés n et il est principalement observé [Au25(SG)18]n- (C) et  

[Au25(pMBA)18]n- (D). La comparaison expérimentale avec le spectre simulé est réalisée respectivement 

pour le massif isotopique à l’état de charges 5- et 3-. 
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3.1.2.ii Spectroscopie d’absorption  
 
La spectroscopie UV/visible d’absorption est largement utilisée pour déterminer la taille des 
nanoparticules d’or en solution. Dans le cadre de l’approximation dipolaire pour les grosses 
particules, il est montré que la résonance plasmon de surface se décale vers le rouge lorsque la 
taille augmente. Pour des objets de diamètre inférieur à 2 nm, la résonance de plasmon de surface 
n’est plus observable7,8 par perte de la continuité des niveaux électroniques. Pour les agrégats de 
petites tailles, le spectre d’absorption UV/visible présente des pics discrets dépendant de la taille 
et de la géométrie de l’agrégat. Ces pics d’absorption proviennent de transitions électroniques 
moléculaires dues aux niveaux électroniques discrets de l’agrégat9. Typiquement, pour les 
agrégats métalliques, la plus basse énergie de transition inter-bande augmente lorsque la taille de 
l’objet est réduite. 
 
Sur la figure 3.2, le spectre d’absorption de Au6(dppp)4 est très différent de ceux des autres 
agrégats. Il présente un pic absorption très intense à 587 nm, distinct de la bande large 
d’absorption dans l’ultraviolet. Les spectres des deux agrégats Au25 présentent un spectre 
d’absorption similaire. Dans la littérature6,9, il est observé que les bandes d’absorptions dépendent 
peu du type de ligand thiolé pour les agrégats de type Au25(SR)18. 
 

  
Figure 3.2 (A) Spectroscopie UV-Visible des agrégats Au25(pMBA)18 dans l’eau (ligne noire en pointillé), 

Au25(SG)18 dans l’eau (ligne verte). (B) Spectroscopie UV-Visible des agrégats [Au9(PPh3)8]3+ dans 

méthanol (ligne bleue en pointillé) et [Au6(dppp)4]2+ dans acetonitrile (ligne rose).  

 
La structure électronique particulière de Au6(dppp)4 provient de la structure de l’agrégat 
présentant un cœur tétraédrique d’or auquel sont rattachés deux atomes d’or appelés « exo » 10. 
Des calculs par DFT10 ont été réalisés pour déterminer les niveaux électroniques  de Au6(dppp)4 
et interpréter le spectre d’absorption. Les niveaux énergétiques des orbitales moléculaires de 
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Au9(PPh3)8 ont aussi été calculés11 et sont en accord avec les pics discrets présents sur le spectre 
d’absorption. 
 

 

3.1.3 Structure des agrégats 
 
La structure des agrégats a été déterminée par diffraction de rayons X dans le cas de Au6(dppp)4

4 
et Au9(PPh3)8

5. Une représentation schématique des structures du cœur d’or des agrégats 
Au6(dppp)4 et Au9(PPh3)8 est donnée en figure 3.3. La géométrie de Au6 est basée sur un tétraèdre 
et deux atomes sont liés à deux arêtes sans sommet en commun. La structure de Au9 correspond 
à un plan de cinq atomes d’or et les quatre autres atomes sont de chaque côté du plan.  
 
Les agrégats Au25(Sg)18 et Au25(p-MBA)18 stabilisés par des ligands thiolés ne peuvent pas être 
cristallisés ce qui rend impossible la réalisation de la diffraction de rayons X. Leur structure ne 
peut donc pas être déterminée expérimentalement. Il existe néanmoins des calculs DFT qui 
démontrent que la géométrie des agrégats Au25 reste similaire pour un grand nombre de ligands 
thiolés8. Ainsi, dans la suite de l’étude, la structure du cœur d’or des agrégats Au25(Sg)18 et 
Au25(p-MBA)18  est supposée similaire à celle de Au25(SCH2CH2Ph)18 qui a pu être déterminée 
par diffraction de rayons X12. La structure de Au25 présente donc un cœur d’or icosaédrique 
composé de treize atomes et d’une coquille de douze atomes d’or liés par les 18 atomes de soufre 
provenant des ligands.  
 

 
 
Figure 3.3 a) Représentation schématique de la structure du cœur d’or pour les agrégats (A) Au6(dppp)4, 

(B) Au9(PPh3)8, et (C) Au25(SG)18. Ce dernier présente un cœur icosaédrique de treize atomes d’or et une 

coquille constituée de douze atomes d’or liés par 18 atomes de soufre provenant des ligands selon trois 

directions dont une seule est représentée pour des raisons de clarté.  

 
 
 

3.2 Mesure de modes Raman basses fréquences d’agrégats d’or 

 

3.2.1 Mode de vibration des agrégats observés par spectroscopie Raman basses 
fréquences 
 
Les spectres Raman basses fréquences obtenus pour les agrégats Au6(dppp)4 et Au9(PPh3)8 sont 
présentés en figure 3.4. Ils ont été réalisés avec le spectromètre LabRam HR Evolution à une 
longueur d’onde d’excitation de 532 nm. Ce système permet de mesurer des photons issus de la 
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diffusion inélastique à seulement 6 cm-1 de la raie Rayleigh. Cette dernière a été retirée des 
spectres pour optimiser la visualisation des pics Raman. Le fond de luminescence des spectres est 
retiré et pour corriger le peuplement non-uniforme des niveaux vibrationnels dû à l’énergie 
thermique, ces derniers sont normalisés par la statistique de population de Bose-Einstein 
présentée dans le chapitre 1. Comme les principaux travaux s’intéressant aux modes de vibration 
d’agrégats métalliques ont été obtenus par spectroscopie résolue en temps13,14,15, les fréquences 
des modes de vibration, mesurées dans ce chapitre, sont représentées en nombre d’onde et en THz 
pour pouvoir comparer les différents résultats. 
 

 
Figure 3.4 Spectre Raman basses fréquences des agrégats Au6(dppp)4 (A), et Au9(PPh3)8 (B), à 

température ambiante avec une excitation à 532 nm. Les structures du cœur d’or et du ligand de chaque 

agrégat sont représentées sur les spectres. 

 
Les deux spectres présentent différents modes bien distincts mais possédant des similitudes. Les 
deux agrégats, Au6(dppp)4 et Au9(PPh3)8, présentent une large bande, appelée par la suite pic 1, 
centrée respectivement autour de 1,34 THz et 1,24 THz, un pic (pic 2) à 3,37 THz et 2,95 THz et 
un dernier pic (pic 3) à 5,79 THz et 5,13 THz.  
 

 

3.2.2 Identification de l’origine des modes de vibration : étude Raman en température 
 
Les pics observés par spectroscopie Raman basses fréquences sur les agrégats peuvent 
potentiellement provenir de vibrations localisées au niveau du cœur métallique, de la coquille de 
ligands ou sur l’ensemble de l’agrégat (cœur + coquille). Pour pouvoir séparer les différentes 
contributions nous avons mesuré les spectres Raman de poudres de ligands pur. La figure 3.5 
représente les spectres Raman de ces poudres (A et B) à température ambiante et à haute 
température ainsi que les spectres Raman des agrégats stabilisés par ces mêmes ligands (C et D).  
A température ambiante, un signal est observé entre 0 et 150 cm-1 sur les poudres de ligands purs. 
Cette signature de deux larges bandes entre 10 et 150 cm-1

 est universelle pour les matériaux 
polymère amorphe16. Ce signal provient d’un ordre structural local à l’échelle du nanomètre qui 
peut être décrit par l’approche de la sphère élastique17. Il apparaît que ces modes vibrationnels 



Chapitre 3 : Modes vibrationnels d’agrégats d’or synthétisés par voie chimique 

Quentin Martinet 91 
Thèse en physique / 2019  
Institut Lumière Matière – Université Claude-Bernard Lyon 1 

observés à température ambiante (courbes noires figure 3.5A et 3.5B) sont fortement diminués à 
363 K lorsque les ligands sont en phase liquide : PPh3 Tfus=353 K et dppp Tfus=338 K. Les pics 
Raman issus des agrégats métalliques (courbes noires figure 3.5C et 3.5D), persistent eux à haute 
température. Ces mesures semblent indiquer que les modes vibrationnels mesurés pour les 
agrégats proviennent du cœur métallique et non des ligands. Néanmoins, pour le spectre des 
ligands dppp et de l’agrégat Au6(dppp)4, un mode à 150 cm-1 est observé à température ambiante 
dans les deux cas. Ce pic Raman provenant des ligands est toujours visible sur le spectre de 
Au6(dppp)4 à 363 K. De la même manière, les trois modes mesurés autour de 200 cm-1 pour le 
ligand PPh3 sont aussi observés sur le spectre de Au9(PPh3)8 dans l’épaulement après le pic 3. Ces 
modes sont clairement dus aux ligands mais persistent sur le spectre de l’agrégat à 363K.   
  
 

Figure 3.5 Spectre Raman basses fréquences de ligand pur respectivement (A) dppp et (B) PPh3 à 

température ambiante et à 363 K (les deux ligands sont en phase liquide). Spectre Raman basses 

fréquences des agrégats (C) Au6(dppp)4, et (D) Au9(PPh3)8, à température ambiante et à 363K.  

 
 
Pour confirmer que les modes vibrationnels proviennent bien du cœur métallique, nous avons 
étudié la dépendance en température de la fréquence des pics 1, 2 et 3 pour les deux agrégats de 
77 K à 363 K (figure 3.6). Le décalage relatif du pic en fonction de la température est mesuré 
pour les pics 2 (2,5% et 3,3%) et 3 (1,3% et 3,5%) respectivement pour les agrégats Au6(dppp)4 
et Au9(PPh3)8. La largeur du pic 1 ne permet pas d’estimer correctement la dépendance en 
température pour ce mode. Les décalages relatifs des pics 2 et 3 sont comparés à la dépendance 
en température des fréquences des modes acoustiques attendues pour les ligands et l’or. Pour les 
ligands, la mesure est effectuée en suivant la fréquence Brillouin du mode longitudinal jusqu’à 
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77 K. Cette variation avec la température provient des changements de la vitesse du son qui 
dépend du module élastique C11 de la poudre. Le décalage relatif avec la température pour les 
deux ligands est grand (dppp 22% et PPh3 21%). Dans le cas de l’or massif, la variation du module 
élastique Cii et de la densité ρ avec la température a été précédemment mesurée18. Ces 
dépendances impliquent un déplacement de la fréquence relative Δf/f selon : 
 

 (4.1) 

 
Ce décalage équivaut à 2,7% pour le mode quadrupolaire, où le module élastique considéré est 
C44 et 2,1% pour le mode de respiration avec le module élastique C11. Il est ainsi possible de 
conclure que les pics 2 et 3 des spectres Raman de Au6(dppp)4 et Au9(PPh3)8 sont une signature 
vibrationnelle du cœur d’or. La dépendance des modules élastiques C11 et C44 avec la température 
étant similaire, il n’est pas possible, avec ces mesures, d’identifier un caractère respiratoire ou 
quadrupolaire des modes de vibration. 
 

 
Figure 3.6 Décalage relatif de la fréquence normalisée par la mesure à 273 K pour le pic 1 en rose, le 

pic 2 en rouge, le pic 3 en bleu et les ligands en noir dans le cas de (A, B) Au9(PPh3)8 et (C) Au6(dppp)4. 

Les lignes en orange et vert correspondent respectivement à la dépendance théorique en température du 

mode quadrupolaire et de respiration pour une sphère d’or.  

 
 
 

3.3 Modélisation par dynamique moléculaire des modes collectifs des 
agrégats Au6(dppp)4 et Au9(PPh3)8 

 
Pour identifier les modes de vibration observés par spectroscopie Raman basses fréquences, des 
calculs DFT ont été réalisés, en collaboration avec N. Tarrat et N. Combe du CEMES. Ils ont 
simulé les fréquences des modes propres de vibration et les déplacements atomiques associés pour 
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les agrégats Au6(dppp)4 et Au9(PPh3)8. Ces calculs considèrent l’ensemble de l’agrégat en prenant 
en compte le cœur d’or et les ligands. La structure de ce système a été précédemment obtenue par 
diffraction de rayons X4,5 et en DFT19. Ce type de simulation n’a pas pu être effectué pour les 
agrégats Au25(Sg)18 et Au25(pMBA)18 en raison de leur trop grand nombre d’atomes.  
 
Parmi tous les modes de vibrations calculés, seuls quelques-uns sont actifs en Raman, mais les 
règles de sélection de la diffusion Raman pour ce type d’objet ne sont pas bien établies20. Le 
critère de sélection utilisé pour cette étude considère uniquement les modes impliquant un 
déplacement significatif des atomes d’or qui ont une symétrie similaire aux modes quadrupolaire 
et de respiration du modèle de Lamb. Il a été montré avec l’étude Raman en température que les 
vibrations doivent être localisées au niveau du cœur métallique car elles ont le même 
comportement avec la température que les modules élastiques de l’or. Les modes de vibration  
collective du cœur d’or sont considérés. Les modes de vibration impliquant des torsions des 
liaisons entre les atomes ne sont pas retenus à cause de leur faible activité en Raman. A partir des 
mouvements d’élongation des liaisons entre atomes d’or, il est attribué un caractère quasi -
quadrupolaire ou quasi-respiratoire aux modes de vibration car il s’agit des modes actifs pour les 
nanoparticules. Les figures 3.7 et 3.8 montrent schématiquement les modes de vibrations calculés 
par DFT. Les fréquences obtenues sont comparées à nos mesures expérimentales pour les agrégats 
Au6(dppp)4 et Au9(PPh3)8. 
 
 

 
Figure 3.7 Représentation schématique des déplacements principaux des atomes d’or pour les modes de 

vibration obtenus par les calculs DFT pour Au6(dppp)4 correspondants aux pics 1, 2 et 3 du spectre 

expérimental. En dessous de chaque schéma, la fréquence obtenue par la simulation est comparée avec 

la fréquence expérimentale. 

 
Dans le cas de Au6(dppp)4, il est obtenu principalement deux modes de vibration avec un caractère 
quadrupolaire et respiratoire. Le premier mode  présente un déplacement de type quadrupolaire 
des atomes 3, 4 et 6 calculé à une fréquence de 1,37 THz. Le deuxième mode  obtenus à 3,39 
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THz, est un mouvement respiratoire du tétraèdre (atomes 1,2,3 et 4). Ces deux modes  et 
sont attribués respectivement aux pic expérimentaux 1 (1,34 THz) et 2 (3,37 THz). Dans la 

gamme de fréquence correspondant au pic 3 mesuré expérimentalement (5,79 THz), aucun des 
modes calculés par DFT n’implique un déplacement des atomes d’or avec une activité Raman 
significative. Cependant, deux modes  présumés actifs en Raman et présentant un 
déplacement significatif des atomes d’or sont obtenus à plus basse fréquence (4,94 THz et 5,12 
THz). Ces modes correspondent respectivement au mode d’élongation de la liaison des atomes 
d’or 1-2 et 3-4 en opposition de phase avec les atomes de phosphore des ligands.  
 
 

 
Figure 3.8 Représentation schématique des déplacements principaux des atomes d’or pour les modes de 

vibration obtenus par les calculs DFT pour Au9(PPh3)8 correspondants aux pics 1, 2 et 3 du spectre 

expérimental. En dessous de chaque schéma, la fréquence obtenue par la simulation est comparée avec 

la fréquence expérimentale. Les atomes d’or et de phosphore, provenant du ligand, sont représentés 

respectivement en jaune et bleu.  

 
Dans le cas de Au9(PPh3)8, on obtient quatre modes de vibration impliquant un déplacement des 
atomes d’or significatif. Le premier mode  (1,45 THz) est un mode de type quadrupolaire 
impliquant uniquement le déplacement des atomes d’or 1, 2, 3 et 4 dans le plan Oxz, tandis que 
les ligands suivent un mouvement similaire. Deux modes de vibration similaires  et  sont 
obtenus respectivement à 2,94 THz et 3,21 THz. Le mode  correspond à un mode mixte de type 
respiratoire pour le déplacement des atomes 1, 2, 3 et 4 et de type quadrupolaire pour le 
mouvement des atomes 5, 6, 7 et 8 dans le plan Oxy. L’autre mode  obtenu par les calculs DFT 
implique un déplacement de respiration de tous les atomes d’or et des ligands. Pour ces deux 
modes, les ligands phosphorés suivent le déplacement des atomes d’or auxquels ils sont liés. 
Enfin, le mode  (5,21 THz) est un mouvement respiratoire de tous les atomes d’or et des 
ligands en opposition de phase.  
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Ainsi, les modes expérimentaux observés à 1,24 THz (pic 1), 2,95 THz (pic 2) et 5,13 THz (pic 
3) sont attribués aux modes calculés à 1,45 THz ( ), 2,94/3,21 THz ( )   et 5,21 THz ( ) 
respectivement. Il n’est pas possible de déterminer assurément lequel des deux modes  
contribue majoritairement sur les spectres expérimentaux. 
 
 
 

3.4 Identification des modes de vibration des agrégats Au6(dppp)4, 
Au9(PPh3)8 et Au25(SG)18 par la mécanique des milieux continus 

 
Les nanoparticules présentent des caractéristiques originales différentes de celles des matériaux 
massifs en raison du confinement électronique et d'un rapport élevé d'atomes à la surface avec 
différents états de valence21. Le modèle de Lamb est basé sur les propriétés mécaniques du solide 
massif et des travaux théoriques22, basés sur la simulation atomistique, ont montré que dans la 
gamme comprise entre Au766 et Au75, la mécanique des milieux continus reste étonnamment 
précise, cette dernière étant beaucoup plus contestable pour la gamme Au4-Au25

20. De nombreuses 
expériences2,13,14,23–25 utilisant la spectroscopie résolue en temps ou Raman à basses fréquences, 
ont été réalisées pour tester la validité de cette approche dans les agrégats. 
 

 

3.4.1 Définition de la taille des agrégats pour le modèle de Lamb 
 
La limite de validité de l’élasticité du modèle des milieux continus est explorée à l’échelle 
moléculaire. En effet, dans cette partie, les fréquences expérimentales du spectre Raman basses 
fréquences sont comparées avec celles calculées avec le modèle de Lamb pour les modes 
quadrupolaire =2 et de respiration =0. L’étude en température, décrite précédemment, a montré 
que les modes observés sur nos agrégats métalliques par spectroscopie Raman basses fréquences 
sont dus aux vibrations du cœur d’or. Pour appliquer le modèle de Lamb, il nous faut donc 
considérer uniquement la taille du cœur métallique. Afin de simplifier les calculs nous avons fait 
l’hypothèse que le cœur d’or est une sphère de diamètre D. Bien que cette hypothèse soit une 
forte approximation, des résultats récents22 théoriques et expérimentaux ont montré en effet qu’en 
première approximation, les modes de vibration acoustiques de petites nanoparticules non 
sphériques possèdent des fréquences très proches de celles des modes de Lamb d’une particule 
sphérique de même diamètre. De plus dans le premier chapitre, il a été montré que le cas extrême 
avec une variation du rapport d’aspect d’une sphère vers un cylindre infini implique seulement 
une diminution de la fréquence de l’ordre de 20%. L’approximation de la sphère est donc justifiée 
pour calculer en première estimation les modes propres de vibration des agrégats. Il existe 
différentes méthodes pour déterminer le diamètre de la sphère assimilée à un agrégat. 
 
Dans une précédente étude de Maioli et al.15, les diamètres des cœurs sont estimés en considérant 
une structure cubique faces centrées15.  Dans notre étude, le diamètre est déterminé en considérant 
la plus grande distance entre deux atomes d’or impliqués dans les modes de vibration 
préalablement identifiés en DFT. La figure 3.9 indique la distance correspondant au diamètre 
équivalent sur la structure des agrégats Au6(dppp)4 et Au9(PPh3)8. Ce diamètre équivaut 
respectivement à 0,3 nm et 0,6 nm. 
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Figure 3.9 (A) Fréquences des vibrations acoustiques en fonction du diamètre du cœur d’or données en 

THz et en nombre d’onde cm-1. Les lignes noire et rouge correspondent respectivement aux fréquences 

théoriques du mode fondamental quadrupolaire et de respiration du modèle de Lamb pour une sphère 

d’or. Les triangles noirs représentent des fréquences expérimentales obtenues par spectroscopie résolue 

en temps sur des petites nanoparticules d’or22. Les modes de vibration observés par spectroscopie Raman 

basses fréquences sur les agrégats Au6(dppp)4 et Au9(PPh3)8 sont représentés respectivement par des 

losanges roses et des ronds bleus. (B) et (C) Représentation du diamètre équivalent pour les agrégats 

Au9(PPh3)8 et Au6(dppp)4 respectivement. 

 
La figure 3.9 montre les fréquences calculées à l’aide du modèle de Lamb en fonction du diamètre 
D d’une sphère libre. Les fréquences des modes quadrupolaire (ligne noire) et (ligne rouge) sont 
ainsi représentées. Les fréquences des modes mesurées pour Au6(dppp)4 (losange rose) et 
Au9(PPh3)8 (rond bleu) sont également reportées sur cette figure pour comparaison. Nous 
observons ici que le modèle de Lamb, considérant que le cœur métallique des agrégats est libre, 
ne reproduit pas les résultats expérimentaux obtenus avec Au6(dppp)4 et Au9(PPh3)8.  
 

 

3.4.2 Interprétation des modes vibrationnels des agrégats en considérant le modèle cœur 
coquille 

 
En effet, pour modéliser les vibrations du cœur métallique des agrégats, nous ne pouvons pas 
considérer que la surface de l’agrégat d’or est libre. Ces agrégats sont issus d’une synthèse 
colloïdale et peuvent être assimilés à une structure cœur coquille, où la coquille est constituée de 
la couche de ligands utilisée pour stabiliser ces structures . Cependant, l’approche cœur coquille 
pour ces agrégats n’est pas simple. En effet l’intégrité de la coquille est maintenue uniquement 
par la présence du cœur qui « tient » chaque ligand. Les couplages latéraux entre ligands étant 
difficilement quantifiables, les vitesses du son longitudinal et transverse dans la coquille de 
ligands ne sont pas connues.  Le modèle cœur coquille présente donc deux paramètres libres qui 
sont optimisés pour ajuster les valeurs expérimentales. A partir de la structure des deux agrégats, 



Chapitre 3 : Modes vibrationnels d’agrégats d’or synthétisés par voie chimique 

Quentin Martinet 97 
Thèse en physique / 2019  
Institut Lumière Matière – Université Claude-Bernard Lyon 1 

l’épaisseur de la coquille de ligands est estimée à 0,6 nm. Connaissant le volume et la masse de 
la coquille, avec le nombre de ligands la composant, nous pouvons estimer la densité de la coquille 
de ligands à 1,2 g.cm-3. En considérant ces paramètres pour la coquille, et les paramètres 
élastiques de l’or massif pour décrire le cœur, un couple de vitesses du son pour la couche de 
ligands (VL=2000 m.s-1 et VT=1900 m.s-1), reproduit les fréquences expérimentales pour les 
modes 1 et 2 des deux agrégats. Nous pouvons comparer ces valeurs à celles extraites des mesures 
Brillouin réalisées sur les poudres de ligands qui, elles, permettent de mesurer la fréquence de 
l’onde acoustique longitudinale. La fréquence de ce mode de vibration dépend à la fois de la 
vitesse acoustique longitudinale et de l’indice optique. L’indice optique de PPh3 est mesuré autour 
de 1,64, donnant une vitesse longitudinale de l’ordre de 2760 m.s-1. En revanche, la vitesse du 
son transverse obtenue implique un coefficient de Poisson négatif pour la couche de ligands. Cette 
hypothèse n’est pas envisageable dans notre cas puisqu’il s’agit de matériaux très particuliers qui 
deviennent plus épais lorsqu’on les étire perpendiculairement. Ainsi, le modèle cœur-coquille 
peut reproduire les fréquences expérimentales mais le couple de vitesse obtenu pour la couche de 
ligands organiques semble peu plausible. 
 
Nous pouvons discuter à présent des modes obtenus avec le modèle cœur coquille et de leur 
localisation dans le système agrégat/ligands. En raison de la grande différence d’impédance 
acoustique entre le cœur d’or et la coquille de ligand, les modes obtenus par le modèle cœur 
coquille sont principalement localisés dans le cœur ou dans la coquille. Il n’existe qu’un faible 
couplage mécanique entre le cœur et la coquille, et les modes de vibration du système suivent 
essentiellement les fréquences du cœur ou de la coquille isolés.  

 
Figure 3.10 Fréquences des vibrations acoustiques en fonction du diamètre du cœur d’or données en THz 

et en nombre d’onde. Selon le modèle de Lamb, les fréquences sont représentées en trait plein et avec le 

modèle cœur coquille en tirets (coquille) et en pointillé (cœur). Dans cette modélisation, la couche de 

ligands a une épaisseur de 0,6 nm, de densité 1.2g.cm-3 et avec les vitesses du son vL=2000 m.s-1 et 

vT=1900 m.s-1.  
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Ainsi, d’après la figure 3.10, les modes, obtenus par le modèle cœur coquille sont en accord avec 
les fréquences expérimentales et impliquent essentiellement un déplacement de la coquille de 
ligands. La fréquence des modes dépend peu du diamètre du cœur car il correspond à un mode 
d’épaisseur de coquille. Une faible hybridation des modes de cœur et de coquille est observée 
lorsqu’ils sont tous les deux en résonance. Or, d’après l’étude Raman en température, les modes 
observés proviennent du cœur d’or. Dans ce cas, la fréquence des modes obtenus avec le modèle 
cœur coquille est proche de celle donnée par le modèle de Lamb et ne peut donc pas expliquer le 
décalage vers les plus basses fréquences des modes de vibration mesurés pour Au6(dppp)4 et 
Au9(PPh3).  
 

 

3.4.3 Interprétation des modes vibrationnels des agrégats en considérant l’effet de 
masse 

 
Nous avons vu au chapitre 2, qu’il existe une autre façon de considérer la présence des ligands en 
prenant en compte leurs masses. En effet, dans le cas des nanoplaquettes26 et des boites 
quantiques27 la déviation par rapport au modèle de Lamb est parfaitement reproduite par cette 
hypothèse. Cet effet ne peut être observé que pour des objets suffisamment petits pour que la 
masse du cœur soit du même ordre de grandeur que celle de la couche de ligands. Le modèle de 
masse inertielle présenté dans le chapitre 2 est ainsi appliqué aux agrégats Au6(dppp)4 et 
Au9(PPh3). La masse surfacique est le seul paramètre à considérer dans ce modèle. Il est obtenu  
dans ce cas en calculant la surface de la sphère de diamètre D assimilé à chaque agrégat. Pour la 
masse présente à la surface, elle est connue à partir du nombre de ligands et leur masse molaire 
pour chaque agrégat. Ces calculs permettent d’obtenir la masse surfacique pour chaque agrégat 
(Au6(dppp)4 : 9,7.10-7 g.cm-2 et Au9(PPh3 3,1.10-7 g.cm-2). Pour étudier l’évolution de l’effet 
inertiel en fonction du diamètre de la particule, les masses surfaciques calculées  peuvent être 
assimilées à une couche homogène de 0,6 nm d’épaisseur d’une densité de 1,2 g.cm-3.  Les 
fréquences obtenues sont reproduites sur la figure 3.11 en fonction du diamètre du cœur 
métallique pour les modes quadrupolaire (ligne en pointillé rouge) et de respiration (ligne en 
pointillé noire).  
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Figure 3.11 Fréquences des vibrations acoustiques en fonction du diamètre du cœur d’or données en THz 

et en nombre d’onde selon le modèle de Lamb en trait plein et avec l’effet de masse en pointillé. La masse 

surfacique est considérée pour une couche de ligands de 0,6 nm d’épaisseur et de densité 1,2 g.cm-3. Les 

flèches montrent qu’il est nécessaire de considérer les tailles de l’agrégat et de la couche d’atomes de 

phosphore pour l’interprétation du mode de vibration n°3 en tant que premier harmonique du mode de 

respiration. 

 
Il apparait qu’en considérant la masse des ligands, l’accord entre les simulations par l’approche 
des milieux continus et l’expérience est plutôt bon. Contrairement au modèle cœur coquille, les 
modes de vibration calculés proviennent du cœur métallique. Ce résultat est en accord avec l’étude 
Raman en température décrite précédemment. Le caractère quadrupolaire du pic 1 est confirmé 
pour les deux agrégats Au6(dppp)4 et Au9(PPh3)8 et un mode de type respiratoire est trouvé pour 
le pic 2 en accord avec les calculs DFT. Ces résultats montrent que le modèle de Lamb complété 
de l’effet de masse est une approche valable pour déterminer les modes vibrationnels d’agrégats 
d’or. 
 
D’après les calculs DFT, le pic 3 avait été attribué à un mode de respiration du cœur d’or en 
opposition de phase avec les ligands. Ce mode ne peut pas être expliqué uniquement avec l’effet 
de masse et la dynamique de la liaison or-ligand doit être considérée. Les ligands sont liés aux 
atomes d’or par une liaison covalente P-Au. Lorsque les atomes d’or oscillent, les ligands peuvent 
suivre les mouvements et agir comme une masse inertielle décrite par le modèle effet de masse. 
Un autre mode de vibration existe où les ligands oscillent en opposition de phase avec le cœur 
d’or. Ce mode implique la vibration en opposition de phase de la liaison Au-P et Au-Au d’énergie 
similaire28,29 (220 kJ.mol-1). La couche d’atomes de phosphore peut ainsi être assimilée à une 
couche additionnelle sur le cœur d’or pour former un système hybride  d’un diamètre de 1,2 nm 
dans le cas de l’agrégat Au9(PPh3)8. Dans le modèle de Lamb, le déplacement en opposition de 
phase du cœur d’or et de la couche de phosphore correspond au premier harmonique du mode de 
respiration du système considéré homogène avec les propriétés de l’or massif. En considérant le 
modèle effet de masse d’une sphère de 1,2 nm, la fréquence du premier harmonique du mode de 
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respiration, 5,15 THz, est en très bon accord avec la fréquence expérimental du pic 3 (5,13 THz). 
Ces résultats par rapport au premier harmonique du mode de respiration sont reproduits sur la 
figure 3.11 où le pic 3 est déplacé à la taille du système hybride or /phosphore. Ces mesures 
semblent donc indiquer que le mode vibrationnel de respiration peut s’hybrider avec le 
mouvement des ligands en deux modes. Dans un cas, les ligands sont passifs dans la vibration et 
agissent comme une masse inertielle. Dans l’autre cas, les ligands participent dynamiquement à 
la vibration et ce mode peut être vu comme le premier harmonique possible. 
 

 

3.4.4 Comparaison des propriétés vibrationnelles des agrégats synthétisés par voie 
chimique et par voie physique 

 
Il n’existe pas d’autres études des modes vibrationnels basses fréquences sur de si petits agrégats 
métalliques stabilisés par des ligands, mais il est possible de comparer nos résultats 
expérimentaux avec ceux obtenus pour les agrégats synthétisés par voie physique, c’est-à-dire 
sans aucun ligand en surface.  
 
Nous avons trouvé dans la littérature des mesures sur Au2 et Au4. Dans le cas d’Au2 

30, une 
fréquence de vibration de 5,82 THz a été obtenue par imagerie de photoélectron. Par ailleurs ces 
travaux montrent que la charge de l’agrégat revêt une grande importance car la fréquence du mode 
mesuré est fortement modifiée (4,59 THz) lorsque l’agrégat est chargé négativement Au2

-.  
 
La vibration mesurée correspond à l’élongation de la liaison entre les deux atomes d’or de 
l’agrégat. Elle peut être assimilée sommairement à un mode de respiration. Si l’on applique le 
modèle de Lamb dans ce cas, en considérant une sphère de diamètre 0,3 nm, la fréquence du mode 
de respiration est 10,4 THz, loin de la valeur expérimentale. Néanmoins, l’assimilation de cet 
agrégat à une sphère est douteuse. En considérant, Au2 comme un bâtonnet de rapport d’aspect 2, 
la fréquence du mode de respiration du diamètre diminue à 8,42 THz mais ne reproduit toujours 
pas les valeurs expérimentales. Une étude similaire sur Au4 

31
 de géométrie triangulaire planaire 

mesure un mode à caractère respiratoire à 5,13 THz. Cet agrégat peut être aussi assimilé à une 
sphère de 0,3 nm de diamètre pour appliquer le modèle de Lamb. La théorie de Lamb ne reproduit 
donc pas les résultats obtenus pour les agrégats nus Au2 et Au4 mais semble être valable pour les 
agrégats stabilisés par des ligands Au6(dppp)4 et Au9(PPh3)8.  
 
La présence de ligands apparait ainsi jouer un rôle crucial sur les modes de vibrations des 
agrégats. La principale différence entre ces deux types d’agrégats est le degré de coordination. 
Les atomes d’or dans les agrégats nus présentent un faible degré de coordination (entre 1 et 3) 
tandis que les atomes d’or dans les agrégats stabilisés par des ligands présentés dans cette étude 
ont toujours un relativement haut degré de coordination (entre 4 et 8). Dans ce dernier cas, 
l’environnement électronique et les forces de rappel exercées sur les atomes d’or restent proches 
de ceux du matériau massif. Les mesures sur les agrégats nus semblent indiquer une première 
limite du modèle de Lamb pour décrire les fréquences des modes propres de vibration de ces 
systèmes. Dans la dernière partie de ce chapitre, une étude réalisée sur les agrégats Au25(Sg)18 et 
Au25(p-MBA)18 propose de montrer les limites du modèle de Lamb.  
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3.5 Limites du modèle de Lamb pour décrire les modes vibrationnels 
collectifs d’agrégats d’or 

 

3.5.1 Effet des ligands sur les modes vibrationnels : Au25(SG)18 et Au25(pMBA)18 
 
3.5.1.i Interprétation des modes vibrationnels de Au25 en considérant l’effet de masse  
 
Pour mesurer l’effet de la stabilisation électronique des ligands, il est nécessaire de se placer dans 
un cas où l’effet de masse inertielle reste faible, c’est-à-dire dans le cas où la masse du cœur 
devient grande comparée à la masse de la couche de ligands. Cette étude a été réalisée avec des 
agrégats d’or Au25 où l’effet de masse est limité. Un autre avantage de ces agrégats est qu’il est 
aussi possible de changer la nature des ligands tout en conservant une structure de cœur d’or 
identique. Les propriétés vibrationnelles ont donc été étudiées pour des agrégats Au25 stabilisés 
par deux types de ligands thiolés : le premier contient une chaîne aliphatique (Glutathion, abrévié 
en SG) et le deuxième une chaîne aromatique (acide 4-mercaptobenzoique abrévié en pMBA). La 
chaine aliphatique du ligand SG présente une liaison covalente Au-S plus forte que celle du 
composé aromatique pMBA32. Cela peut s’expliquer par l’effet mésomère attracteur (-M) 
permettant aux électrons de la liaison Au-S de se délocaliser dans le cycle phényle du ligand 
pMBA affaiblissant la liaison agrégat-ligand.  Les spectres Raman basses fréquences des agrégats 
Au25(SG)18 et Au25(p-MBA)18 à température ambiante sont présentés en figure 3.12A.  
 

Figure 3.12 (A) Spectre Raman basses fréquences des agrégats Au25(SG)18 (en vert) et Au25(p-MBA)18 

(en rouge) à température ambiante avec une excitation à 532 nm. (B) Fréquences expérimentales 

mesurées pour les agrégats Au25 (carré vert) comparées à la théorie de Lamb avec en encart la structure 

vibrante correspondant à chaque mode. Les lignes en pointillé correspondent au modèle d’effet de masse. 

Pour le mode de respiration impliquant le cœur Au13, le modèle (en orange) considère la masse des 

ligands et les douze atomes d’or en couronne.  
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Pour l’agrégat Au25(SG)18, le spectre présente une large bande entre 0,3 THz et 6 THz avec une 
sous-structuration peu visible. Cette bande est mieux résolue dans le cas de l’agrégat Au25(p-
MBA)18 et semble être constituée de trois modes à 1,1±0,4 THz, 1,9±0,3 THz et 2,7±0,4 THz. 
Dans la figure 3.12.B, les fréquences expérimentales moyennes (carré vert) sont comparées aux 
fréquences obtenues avec le modèle de Lamb en considérant le faible effet de masse des 18 ligands 
sur le cœur de 25 atomes d’or. Le diamètre du cœur de 25 atomes d’or est estimé à 1 nm alors que 
le calcul considérant une structure CFC obtient un diamètre de 0,93 nm. Il existe un bon accord 
avec le modèle effet de masse pour le pic à 1,1 THz correspondant au mode quadrupolaire et le 
pic à 2,7 THz pour le mode de respiration. Le pic à 1,9 THz ne peut être expliqué par l’effet de 
masse en considérant le système à 25 atomes d’or. Comme on peut le voir sur les schémas de la 
figure 3.12 B la structure de Au25 est particulière. Cet agrégat peut également être vu comme un 
cœur icosaédrique de 13 atomes entouré d’une couche constituée de ligands et des douze atomes 
d’or liés aux atomes de soufre. La masse de cette couronne devient alors comparable à celle du 
cœur et le modèle de masse doit être appliqué. Cette hypothèse permet ainsi d’interpréter le mode 
observé à 1,9 THz. On voit ici que la connaissance de l’arrangement atomique dans l’agrégat 
devient cruciale pour interpréter les modes vibrationnels.  
 
 
3.5.1.ii Comparaison des mesures Raman basses fréquences avec les résultats de    
spectroscopie résolue en temps sur Au25  
 
Des travaux récents ont été réalisés sur ces agrégats Au25(SG)18 en suspension par spectroscopie 
résolue en temps15. P. Maioli et al. ont observé deux modes qu’ils attribuent respectivement au 
mode quadrupolaire (1,2 ± 0,2 THz) et au mode de respiration (2,4 ± 0,3 THz) de l’agrégat d’or. 
Mais du fait de la symétrie radiale de l’excitation thermique, cette technique ne donne accès 
habituellement qu’au mode de respiration des nano sphères et non au mode quadrupolaire qui ne 
possède pas de symétrie sphérique. Ce dernier peut toutefois être actif en spectroscopie résolue 
en temps pour les structures anisotropiques33. Ces résultats expérimentaux obtenus par 
spectroscopie résolue en temps peuvent toutefois être comparés à nos mesures Raman basses 
fréquences. Le pic à 1,2 THz est en accord avec la fréquence mesurée à 1,1 THz et le pic à 2,4 
THz peut correspondre au mode Raman à 2,7 THz. Ainsi les modes observés en spectroscopie 
résolue en temps semblent correspondre aux modes quadrupolaire et de respiration du cœur 
icosaédrique Au25 mesurés en spectroscopie Raman basses fréquences. Néanmoins, le mode 
intermédiaire attribué au mode de respiration de la sous-structure Au13 n’a pas été observé en 
pompe-sonde. 
 
De plus, ce même travail15 présente des calculs DFT pour valider leur identification. Des 
fréquences de modes de vibration de l’agrégat Au25 sont obtenues à 0,9 THz et 3,11 THz  en 
considérant seulement un petit ligand comme SCH3 pour limiter le temps de calcul. Le mode 
quadrupolaire mesuré en spectroscopie Raman basses fréquences (1,1 THz) est en assez bon 
accord avec le mode à 0,9 THz des calculs DFT de P. Maioli et al. De plus, le calcul de ce mode 
avec le ligand SCH3, en considérant le modèle de masse inertielle, permet d’obtenir une fréquence 
à 1 THz.  
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Les calculs DFT pour le mode de respiration sont réalisés pour différents ligands (SH, SCH3 et 
SCH2CH2Ph) dans le cas de l’agrégat Au25. Il est montré une diminution de la fréquence de ce 
mode en fonction de la masse des ligands. Pour l’agrégat Au25(SCH2CH2Ph)18, présentant une 
masse similaire à celle de Au25(pMBA)18, le mode de respiration est calculé à la fréquence de 
2,44 THz, comparable à la fréquence de 2,3 THz obtenue avec le modèle de Lamb et l’effet de 
masse. De plus, ces calculs sont relativement proches de la fréquence expérimentale de 2,7 THz 
obtenue par spectroscopie Raman basses fréquences. Enfin, une dépendance similaire de la 
fréquence de ce mode avec la masse des ligands est trouvée avec l’approche élastique des milieux 
continus. Pour le ligand SCH3, la fréquence du mode de respiration de Au25 est obtenue à 2,95 
THz en bon accord avec la valeur calculée par DFT (3,11 THz). Par cette comparaison  avec des 
calculs DFT réalisés sur les modes de vibration de Au25 pour différents ligands, il est de nouveau 
montré la validité de l’approche de la théorie de Lamb complétée par l’effet de masse inertielle.  
 
 
3.5.1.iii Effet du ligand sur les propriétés vibrationnelles  
 
D’après la figure 3.12A, les spectres Raman basses fréquences des agrégats Au25(SG)18 et Au25(p-
MBA)18 présentent des fréquences similaires car les cœurs d’or possèdent la même structure et 
un faible effet de masse. Il apparait cependant des différences au niveau de la largeur à mi-hauteur 
et de l’intensité de chacun des modes. En effet, l’agrégat avec les ligands pMBA possède un mode 
intermédiaire, associé à la vibration du cœur icosaédrique, avec un plus grand facteur de quali té 
que celui de l’agrégat avec les ligands SG. Les liaisons Au-S sont plus fortes dans le cas du ligand 
SG que pour pMBA. Il peut être considéré que la liaison Au-S joue le rôle de frontière entre deux 
impédances acoustiques différentes, le cœur d’or Au13 et la couronne d’atomes d’or et de soufre. 
Si cette liaison est aussi forte que la liaison Au-Au dans l’icosaèdre,  il existe une faible différence 
d’impédance acoustique entre les deux régions. L’onde acoustique est donc faiblement confinée 
dans Au13 et est transmise dans la couronne d’or et de soufre. Si la liaison est plus faible, alors le 
mode de vibration confiné dans Au13 est moins amorti. Ainsi, la couche de ligand pMBA affecte 
moins les vibrations du cœur icosaédrique qui est plus libre. Le facteur de qualité de la vibration 
de Au13 est donc augmenté pour les ligands faiblement liés. Par ces mesures à température 
ambiante, il est montré que la liaison des ligands avec le cœur métallique influe fortement sur le 
facteur de qualité de la vibration dans le cas de ces agrégats. 
 

 

3.5.2 Effet de la température sur les modes vibrationnels : Au25(pMBA)18 
 
Afin de mieux distinguer ces modes, une étude à basse température a été réalisée sur les agrégats. 
En réduisant la température du système, on diminue l’amortissement des modes de vibration en 
limitant le couplage non-linéaire entre modes dans l’agrégat. La largeur à mi-hauteur des pics 
Raman provient de l’anharmonicité de la vibration qui peut être décrite par l’interaction à 3 
phonons. Ces effets diminuent quand la température décroît34. La largeur des modes est alors 
diminuée, ce qui peut être décrit par une augmentation du facteur de qualité. Les résultats obtenus 
avec l’agrégat Au25(pMBA)18 à 153 K sont présentés en figure 3.13. A 153 K, il est observé une 
faible sous-structuration des modes de Lamb mesurée à température ambiante. Les deux modes 
de respiration attribués à Au13 et Au25 présentent tous les deux aux moins deux composantes 
respectivement à 1,75 THz, 2,15 THz et 2,75 THz, 3,25 THz. 
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Figure 3.13 Spectre Raman basses fréquences des agrégats Au25(pMBA)18 à température ambiante (en 

rouge) et à 153K (en bleu) avec une excitation à 532nm. 

 
 
Pour les agrégats Au25(SG)18 et Au25(p-MBA)18, les calculs par DFT ne pouvant être réalisés du 
fait du trop grand nombre d’atomes dans ces structures, il devient alors impossible de déterminer 
la nature exacte de ces modes. Le modèle de Lamb considérant une nanoparticule sphérique ne 
peut expliquer cette séparation du mode de respiration en plusieurs structures. Cette différence 
peut s’expliquer en considérant la structure moléculaire et les propriétés anisotropiques de 
l’agrégat Au25(pMBA)18. Par exemple, d’après les calculs DFT pour l’agrégat Au9(PPh3)8, deux 
modes de respiration comparables existent à 2,94 THz et 3,21 THz mais ne sont pas résolus dans 
le spectre expérimental. La séparation des modes vibrationnels est un effet de  la perte de la 
symétrie sphérique due à la discrétisation de la matière. Avec si peu d’atomes, il n’est pas possible 
d’obtenir un agrégat parfaitement isotrope et sphérique. Les propriétés  mécaniques anisotropes 
de l’agrégat qui en résultent sont cependant difficiles à déterminer. En considérant en plus la 
forme de l’agrégat, ces deux effets produisent une levée de dégénérescence des modes propres de 
vibration. Comme il a été montré dans le cas de Au9(PPh3)8, ces mêmes modes sont plus 
facilement calculables en dynamique moléculaire par DFT.  Ainsi, l’évolution du spectre Raman 
basses fréquences avec une baisse de la température illustre la transition d’une description modèle 
continue à moléculaire pour les modes vibrationnels des agrégats. A température ambiante, le 
spectre de Au25(pMBA)18 est décrit par la théorie de Lamb alors qu’à basse température, 
l’augmentation des facteurs de qualité révèle une sous-structuration qui ne peut pas être 
simplement interprétée avec l’approximation de la sphère isotrope du modèle de Lamb.  
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3.6 Conclusion 
 
La possibilité de synthétiser des agrégats d’or avec une très faible dispersion en taille  permet 
dorénavant de faire des études Raman précises. Dans ce chapitre, les propriétés vibrationnelles 
des agrégats mesurées par spectroscopie Raman basses fréquences sont comparées aux mesures 
faites en spectroscopie résolue en temps. Les modes vibrationnels des agrégats Au6, Au9 et Au25 
ont été interprétés à la fois avec l’approche des milieux continus, en considérant le modèle de 
Lamb et l’effet de masse, et aussi par des calculs de dynamique moléculaire. Dans le cas de Au25, 
ces mesures ont permis de sonder la structure de l’agrégat en observant le mode de respiration du 
cœur icosaédrique de treize atomes d’or. Même si le modèle de Lamb ne permet pas d’expliquer 
les sous-structurations des pics Raman observées à basse température, cette étude montre que 
l’élasticité définie dans le cadre de la mécanique des milieux continus est toujours étonnamment 
un bon paramètre à l’échelle des agrégats d’or de quelques atomes.  
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4 Spectroscopie inélastique en milieu 
liquide et systèmes biologiques : du 
sphéroïde de cellules tumorales au 
virus 

 

4.1 Spectroscopie vibrationnelle Brillouin d’objets biologiques 
4.1.1 Étude optique des propriétés mécaniques d’une cellule : état de l’art 
4.1.2 Étude Bio-Brillouin de sphéroïdes de cellules cancéreuses, principe de la 

mesure 
4.1.3 Cartographie de l’action d’agent anti-cancéreux par la technique Bio-

Brillouin  

4.2 Vers une spectroscopie Raman basses fréquences de bio-objet 
individuel en phase liquide 

4.2.1 Contexte 
4.2.2 Les premières mesures vibrationnelles de particule unique en milieu unique 
4.2.3 Montage expérimental développé à l’ILM 
4.2.4 Piégeage optique de nanoparticules 
4.2.5 Première tentative d’étude des modes vibrationnels de la particule piégée 

en milieu liquide 
 
4.3 Stimulation vibrationnelle par battement optique 
4.3.1 Théorie de la diffusion Brillouin stimulée 
4.3.2 Approche expérimentale 
 
4.4 Conclusion et perspectives 

 
 
 
Ce chapitre débute par la présentation d’une étude par spectroscopie Brillouin de sphéroïdes de 
cellules cancéreuses. La pertinence de cette méthode d’analyse, la diffusion inélastique de 
photons par une onde acoustique progressive, pour l’étude des propriétés mécaniques dans des 
objets biologiques macroscopiques est ainsi démontrée. Ces mesures sont réalisées dans des 
conditions proches de celles d’un milieu vivant et sont interprétées par le modèle poro-élastique. 
Elles permettent de corréler l’activité biologique du système avec ses propriétés mécaniques. 
 
Les systèmes biologiques, tels que les virus ou les protéines, possèdent aussi des modes propres 
de vibration qui permettraient de caractériser les changements de conformation de ces objets . La 
mesure de ces modes présente cependant de nombreuses difficultés et il est nécessaire de 
développer une nouvelle approche. Ce dernier chapitre présente ainsi les développements 
expérimentaux mis en place au cours de cette thèse en vue de réaliser un montage optique 
permettant de mesurer la diffusion inélastique de la lumière par les modes de Lamb d’une 
particule unique en milieu liquide. Ce montage est composé d’une partie permettant de maintenir 
la particule d’intérêt à une position définie. On utilise pour cela le piégeage optique et plus 
particulièrement des nano-pinces plasmoniques dont le développement expérimental est présenté. 
Finalement, la deuxième partie du montage servant à exalter le signal Raman basses fréquences 
en stimulant la diffusion par les modes de vibration est alors détaillée.  
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4.1 Spectroscopie vibrationnelle Brillouin d’objets biologiques 

Les tissus biologiques ont une structure complexe composée d’une matrice élastique formée par 
des polymères de protéines (cytosquelette, noyau) reliant les différentes cellules et une phase 
liquide intra et intercellulaire (figure 4.1). Les fonctionnalités des tissus biologiques dépendent 
fortement de leur réactivité chimique, de leurs organisations structurelles et mécaniques1 et sont 
fonction de l’interaction avec l’environnement. Il existe différents mécanismes de régulations des 
propriétés mécaniques, avec entre autre, la génération de liaisons entre protéines, 
l’embranchement du cytosquelette et la variation du rapport des phases solides et liquides2. 
Jusqu’à présent, ces différents mécanismes ont principalement été observés par microscopie à 
force atomique3. Toutefois, cette technique présente l’inconvénient de devoir appliquer une 
contrainte mécanique via un contact entre la pointe du microscope et l’objet d’intérêt, ce qui 
limite les études à des objets déposés sur des substrats3,4. Ces dernières années, des techniques 
optiques basées sur la diffusion inélastique Brillouin ont été développées pour des objets d’intérêt 
biologique5–10. Elles présentent l’avantage d’être sans contact, sans marqueur et  ont la possibilité 
de faire des cartographies en trois dimensions, ouvrant la voie à des études dans des conditions 
proches du vivant.  
 

 
 
Figure 4.1 Représentation schématique d’un tissu biologique composé d’un squelette élastique 

(cytosquelette et matrice extracellulaire) et de fluides intra et intercellulaires. 

 

 

4.1.1 Etude optique des propriétés mécaniques d’une cellule : état de l’art 

 
4.1.1.i Propriétés mécaniques mesurées en spectroscopie Brillouin  
 
Les études sur objets biologiques par spectroscopie Brillouin ont été principalement réalisées en 
rétrodiffusion. Dans cette configuration, seule l’onde acoustique longitudinale est sondée. La 
fréquence de cette vibration dépend du module élastique longitudinal qui caractérise la 
compressibilité de l’objet. En revanche dans les études bio-Brillouin, il est souvent considéré que 
le suivi de la modification du module élastique longitudinal reflète les changements de rigidité.  
Ces corrélations entre le module élastique et le module d’Young sont cependant empirique. Wu 
et al11 ont récemment remis en question ce qui était réellement mesuré en spectroscopie Brillouin. 
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Les milieux biologiques sont des milieux hydratés et présentent donc une compressibilité de la 
partie liquide  et solide . 
 

 
(4.1) 

Avec  et  la fraction volumique des constituants solide et liquide. 
 
Le décalage de la fréquence Brillouin est alors sensible à la fois à une modification de la fraction 
volumique du liquide et à une modification de la compressibilité du solide.  
 

 (4.2) 

 
Wu et al.11 ont ainsi montré expérimentalement que pour des gels hautement hydratés, la 
fréquence Brillouin dépend principalement de la fraction volumique de liquide. Scarcelli et al. 12 
ont montré, à partir de l’équation 4.2, en prenant les valeurs typiques de compressibilité et de 
fraction volumique dans le cas des objets biologiques, que la sensibilité des spectromètres est 
suffisante pour détecter une variation de l’ordre de 2% de la compressibilité de la partie solide 

. Néanmoins, le décalage de la fréquence Brillouin est aussi sensible à une modification de la 
fraction volumique de liquide . Il est donc important d’estimer la part de chaque contribution 
suivant les systèmes étudiés. Le module élastique longitudinal mesuré en spectroscopie Brillouin 
n’est pas relié directement au module d’Young mais dans le cas des objets biologiques il existe 
une forte corrélation.5 Ainsi, dans la suite de cette partie sur la spectroscopie Bio-Brillouin, le 
terme de rigidité sera utilisé pour caractériser les modifications de la fréquence Brillouin.  
 
 
4.1.1.ii Etat de l’art de la spectroscopie Brillouin de systèmes biologiques 
 
Un des enjeux de la recherche en biologie cellulaire est de pouvoir corréler l’activité d’une cellule 
avec sa structure complexe et ses différents processus dynamiques. Pour relever un tel défi, il est 
nécessaire de coupler différentes techniques de mesure. Les techniques de fluorescence ont permis 
l’acquisition d’images révélant la distribution de molécules dans une cellule  tandis que la 
spectroscopie Brillouin caractérise les propriétés mécaniques13. Ainsi, la matrice extracellulaire 
qui est la structure permettant aux cellules voisines de s’assembler et d’assurer la croissance du 
tissu, a été observée à la fois par fluorescence et par une augmentation de la rigidité en 
spectroscopie Brillouin6. Cependant, cette technique nécessite la présence de chromophores 
greffés sélectivement à des constituants de la cellule, ce qui peut perturber les processus 
biologiques.  
 
Les méthodes de spectroscopie vibrationnelle basées sur la diffusion inélastique de la lumière 
n’ont pas besoin de marqueur. Ainsi la mesure de fluorescence peut être remplacée par la 
spectroscopie Raman pour obtenir des informations sur la composition chimique. La 
spectroscopie Raman, a par exemple, permis de localiser dans une cellule l’ADN et les régions 
riche en protéines ou lipides14 sans aucun marqueur. Ces mesures corrélées avec la spectroscopie 
Brillouin révèlent que le noyau est la zone la plus rigide de la cellule et que le ratio 
protéines/lipides semble lié avec les propriétés élastiques de la cellule. Cette constatation 
confirme ainsi le rôle des protéines dans la structure du cytosquelette qui apporte de la rigidité à 
la cellule.  
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Les techniques de spectroscopie vibrationnelle ont ainsi démontré leurs pertinences dans l’étude 
de la structure cellulaire mais elles peuvent également donner des informations cruciales lors de 
la réaction de la cellule à un stimulus extérieur. Ainsi l’étude de l’évolution des propriétés 
mécaniques d’une cellule interagissant avec son environnement a pu être réalisée via choc 
osmotique réalisé par injection d’une solution de sucrose5 dans le milieu externe. La pression 
osmotique induit un décalage notable vers les plus hautes fréquences du pic Brillouin mesuré dans 
la cellule, traduisant une augmentation du module élastique. On peut comprendre ce résultat 
sachant qu’une solution hypertonique, plus concentrée en solutés, induit l’écoulement des phases 
liquides hors de la cellule pour équilibrer les concentrations (plasmolyse). La cellule diminue 
alors en taille et la redistribution des contraintes mécaniques a aussi pu être suivie par 
spectroscopie Brillouin6.  
 
Dans de nombreuses pathologies, le dysfonctionnement provient de modifications des propriétés 
mécaniques et biochimiques de la cellule15, la spectroscopie Brillouin est donc toute indiquée 
pour suivre ces modifications. Par exemple, le caractère invasif des cellules cancéreuses est lié à 
une modification de leurs propriétés mécaniques leur permettant de se déformer pour se 
disséminer en métastase. Cela a été confirmé par des mesures de spectroscopie Brillouin qui ont 
montré que les cellules cancéreuses présentent en effet un module élastique de compressibilité et 
une viscosité plus faibles par rapport aux cellules saines14. La spectroscopie Brillouin pourrait 
donc être utilisée comme outil de diagnostic et de suivi de tumeurs cancéreuses.  
 
 
4.1.1.iii Spectroscopie Brillouin et VIPA (Virtual Imaged Phase Array) 
 
Les premières mesures Bio-Brillouin ont été réalisées, non pas avec un interféromètre Fabry-
Pérot requérant un balayage en fréquence mais avec un VIPA (Virtual Imaged Phase Array). Le 
VIPA, qui n’est autre qu’un étalon Fabry-Pérot, est un élément simple présentant une grande 
dispersion angulaire en fonction de la longueur d’onde. Un étalon Fabry-Perot est une cavité 
optique d’épaisseur t constituée de deux plaques parallèles recouvertes d’une surface 
réfléchissante à 95%. Par interférences constructives, les longueurs d’ondes transmises par 
l’étalon doivent vérifier l’équation suivante : 
 

 
(4.3) 

Avec α l’angle d’incidence et l’ordre p un entier positif. 
 
Un des inconvénients des étalons Fabry-Pérot est le recouvrement des différents ordres et ne peut 
donc pas séparer deux longueurs d’ondes espacées de l’intervalle spectral libre  imposée par 
l’épaisseur t (Free Spectral Range FSR) : . Le deuxième inconvénient est la faible 
transmission du signal car 95% de la lumière incidente est  réfléchie et donc perdue.   
 
 Le VIPA est une plaque de verre recouverte sur sa face avant d’un revêtement présentant une 
réflexion de 100% excepté au niveau de la fenêtre d’entrée et la face arrière présente un film avec 
une haute réflectivité 95%.16 Ainsi, la lumière incidente focalisée sur la face arrière du VIPA par 
une lentille cylindrique est totalement transmise par le système et ne présente donc pas de perte. 
Contrairement à l’étalon Fabry-Pérot, le VIPA disperse les longueurs d’onde uniquement dans la 
direction verticale. Ainsi en ajoutant un réseau dispersant dans la direction horizontale, il est 
possible de séparer les différents ordres. Cette technique, appelée spectroscopie échelle, qui est à 
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la base du système HyperFine de LightMachinery, permet donc d’obtenir un spectromètre avec 
une haute résolution sur une large gamme de longueur d’onde.   
 

 
Figure 4.2 (A) Principe du fonctionnement d’un VIPA d’épaisseur t. La lumière incidente est focalisée par 

une lentille cylindrique sur la face arrière d’une réflectivité de 95%. (B) Représentation schématique de 

la dispersion de la lumière blanche par un système VIPA couplé avec un réseau. Le VIPA présente une 

dispersion selon la direction verticale pour un intervalle spectrale libre. La dispersion dans la direction 

horizontale provient du réseau qui permet de séparer les différents ordres. Figures reproduites depuis 

LightMachinery.17 

 
L’avantage des systèmes VIPA est la vitesse d’acquisition qui est considérablement augmentée 
par rapport au spectromètre tandem Fabry-Pérot mais au détriment du taux de rejection de la 
diffusion élastique7. Toutefois, ce contraste a été amélioré ces dernières années avec des 
configurations à deux ou trois VIPA18, permettant de mesurer des pics très proches de la raie 
élastique (typiquement à 6 GHz = 0,2 cm-1).  
 

 

4.1.2 Étude Bio-Brillouin de sphéroïdes de cellules cancéreuses, principe de la mesure. 

 
Les résultats et les figures présentées dans cette partie sont issus d’une collaboration initiée par 
J. Margueritat et T. Dehoux de l’équipe biophysique de l’ILM. Durant ce travail, qui a fait l’objet 
d’une publication10, j’ai réalisé les études Brillouin. La plupart des figures présentées sont ainsi 
extraites de la publication associée.10 C’est un travail original d’imagerie de sphéroïdes de cellules 
cancéreuses par spectroscopie Brillouin permettant de suivre l’action d’un médicament sur les 
cellules cancéreuses. Les sphéroïdes sont des modèles 3D de tumeur in vitro classiquement 
utilisés dans le développement de nouvelles thérapies. Ils sont constitués de cellules cancéreuses 
assemblées spontanément. Ils permettent d’étudier la structure complexe des tumeurs qui sont 
constituées d’un réseau élastique provenant de la connexion des cytosquelettes des cellules 
constitutives et de fluides interstitiels et intracellulaires.  
 
 
4.1.2.i Choix de la longueur d’onde  
 
En pratique la diffusion Brillouin est un signal plus faible que la fluorescence, il est donc 
nécessaire, soit d’avoir de longs temps d’acquisition, soit d’utiliser une forte puissance laser. Il 
faut également limiter tout phénomène intrinsèque de luminescence qui masquerait le signal 
Brillouin ou d’absorption qui pourrait induire un échauffement19. Il existe une fenêtre de longueur 
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d’onde, appelée fenêtre biologique, où l’absorption est minimale dans les tissus biologiques entre 
le vert et l’infrarouge20. Une étude comparative en utilisant deux longueurs d’onde d’excitation 
532 et 660 nm8 a été réalisée pour évaluer la photo-toxicité. La dégradation due à un échauffement 
dans la cellule avec le laser à 660 nm est observée pour une énergie incidente 82 fois supérieure 
à celle d’un laser vert de même puissance à 532 nm. Pour un même rapport signal sur bruit, le 
temps d’acquisition à 660 nm peut alors être 34 fois plus rapide que pour une mesure à 532 nm. 
En effet, il ne faut pas oublier que l’efficacité de la diffusion est proportionnelle à λ-4 et que la 
résolution spatiale est proportionnelle à λ. Néanmoins, les longueurs d’onde 647 nm et 660 nm, 
utilisées pour ce travail, présentent un bon compromis entre photo-toxicité et efficacité de 
diffusion. 
 
 
4.1.2.ii Mesure Brillouin sur sphéroïde tumoral 
 
Les mesures, représentées en figure 4.3 pour le sphéroïde et le milieu extérieur, ont été réalisées 
avec le spectromètre tandem Fabry-Pérot à 647 nm pour limiter l’échauffement local des cellules. 
Le spectromètre est couplé avec un microscope inversé équipé d’une platine de déplacement 
micrométrique. Un sphéroïde est placé dans chacun des 96 puits d’une plaque multi-puits. Les 
sphéroïdes sont maintenus dans des conditions physiologiques viables grâce à un incubateur 
fixant la température à 37°C et le taux de CO2 à 5%. Le laser est focalisé sur l’échantillon avec 
un objectif de microscope 20X d’ouverture numérique 0,35. La puissance au niveau de 
l’échantillon est de l’ordre de 5 mW pour éviter tout échauffement. La lumière rétrodiffusée est  
collectée par le même objectif et focalisée en entrée du spectromètre dans un trou de 300  μm pour 
assurer la confocalité de la mesure. Avec cet objectif 20X, la résolution spatiale transverse est de 
10 μm et la résolution axiale est de 60 μm. 

 
Figure 4.3 Spectres Brillouin obtenus dans le milieu de culture (ligne noire) et dans le sphéroïde tumoral 

(ligne grise) avec les courbes d’ajustement lorentzien qui sont respectivement en rouge et bleu.  

 

L’espacement entre les cavités Fabry-Pérot est sélectionné pour avoir une plage spectrale d’étude 
de 15 GHz avec une résolution de 30 MHz. La durée d’acquisition des spectres est choisie de 
façon à avoir 150 coups pour le pic Brillouin correspondant à un rapport signal sur bruit de -13 
dB. Pour ce type de signal, la précision de la courbe d’ajustement de profil lorentzien est de 
l’ordre de 6 MHz. La résolution permettant de résoudre, avec une précision inférieure à 5%, 
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l’écart entre deux pics lorentziens est de l’ordre de 500 MHz. La résolution des spectromètres 
basés sur les VIPA qui est de l’ordre de 250 MHz8, ne permet pas d’étudier la largeur à mi-hauteur 
du pic Brillouin dépendante des propriétés viscoélastiques, contrairement à nos mesures. Le faible 
élargissement dû à la faible ouverture numérique de l’objectif de microscope peut être négligé car 
il y a une faible dispersion des vecteurs d’onde collectés21.    
 
 
4.1.2.iii Modèle poro-élastique 
 
Les mesures de diffusion inélastique de la lumière présentées considèrent un matériau élastique. 
Dans ce cas, la fréquence du pic Brillouin est proportionnelle à la vitesse de l’onde acoustique 
longitudinale V. Or cette vitesse V est reliée au module élastique longitudinal M et à la densité 
du matériau par la relation : M=ρV². Néanmoins, les objets biologiques ont une structure 
composée d’un squelette élastique rempli de fluides. Le modèle élastique n’est plus pertinent, et 
l’approche poro-élastique est requise.  
 
Les tissus biologiques peuvent être assimilés à un système poro-élastique puisqu’ils sont formés 
de deux phases, un squelette solide et un fluide interstitiel. La réponse de ces matériaux dépend 
du temps de réponse de la déformation à la contrainte. Le module d’Young E mesuré par 
microscopie à force atomique est de l’ordre du kilopascal alors que par spectroscopie Brillouin le 
module élastique longitudinal est de l’ordre du GPa. Ces deux paramètres définissent tous les 
deux le ratio entre la contrainte et la déformation mais à des échelles de temps différentes. Les 
études par indentation AFM mesurent ainsi le temps de réponse long du module élastique, en 
condition de déformation quasi-statique, où les fluides interstitiels sont considérés libres de se 
déplacer.  
 
Il a été montré, par ailleurs, que pour différentes cellules, que les résultats obtenus par 
spectroscopie Brillouin (excitation GHz) en fonction de ceux réalisés par indentation AFM  
(excitation kHz) présentent une relation parfaitement linéaire5. Le cas limite à haute fréquence se 
comporte comme si le fluide est piégé dans le réseau élastique. La limite entre ces deux régimes 
est donnée par la friction F du squelette élastique avec l’écoulement du fluide selon la fréquence 
fc=F/ρf avec ρf la densité du fluide interstitiel. Cette fréquence peut être estimée entre 4 et 200 
GHz à partir des mesures réalisées sur les hydrogels22.  
 
 
4.1.2.iv Diffusion Brillouin par des systèmes poro-élastiques 
 
En spectroscopie Brillouin, le signal est mesuré dans la gamme du GHz proche de fc, la friction 
du fluide interstitiel avec le réseau élastique intervient. Ainsi , cet amortissement réduit le temps 
de vie des modes acoustiques et gouverne l’élargissement du pic Brillouin selon le modèle de 
l’oscillateur harmonique amorti. On a donc des profils de résonance donnés par la loi  : 
 

 (4.4) 

 
Avec ωb et Γb sont respectivement la pulsation et la largeur à mi-hauteur des pics Brillouin.  
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Ces deux termes ωb et Γb sont des paramètres de la partie réelle M’ (module de conservation) et 
de la partie imaginaire M’’ (module de perte) du module élastique longitudinal du matériau. 
 

 
 

(4.5) 

 (4.6) 

 
Avec ωb= 2π fb, ρ la densité, λ la longueur d’onde du laser et n l’indice optique. 
 
La mesure par spectroscopie Brillouin de la position et de la largeur des pics permet donc 
d’accéder à M’et M’’. Il ne faut pas oublier qu’ils sont reliés d’après les équations 4.5 et 4.6 à 
l’indice de réfraction. Dans la majorité des publications bio-Brillouin, le décalage en fréquence 
est directement lié à une modification du module élastique car l’indice de réfraction est considéré 
constant. Nous reviendrons sur ce point ultérieurement.  
 

 

4.1.3 Cartographie de l’action d’agent anti-cancéreux par la technique Bio-Brillouin   

 
4.1.3.i Etude du module élastique pour différentes souches tumorales 
 
Dans un premier temps des sphéroïdes avec deux types de cellules cancéreuses, SW480 et 
HCT116 possédant des propriétés métastatiques différentes, ont été étudiées par spectroscopie 
Brillouin (figure 4.4). Il n’a pas été observé de différence notable sur la fréquence Brillouin entre 
les deux souches ce qui indique un module élastique de conservation M’ similaire pour les deux 
types de cellules cancéreuses. La largeur à mi-hauteur est par contre bien supérieure dans le cas 
des sphéroïdes des cellules SW480, indiquant un plus grand module élastique de perte M’’. Ce 
module traduit l’amortissement des ondes élastiques dans le système. La différence entre les 
cellules SW480 et HCT116 résulte d’une mutation génétique de deux protéines (α- et β-caténine) 
intervenant dans la jonction des cellules. Ces deux types de cellules ne doivent donc pas avoir la 
même adhésion intercellulaire. La contribution principale à l’amortissement de l’onde élastique 
provient d’une discontinuité importante de l’impédance acoustique dans le sphéroïde. Ce dernier 
étant composé d’une assemblée de cellules, l’amortissement de l’onde élastique progressive a lieu 
principalement au niveau des jonctions entre les cellules. Dans le cas des sphéroïdes SW480, le 
module élastique de perte M’’ indique un plus grand amortissement et donc une plus faible liaison 
entre les cellules SW480. La spectroscopie Brillouin permet ainsi de distinguer des tumeurs avec 
un potentiel de métastase plus important dans le cas des cellules SW480 dû à leur plus faible 
cohésion23,24.   
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Figure 4.4 Spectres Brillouin obtenus pour les sphéroïdes de souche (A) HCT116 et (B) (SW480) avec 

les courbes d’ajustement lorentzien respectives (ligne en pointillé noire).  

 
 
4.1.3.ii Cartographie du module élastique d’un sphéroïde HCT116 
 
L’étude de la distribution des propriétés mécaniques dans un sphéroïde HCT116 a été réalisée par 
imagerie du spectre Brillouin sur un quart de sphéroïde avec un pas de 10 μm pour limiter la durée 
d’acquisition. Sur la figure 4.5.b, un décalage de la fréquence Brillouin vers les plus hautes 
fréquences est observé quand on se déplace du bord vers le centre du sphéroïde, révélant ainsi 
une augmentation du module élastique de conservation M’ au cœur du sphéroïde. La largeur à mi-
hauteur varie très faiblement dans le sphéroïde indiquant un module élastique de perte M’’ 
constant. Au niveau du bord extérieur du sphéroïde, un saut est observé sur la figure 4.5.f et 4.5.g 
à la fois pour la fréquence Brillouin et la largeur à mi-hauteur. Il est attribué à la fine couche de 
cellules faiblement liées et s’échappant dans le milieu environnant. Comme nous n’avons pas une 
connaissance précise de l’indice optique et de ses variations, il n’est pas aisé de séparer les 
contributions de l’amortissement et de l’indice optique dans les équations définissant M’ et M’’. 
Idéalement, il est nécessaire de développer une technique de mesure d’indice de réfraction local 
compatible avec une mesure Brillouin simultanée. Par exemple, il est envisageable de mesurer à 
la fois en rétrodiffusion (θ=180°) et à 90° par spectroscopie Brillouin.25 Le rapport entre les deux 
fréquences des modes acoustiques dépend alors uniquement de l’indice optique. Cependant nous 
pouvons constater que le ratio du module élastique de perte et de conservation M’’/M’, qui lui est 
indépendant de l’indice optique, n’est pas constant dans le sphéroïde. Ce ratio permet de 
s’affranchir des effets dus à l’indice optique et montre que les propriétés mécaniques ne sont pas 
homogènes dans le sphéroïde.  
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Figure 4.5 Cartographie des propriétés mécaniques dans le sphéroïde mesurées par spectroscopie 

Brillouin. (a) Image optique du sphéroïde HCT116 non traité. (b), (c) Cartographie du décalage de la 

fréquence Brillouin f et de la largeur à mi-hauteur Γ. (d), (e) Décalage et largeur à mi-hauteur du pic 

Brillouin en trois positions (bord, milieu et centre dont les positions sont indiquées par des flèches sur les 

figures (f) et (g)). (f), (g) Moyenne circulaire des images (b) et (c) Figure reproduite depuis10.  

 
 
4.1.3.iii Suivi d’une thérapie anti-cancéreuse par micro-spectroscopie Brillouin 
  
Après avoir démontré comment la micro-spectroscopie Bio-Brillouin permet de cartographier les 
propriétés mécaniques du sphéroïde de souche HCT116, nous avons utilisé cette technique pour 
suivre la cinétique d’une thérapie anticancéreuse. Les sphéroïdes constitués des cellules HCT116 
sont soumis à deux jours d’injection d’un médicament largement utilisé pour le traitement des 
cancers colorectaux : 5-fluorouracil (5-FU). Après un jour d’exposition, d’après la figure 4.6, le 
module élastique de conservation M’ a significativement diminué sur les bords du sphéroïde mais 
reste inchangé à l’intérieur alors que le module de perte M’’ augmente de façon homogène dans 
tout le sphéroïde. Il est observé une modification progressive du module M’grâce au médicament 
induisant une perméabilité qui se propage jusqu’au centre du sphéroïde. Alors que l’on observe 
aucun effet sur le module de conservation M’au centre du sphéroïde, le module M’’ augmente. 
Ceci pourrait provenir d’une activation métabolique due à une faible concentration de 5-FU qui a 
été observée dans des modèles 2D. Au deuxième jour, M’a diminué et M’’ a augmenté dans tout 
le sphéroïde indiquant la perte de cohésion du sphéroïde due au médicament.   
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Figure 4.6 Suivi par spectroscopie Brillouin de la thérapie à base de 5-FU sur les sphéroïdes HCT116. (a) 

Image optique du sphéroïde au début de la thérapie (jour 0) et après 1 et 2 jours de traitement. (b),  (c) 

Décalage en fréquence et largeur à mi-hauteur du pic Brillouin mesuré en trois positions (bord, milieu, 

centre) au cours de la thérapie. Figure reproduite depuis10.  

 
Cette étude sur les sphéroïdes de cellules tumorales montre que la spectroscopie Brillouin est 
adaptée pour cartographier les propriétés mécaniques, identifier le caractère métastatique et suivre 
l’action d’un traitement clinique au sein du sphéroïde, ce qui en fait un excellent outil de 
diagnostic. 
 
 

4.2  Vers une spectroscopie Raman basses fréquences de bio-objet individuel 
en phase liquide  

 

4.2.1 Contexte 

 
En 1969, P.G. de Gennes et M. Papoular26 ont souligné l’intérêt d’étudier les modes de vibration 
basses fréquences de nano-objets biologiques. Par exemple, les protéines présentent une structure 
à grande échelle, appelée tertiaire et quaternaire, qui joue un rôle sur leur activité biologique . De 
même, les virus peuvent adopter des formes compactes ou gonflées27. La structure à grande 
échelle de ces objets peut être mesurée via l’étude des modes propres de vibration. Les protéines 
(inférieur à 15 nm) et les virus (20 nm - 1 m), pouvant être considérés comme des nanoparticules 
biologiques, présentent des modes propres de vibration dont les fréquences sont données par le 
modèle de Lamb. De la même manière que la technique du micro-Bio-Brillouin permet de suivre 
l’évolution des propriétés mécaniques de sphéroïdes de cellules tumorales, il serait décisif de 
développer une méthode analogue de mesure qui permettrait de suivre, par exemple, la 
dénaturation, ou la destruction de l’organisation structurelle d’entités biologiques comme des 
virus ou des protéines. Nous pourrions suivre ainsi leur activité face à des stimuli extérieurs en 
mesurant la fréquence de vibration au cours du temps. Toutefois, l’activité de ces bio-
nanoparticules est souvent garantie par la présence d’un milieu environnant liquide amortissant 
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fortement leurs vibrations et limitant donc les possibilités de détection par spectroscopie de 
diffusion inélastique. 
 
 
4.2.1.i Les premières études des modes propres de vibration de virus par diffusion 
inélastique de la lumière 
 
Cette thématique de recherche a été initiée au sein du laboratoire depuis une dizaine d’années. De 
premiers essais ont été réalisés par spectroscopie Brillouin au cours de la thèse de S. Sirotkin28. 
Il a notamment étudié divers virus (PBCV-1 Paramecium Bursaria Chlorella type 1, CIV Chilo 
Iridescent Virus et WIV Wiseana Iridescent Virus), de grande taille (diamètre autour de 150 nm).  
Lorsque la collection présente le même état de polarisation linéaire V (Vertical) que le faisceau 
laser incident (configuration VV), on peut observer sur la figure 4.7 uniquement le pic Brillouin 
intense de l’onde acoustique longitudinal se propageant dans l’eau. Néanmoins, lorsque les 
polarisations incidente et collectée sont croisées (dans ce cas configuration VH ou HV), le pic 
Brillouin longitudinal est fortement atténué. Il est ainsi observé une large bande à plus basses 
fréquences attribuée à la vibration des virus. Bien que les virus WIV et PBCV-1 présentent des 
tailles différentes (140 nm et 190 nm de diamètre), la large bande observée en configuration VH 
est centrée autour de 6 GHz dans les deux cas. La dépendance avec l’inverse du diamètre du 
modèle de Lamb ne semble donc pas être vérifiée pour ces mesures. Néanmoins, d’après les 
estimations de vitesses du son obtenus dans les cristaux de virus29, ce mode est dans l’ordre de 
grandeur de la fréquence pour le mode quadrupolaire (5,8 GHz pour 190 nm et 4,3 GHz pour 140 
nm).  
 

 
Figure 4.7 Spectre de diffusion inélastique basses fréquences en configuration VV (rouge) et VH (bleu) 

pour différentes solutions de virus PBCV-1 (Paramecium Bursaria Chlorella type 1), CIV (Chilo Iridescent 

Virus) et WIV (Wiseana Iridescent Virus), ainsi que des solutions colloïdales de nanoparticules de 

polystyrène mesurant 187  nm et 297 nm de diamètre. En configuration VV, le pic observé à 7,4 GHz 

correspond au mode Brillouin longitudinal de l’eau. Figure reproduite depuis la thèse de S. Sirotkin28.  
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La large bande à basses fréquences observée en configuration croisée est difficilement attribuable 
aux modes propres de vibration des virus car sa fréquence ne semble pas dépendre de la taille de 
l’objet. Les difficultés rencontrées pour mesurer par diffusion inélastique de la lumière les modes 
propres de vibration de virus dans le cas de solutions concentrées ou de pastilles peuvent avoir 
deux origines. Tout d’abord la présence de l’eau, même pour les pastilles de virus il reste toujours 
un peu d’eau qui entraine un amortissement des modes de vibrations à cause de la faible différence 
d’impédance acoustique. Par ailleurs, il se peut aussi que l’amortissement provienne de la 
délocalisation de l’onde acoustique confinée à cause de l’interaction forte  entre les virus. Cette 
interaction peut provenir de l’interpénétration des structures élastiques des virus organisés sous 
forme de cristaux. 
 
 
4.2.1.ii Nécessité d’étudier une particule unique par diffusion inélastique de la lumière 
 
Dans la partie précédente, nous avons rappelé qu’il existait une forte interaction des virus entre 
eux lorsqu’ils sont organisés sous forme de cristaux. Cet effet devient gênant si l’on souhaite 
mesurer les modes propres de vibration. Les précédents travaux présentés dans cette thèse, 
notamment l’effet des ligands sur les modes de vibration dans le cas des nano-plaquettes de CdSe 
et les agrégats d’or, ont pu être réalisés grâce à la faible dispersion en taille des échantillons, 
limitant l’élargissement inhomogène. Cependant, les objets biologiques sont des systèmes 
complexes qui, bien que très monodisperses, peuvent présenter diverses conformations à 
l’équilibre. Une mesure sur assemblée ne permettrait donc pas de suivre dynamiquement et 
finement l’impact d’un stimulus extérieur à cause du moyennage sur l’ensemble des 
conformations contrairement à une mesure sur objet unique. La force d’une telle mesure a été 
démontrée expérimentalement pour étudier des nanoparticules d’or individuelle.  L’interaction de 
la vibration avec son environnement est plus facilement observable sur objet unique grâce à 
l’absence d’élargissement inhomogène due à la dispersion en taille et en forme. 
 
Nous allons décrire à présent ce qu’a apporté la mesure des modes de vibrations de dimère unique 
de nanoparticules d’or par A. Girard et al.30 en matrice solide de polymère (PVP). L’intérêt de la 
mesure sur objet unique en matrice solide est prouvé par rapport à l’étude précédente obtenue sur 
une assemblée de particules31. Les mesures sur assemblées de nanoparticules d’or présentent un 
mode à plus basse fréquence que le mode quadrupolaire qui se révèle avoir deux composantes 
grâce à la mesure sur dimère unique sur la figure 4.8. Ces modes sont interprétés par l’hybridation 
du mode =1 des deux nanoparticules d’or correspondant au déplacement en opposition de phase 
longitudinal et transverse. Le couplage mécanique du mode quadrupolaire des deux particules du 
dimère est aussi observé avec la diminution en fréquence par rapport au cas de la particule unique.   
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Figure 4.8 Spectre Raman basses fréquences d’un dimère unique de nanoparticule d’or de 100 nm de 

diamètre pour une excitation laser à 647 nm polarisée selon le grand axe du dimère. Au-dessus, de chaque 

pic expérimental, une représentation schématique du mode de vibration du dimère. Figure reproduite 

d’après l’article Girard et al.30 

 
 
4.2.1.iii Nécessité de travailler en phase liquide 
 
Dans la partie 4.1, nous avons montré la faisabilité et l’intérêt d’une mesure par diffusion 
inélastique de la lumière en biologie en donnant l’exemple des sphéroïdes de cellules cancéreuses 
in vitro. Les modes propres de vibration de nanoparticules ont en général une section efficace de 
diffusion plus faible que les ondes acoustiques progressives mesurées en spectroscopie Brillouin. 
Les mesures expérimentales ont rarement permis d’observer et d’interpréter les modes basses 
fréquences de nano-objets biologiques en milieu liquide27,32. Cela s’explique en partie par la 
composition des nanoparticules biologiques. En effet, au chapitre 2 nous avons montré que les 
modes de vibrations sont fortement amortis lorsqu’il existe une faible différence d’impédance 
acoustique entre l’objet et le milieu environnant. C’est le cas des nano-objets biologiques avec le 
milieu extérieur aqueux. Cet effet a été montré dans le cas de nanoparticules de polystyrène, (Zpoly 
= 2,58.106 et Zeau = 1,48.106 Pa.s.m-1) par Sirotkin et al.33 Ces nanoparticules sont usuellement 
des systèmes de référence pour modéliser les virus en raison de leur taille et propriétés 
mécaniques similaires. La figure 4.9, tirée de la thèse de S. Sirotkin montre l’évolution du spectre 
de diffusion inélastique d’une pastille de nanoparticule de polystyrène en fonction de 
l’évaporation de l’eau qu’elle contient.  
 
Lorsque la pastille est sèche, le spectre présente des pics discrets correspondants aux modes 
propres de vibration des nanoparticules de polystyrène de 187 nm de diamètre. Notons ici, que la 
taille des nanoparticules étant du même ordre de grandeur que la longueur d’onde du laser 
incident, les règles de sélection sont modifiées34,35 et les moments de plus haut moment angulaire 

 peuvent être observés. Mais lorsque cette même pastille contient beaucoup d’eau, les pics 
disparaissent, et le spectre ne présente plus qu’une large bande avec une faible structuration à 
basses fréquences. En raison de la faible différence d’impédance acoustique entre le polystyrène 
et l’eau, les modes de vibrations des nanoparticules sont fortement amortis, ainsi que légèrement 
décalés en fréquence Dans de telles conditions il faut réfléchir à de nouvelles stratégies pour 
compenser cet effet.  
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Figure 4.9 Évolution au cours du temps de séchage de la diffusion inélastique basses fréquences de 

pastilles de nanoparticules de polystyrène de 187nm de diamètre par spectroscopie Brillouin. Apparition 

de modes sphéroïdaux discrets de Lamb lorsque la pastille est sèche correspondant au mode fondamental 

quadrupolaire ℓ=2, octupolaire ℓ=3 et de respiration ℓ=0. Figure reproduite d’après l’article Sirotkin et al.33 

 
Un autre intérêt de mesurer les modes de vibration d’une particule en milieu liquide est de pouvoir  
aussi modifier l’environnement de façon dynamique. Ainsi, il est possible d’étudier l’int eraction 
des modes de vibration de l’objet avec le milieu extérieur en modifiant par exemple la viscosité. 
Cette étude a déjà été réalisée précédemment sur des assemblées36,37. Ce type d’étude est 
cependant limité par la grande dispersion des facteurs de qualité des nano-objets38,39. 
 
 
4.2.1.iv Discussion de l’effet de la viscosité sur les modes de vibration 
 
Comme il a été montré dans le chapitre 2, une particule dans un milieu environnant présente un 
amortissement des modes de Lamb dû à la transmission de l’onde acoustique confinée dans la 
particule au milieu extérieur. Cet amortissement est d’autant plus important que les deux 
impédances acoustiques sont similaires, mais il ne dépend pas de la taille de l’objet. Le cas d’une 
nanoparticule dans un liquide peut être considéré comme un cas particulier du modèle précédant 
puisque les liquides n’ont pas de vitesse du son transverse. Les liquides ont cependant la 
particularité d’avoir une viscosité. Le modèle théorique pour calculer la fréquence et la largeur à 
mi-hauteur, reliée à l’amortissement, des modes de vibration d’une nanoparticule en milieu 
liquide visqueux est détaillé dans l’article de Lucien Saviot et al. 40 Ce modèle est basé sur la 
théorie des modes Lamb d’une sphère dans une matrice qui est expliqué dans le chapitre 2. Les 
vitesses de son longitudinal et transverse de la matrice correspondent dans ce cas à celles d’un 
matériau viscoélastique. La partie imaginaire des vitesses augmentant avec la fréquence de 
vibration, l’effet de la viscosité est d’autant plus important que la taille de la particule diminue.  
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On peut considérer le cas d’une particule métallique d’or dans l’eau, qui présente un fort 
désaccord d’impédance acoustique et le comparer au cas d’une particule de polystyrène de divers 
diamètres, qui est un système modèle des virus (diamètre compris entre 10 et 500 nanomètres). 
Ces résultats sont aussi comparés avec ceux obtenus sans considérer la viscosité dans les tableaux 
4.1 et 4.2 respectivement.  
 

 
R 

(nm) 
Condition Libre 

(GHz) 
Milieu extérieur : eau 

(GHz) 
Milieu extérieur : eau + viscosité 

(GHz) 

 
 

5 

ℓ = 0 : 312 
311 (Q = 52) 308 (Q = 35) 

FWHM : 5,8 FWHM : 8,9 

ℓ = 2 : 106 
104 (Q = 41) 104 (Q = 16) 

FWHM : 2,6 FWHM : 6,3 

 
25 

ℓ = 0 : 62,3 
62,3 (Q = 52) 62,1 (Q = 52) 
FWHM : 1,2 FWHM : 1,2 

ℓ = 2 : 21,2 
20,7 (Q = 41) 20,8 (Q = 21) 
FWHM : 0,5 FWHM : 1,0 

 
150 

ℓ = 0 : 10,4 
10,4 (Q = 52) 10,4 (Q = 52) 
FWHM : 0,2 FWHM : 0,2 

ℓ = 2 : 3,53 
3,69 (Q = 41) 3,45 (Q = 27) 
FWHM : 0,09 FWHM : 0,13 

 

Tableau 4.1 Etude de l’effet du milieu extérieur (eau) sur la fréquence et la largeur à mi-hauteur du 

mode de vibration quadrupolaire et de respiration d’une particule d’or de divers rayons. Dans le premier 

cas, le modèle considère uniquement l’impédance acoustique du milieu extérieur alors que le deuxième 

considère aussi l’effet de la viscosité. 

 
Pour les particules d’or, l’effet de la viscosité est négligeable pour les particules de quelques 
centaines de nanomètres de diamètre mais augmente fortement l’amortissement du mode de 
respiration pour les objets de moins de dix nanomètres de diamètre. Le mode quadrupolaire est 
un mode de vibration avec un déplacement principalement transverse à la surface contrairement 
au mode de respiration qui est radial. Ainsi, la transmission de l’onde acoustique à l’interface 
avec le liquide est faible et donc l’amortissement du mode quadrupolaire est beaucoup plus affecté 
par la viscosité.  
 
Pour le cas des particules de polystyrène, le désaccord d’impédance acoustique étant faible, même  
sans prendre en compte la viscosité, le mode de respiration est fortement amorti. Dans ce cas, 
l’effet de la viscosité est principalement de plus en plus diminuer la fréquence de vibration lorsque 
le diamètre de l’objet diminue. En effet, plus la taille de l’objet diminue, plus la fréquence de 
vibration augmente et donc plus les vitesses du son longitudinal et transverse sont plus grandes. 
L’approche proposée au chapitre 2, considérant simplement l’impédance acoustique avec une 
onde acoustique plane (Z = ρV) ne convient plus pour déterminer la fréquence et l’amortissement 
des modes de vibrations.41 Il faut alors utiliser une expression de l’impédance avec des valeurs 
complexes.42 
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R 

(nm) 
Condition Libre 

(GHz) 
Milieu extérieur : eau 

(GHz) 
Milieu extérieur : eau + viscosité 

(GHz) 
 
 

5 

ℓ = 0 : 210 
197 (Q = 1,4) 146 (Q = 1 ,1) 

FWHM : 143 FWHM : 129 

ℓ = 2 : 101 
73,3 (Q = 12) 51,0 (Q = 0,8) 

FWHM : 5,8 FWHM : 66 

 
30 

ℓ = 0 : 34,9 
32,8 (Q = 1,4) 30,8 (Q = 1,4) 
FWHM : 23,8 FWHM : 22,6 

ℓ = 2 : 16,9 
12,2 (Q = 12) 10,9 (Q = 2,7) 
FWHM : 1,0 FWHM : 4,1 

 
200 

ℓ = 0 : 5,24 
4,92 (Q = 1,4) 4,87 (Q = 1,4) 
FWHM : 3,6 FWHM : 3.6 

ℓ = 2 : 2,53 
1,83 (Q = 12) 1,76 (Q = 6) 
FWHM : 0,15 FWHM : 0,3 

 
Tableau 4.2 Etude de l’effet du milieu extérieur (eau) sur la fréquence et la largeur à mi-hauteur du 

mode de vibration quadrupolaire et de respiration d’une particule de polystyrène de divers rayons. Dans 

le premier cas, le modèle considère uniquement l’impédance acoustique du milieu extérieur alors que le 

deuxième considère aussi l’effet de la viscosité. 

 
A partir de ces calculs, il est ainsi possible de calculer un facteur de qualité Q des modes de 
vibration défini par le rapport entre la fréquence et la largeur à mi-hauteur. Cependant, des 
mesures ont été réalisées par spectroscopie résolue en temps sur objet unique pour calculer le 
facteur de qualité d’une nanoparticule d’or en milieu liquide.38,39 Les facteurs de qualité obtenus 
sont bien inférieurs à ceux calculés par le modèle visqueux. Il est proposé de considérer en plus 
un mécanisme de dissipation de l’énergie acoustique intrinsèque à la particule. Cette contribution 
varie du simple au double suivant l’objet et pourrait provenir de la couche de ligands ou de défauts 
dans la structure cristalline.  
 
 
4.2.1.v Nécessité de travailler avec la diffusion inélastique de la lumière 
 
Les mesures de mode de vibration de nanoparticule unique en milieu liquide ont déjà été obtenues 
par spectroscopie résolue en temps43,44. Néanmoins, cette technique présente quelques limitations. 
Pour forcer les vibrations acoustiques, il est nécessaire que la nanoparticule soit très absorbante 
à la longueur d’onde du faisceau de pompe. Ce type de mesure est donc limité principalement à 
des nanoparticules métalliques ou de semi-conducteurs tandis que la diffusion inélastique n’est 
pas restreinte par la nature de l’objet. Par rapport à la spectroscopie résolue en temps, qui mesure 
principalement le mode de respiration dans le cas d’objets de symétrie sphérique, il a été montré 
dans les chapitres précédents que la diffusion inélastique permet d’observer plus de modes de 
vibration45. 
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Cependant, à l’heure actuelle, les mesures par diffusion inélastique sur objet unique ont seulement 
été réalisées soit sur de grandes particules de silicium46 (200 nm) et de polymère (PMMA 300 
nm)47 qui présentent des section efficaces de diffusion plus importantes , soit sur des 
nanoparticules métalliques (100 nm) en utilisant la résonance plasmon de surface pour exalter le 
signal30. Si on l’ajoute le fait que les mesures réalisées sur les pastilles de nanoparticules de 
polystyrène humide ont montré que l’amortissement des modes de Lamb est important33, il faut 
donc envisager d’exalter le champ électrique localement comme pour le dimère unique d’or ou 
de stimuler la vibration pour effectuer la mesure d’une particule unique par spectroscopie 
inélastique de la lumière en milieu liquide. 
 

 
4.2.2 Les premières mesures vibrationnelles de particule unique en milieu liquide  

 
En 2014, une nouvelle technique48, appelée Extraordinary Acoustic Raman spectroscopy, a été 
proposée et utilisée pour mesurer les vibrations de nanoparticules en phase liquide. La 
nanoparticule est maintenue à une position donnée par piégeage optique à l’aide d’une nano-pince 
plasmonique. Le laser de piégeage est modulé à une fréquence ajustable à celle du mode propre 
de vibration de l’objet piégé. Il est donc possible d’appliquer un champ modulé à la particule 
piégée pour stimuler la vibration. Pour que cet effet soit observable, il est nécessaire d’avoir des 
champs électriques intenses qui sont concentrés par la résonance plasmon de surface de nano-
trous dans une surface métallique. Ces dernières permettent aussi de concentrer le champ 
électrique pour obtenir des forces optiques suffisantes pour piéger des objets nanométriques.  Nous 
allons détailler à présent les principes de la nano-pince plasmonique puis de la stimulation des 
modes de vibration. 
 
 
4.2.2.i Piégeage plasmonique de nanoparticule unique en phase liquide 
 
L’existence des forces optiques a été postulée par Kepler à la suite de l’observation de l’influence 
des radiations solaires sur la queue des comètes49. Euler50 démontra que la lumière exerce une 
pression sur un objet positionné dans la direction de propagation du faisceau et cette force sera 
mesurée expérimentalement en 1901 par Nichols et Hull51. L’interaction lumière matière, 
produisant les forces optiques, est liée au phénomène de diffusion qui peut être décrit par 
différentes approximations suivant le rapport de taille entre l’objet et la longueur d’onde.  
 
Lorsque la taille de l’objet est bien plus grande que la longueur d’onde, l’optique géométrique 
peut être utilisée pour obtenir les forces optiques en effectuant un bilan d’impulsion sur les rayons 
incidents et diffusés (figure 4.10). Lorsque l’objet est illuminé de façon uniforme, la force de 
pression de radiation est obtenue dans la direction de propagation. Il existe aussi une force de 
gradient lorsque l’objet est illuminé de façon inhomogène qui pousse l’objet vers le maximum 
d’intensité lumineuse.  
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Figure 4.10 Interprétation de l’origine des forces optiques de pression de radiation et de gradient dans le 

cadre de l’optique géométrique. 

 
Les objets piégés dans le cadre de la thèse ont une dimension bien inférieure à la longueur d’onde, 
correspondant à l’approximation de la diffusion Rayleigh. Une expression analytique de ces deux 
forces peut être obtenue en considérant la force de Lorentz exercée par le champ sur la particule 
et la polarisabilité. Elle est donnée par la relation de Clausius-Mossotti dont le calcul détaillé peut 
être trouvé dans la thèse de S. Gaugiran52.  
 

 (4.7) 

 

 (4.8) 

 
Avec I0 l’intensité lumineuse, np et nm l’indice de réfraction respectif de la particule et du milieu 

extérieur,  le gradient de l’intensité du champ électrique et  la direction de propagation.  
 
L’équipe de A. Ashkin a été pionnière dans l’utilisation des forces optiques53 en montrant qu’un 
laser fortement focalisé permet de confiner une particule micrométrique dans les t rois dimensions 
de l’espace54. Cette première démonstration de pince optique est à l’origine de nombreuses 
recherches depuis 40 ans. Les pinces optiques ont été intégrées dans de nombreux types 
d’expérience comme la mesure de force d’interaction entre nano-objets55, la construction de 
nanostructures56, la spectroscopie de luminescence57 ou Raman58 sur nano-objet unique. Le 
principe du piégeage optique repose sur ces deux forces : pression de radiation et force de 
gradient. Au niveau du point focal, la force de gradient domine et confine l’objet dans les trois 
directions de l’espace alors que la pression de radiation tend à pousser dans la direction de 
propagation la particule en dehors du point focal59. Ces deux forces forment un puit de potentiel 
harmonique où le déplacement de la particule au sein du piège est approximé par la loi de Hooke 
à trois dimensions60. Dans la direction de propagation, la raideur du piège prend en compte les 
deux forces optiques alors que dans les deux autres directions seule la force de gradient intervient.  
 



Chapitre 4 : Spectroscopie inélastique en milieu liquide et systèmes biologiques : du sphéroïde de cellules 
                   tumorales au virus  

Quentin Martinet 130 
Thèse en physique / 2019  
Institut Lumière Matière – Université Claude-Bernard Lyon 1 

Les forces optiques dépendent de nombreux paramètres : intensité, longueur d’onde, indice 
optique et taille de l’objet. Avec les pinces optiques classiques, il est donc difficile d’attraper des 
objets nanométriques61. En effet, en réduisant la taille, la force de gradient diminue rapidement à 
cause de sa dépendance selon le cube du rayon. Pour contrer cet effet, il faut soit augmenter la 
profondeur du potentiel du piège en augmentant l’intensité lumineuse62, soit augmenter le 
confinement du piège en améliorant la focalisation du laser. Cependant la taille minimale au 
niveau du point focal est limitée par la condition de diffraction  (de l’ordre de 590 nm pour une 
longueur d’onde à 1064 nm). 
 
 
4.2.2.ii Piégeage de nano-objet : nano-pince plasmonique 
 
Pour dépasser cette limite, il a été proposé d’utiliser la résonance de plasmon de surface de nano-
antenne pour réaliser des pinces optiques pour nanoparticules. Les nano-antennes sont constituées 
de deux nanostructures métalliques espacées par un gap nanométrique permettant de localiser le 
champ électrique à l’interstice appelé hot spot63. Il existe de nombreux types de nanostructure 
dont par exemple des nanoplots d’or groupés par paires64 ou diverses formes de trou nanométrique 
dans un film métallique65,66. La résonance plasmon de surface est ajustable en modifiant les 
paramètres géométriques des nanostructures. Le gap entre les nanostructures pouvant atteindre 
quelques dizaines de nanomètres, ce type de piège permet d’atteindre un confinement du champ 
électrique bien au-delà de la limite de résolution optique. Ainsi la distribution de position avec le 
mouvement brownien d’une particule piégée par une nano-pince plasmonique est restreinte d’un 
facteur 10 par rapport au cas d’une pince optique classique64. Le déplacement d’une particule 
dans un piège optique est équivalent à celui d’un oscillateur harmonique amorti excité 
thermiquement. Par le théorème de l’équipartition de l’énergie , le mouvement 

Brownien  permet de déduire la raideur du piège . La raideur du piège est donc augmentée 
d’un facteur 100 dans le cas de la nano-pince plasmonique (de 1,0 10-4 pN/nm à 1,3 10-2 pN/nm).  
 
Les structures de type nano trou ont un autre avantage, notamment lorsque les effets thermiques 
sont considérés. En effet, les antennes plasmoniques présentent de fortes augmentations locales 
de la température. Cet échauffement peut être problématique s’il dégrade l’objet piégé. En 
utilisant des nano-trous, il est possible de profiter de la grande conductivité thermique du film 
métallique pour réduire ces effets thermiques67.  
 
 
4.2.2.iii Excitation des modes vibrationnels par électrostriction 
 
Dans l’article de Wheaton et al.48, la nanoparticule est piégée avec une nano-pince plasmonique 
basée sur une nanostructure en double trou dans un film d’or. Cette structure présente une 
résonance de plasmon de surface autour de 853 nm. La figure 4.11 montre de quelle manière est 
obtenue la stimulation des modes de vibration de la particule piégée avec l’électrostriction. Le 
processus d’électrostriction correspond à la capacité d’un matériau à être contraint en présence 
d’un champ électrique. Ce même processus est utilisé dans le cas de la spectroscopie Brillouin 
stimulée où des ondes acoustiques progressives sont générées dans le matériau. Deux lasers de 
piégeage sont utilisés dont l’un est laissé à longueur d’onde fixe (f1) et l’autre est varié finement 
en longueur d’onde (f2) en contrôlant la température. Ces deux faisceaux interfèrent en formant 

un battement optique de fréquence de modulation . Ainsi, le champ électrique au niveau de 
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la particule induit une force d’électrostriction, dépendant du gradient du champ électrique au carré 
, modulée à une fréquence . Lorsque la fréquence est résonante avec un mode 

propre, les contraintes modifient périodiquement la densité de la particule et stimulent la 
vibration.  
 
 

 
Figure 4.11 Représentation schématique de la modulation des forces d’électrostriction pour stimuler les 

modes de vibration de l’objet piégé. Deux lasers légèrement décalés en fréquence (f1 et f2) interfèrent pour 

produire des battements optiques dont l’enveloppe de modulation est  . Les forces d’électrostriction 

sont modulées à la fréquence de battement  . La fréquence de battement est balayée en modifiant 

la longueur d’onde du laser 2 pour trouver les résonances avec les modes propres de vibration de la 

particule piégée. 

 
 
Les fréquences de résonance du nano-objet sont détectées en mesurant l’augmentation des 
fluctuations de l’intensité transmise à travers le piège qui proviennent du mouvement Brownien 
de la particule dans le piège. Cette augmentation est attribuée aux déplacements de l’objet 
provenant d’un échauffement local. Cette technique, appelée EAR (Extraordinary Acoustic 
Raman), présente l’avantage de ne pas dépendre de l’amortissement de la vibration par 
délocalisation de l’énergie acoustique ou par viscosité car la mesure provient de la température. 
Cette technique présente aussi l’avantage de ne pas mesurer la diffusion inélastique de la lumière 
et ne requiert donc pas un spectromètre permettant de filtrer la raie Rayleigh. L’augmentation des 
fluctuations de l’intensité transmise est mesurée par une photodiode en fonction de la fréquence 
de battement. Le spectre vibrationnel est obtenu en traçant la moyenne quadratique de l’intensité 
transmise en fonction de cette fréquence de battement (figure 4.12).  
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Figure 4.12 A) Moyenne quadratique de l’intensité transmise pour une nanoparticule de polystyrène de 

20 nm de diamètre piégée en fonction de la fréquence de battement des lasers de piégeage. Les lignes 

bleues en trait plein et en pointillé correspondent à la fréquence théorique pour le mode quadrupolaire et 

de respiration respectivement. B) Moyenne quadratique de l’intensité transmise pour une protéine 

(conalbumine) piégée en fonction de la fréquence de battement des lasers de piégeage pour 20 mesures 

différentes. La ligne en rouge représente la moyenne de ces 20 mesures. Figures reproduites d’après 

l’article Wheaton et al.48  

 
Cette technique a été utilisée dans un premier temps sur des nanoparticules de polystyrène de 
diverses tailles pour valider les fréquences obtenues par rapport aux valeurs théoriques du modèle 
de Lamb. Sur la figure, il est observé le mode quadrupolaire =2 et de respiration =0 d’une 
nanoparticule de polystyrène de 20nm de diamètre. D’autres spectres ont été obtenus avec 
diverses protéines mais il n’est pas possible de comparer les modes de vibration observés avec 
d’autres résultats de la littérature.  
 
 
4.2.2.iv Discussion des facteurs de qualité observés en EAR 
 
D’après la figure 4.12.A, les modes de vibration quadrupolaire et de respiration de la particule de 
polystyrène piégée dans l’eau présente un facteur de qualité de l’ordre de 8 et 13 respectivement. 
Cependant, d’après les valeurs calculées dans le tableau 4.2 pour des sphères de polystyrène dans 
de l’eau en prenant en compte la viscosité, les facteurs de qualité sont bien inférieurs, de l’ordre 
de l’unité. Même en prenant en compte la diminution de la viscosité par l’échauffement local 
autour du piège plasmonique, ces facteurs de qualités ne parviennent pas être expliqués.  
 
Cette technique de mesure revient à regarder la réponse fréquentielle à la force d’électrostriction 
de la nanoparticule piégée, qui peut être assimilée à un oscillateur harmonique amorti en première 
approximation. A une dimension, un tel oscillateur est décrit par l’équation suivante  : 
 

 (4.9) 

 
Avec m la masse du système et k la constante de raideur. Le terme  représente la force 
motrice alors que le terme d’amortissement est .  
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Dans le régime sous-amorti (facteur de qualité supérieur à 0,5), la réponse du système à la force 
motrice présente une résonance lorsque la fréquence de l’excitation est proche de la fréquence 
propre de l’oscillateur. Pour des systèmes faiblement amorti ( ), l’amplitude des oscillations 
est d’autant plus importante avec une résonance fine centrée sur la fréquence propre de 
l’oscillateur. Ainsi, pour observer efficacement les modes de vibration de l’objet piégé par la 
technique EAR, il faut que ces derniers présentent un facteur de qualité dans l’eau au moins 
supérieur à quelques unités. D’après les valeurs calculées dans le tableau 4.1, il est possible 
d’observer le mode quadrupolaire et de respiration de nanoparticules d’or de seulement 10 nm de 
diamètre. Pour les objets qui ont un faible désaccord d’impédance acoustique avec l’eau, tel que 
le polystyrène, les facteurs de qualité du mode respiration sont de l’ordre de 1 même pour de 
grosses particules de 400 nm de diamètre. Si les modes de respiration sont difficiles à observer 
pour ces objets, le mode quadrupolaire possède un facteur de qualité  de 2,7 pour une particule de 
polystyrène de 60 nm de diamètre.  
 

 

4.2.3 Montage expérimental développé à l’ILM 

 
Le but du montage optique, dont le schéma est détaillé en figure 4.13, est de réaliser l'étude des 
modes de vibration en milieu liquide sur nano-objet unique de façon similaire à la technique 
présentée précédemment. Durant ma thèse, j'ai développé le montage optique se présentant en 
différentes parties qui sont résumées ici et détaillées dans les parties suivantes. 
 
 
4.2.3.i Descriptif général 
 
La première partie (cadre orange sur la figure 4.13) a pour vocation le piégeage des nanoparticules 
en milieu liquide en utilisant la technique des nano-pinces plasmoniques détaillée dans la partie 
précédente. Un laser à 1064 nm est focalisé avec un objectif X50 d’ouverture numérique 0,65 sur 
un nano-trou résonant dans un film d’or. La polarisation et la puissance du laser incident sont 
contrôlées par une lame demi-onde et un polariseur. La détection d’un piégeage éventuel est 
effectuée en repérant des sauts d’intensité dans la transmission du laser à l’aide d’une photodiode 
InGaAs. 
 
La deuxième partie du montage (cadre rouge sur la figure 4.13) permet la stimulation des modes 
propres de vibration de l’objet piégé en milieu liquide par modulation des forces 
d’électrostriction. Les battements optiques sont obtenus par l’interférence dans une fibre 
monomode de deux lasers 1550 nm accordables. Pour que l’interférence soit efficace, une lame 
demi-onde est placée avant injection dans la fibre pour que les deux faisceaux aient le même état 
de polarisation. Contrairement au montage de R. Gordon, le piégeage et la modulation des forces 
d’électrostriction sont décorélés. Une deuxième photodiode InGaAs mesure les fluctuations de 
l’intensité transmise à 1550 nm. En décorrélant le piégeage de la stimulation de vibration, il peut 
être imaginé de réaliser une mesure modulée du signal transmis en fonction de l’application ou 
non des battements optiques. De plus avec une longueur d’onde de 1550 nm, en plus du processus 
d’électrostriction, les vibrations peuvent être stimulées par effet thermique dû à l a faible 
absorption du milieu aqueux environnant.  
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La dernière partie du montage (cadre vert sur la figure 4.13) présente une source d’excitation à 
532 nm pour deux applications différentes. L’excitation dans le visible peut être utilisée pour des 
mesures de fluorescence sur l’objet piégé. Cette mesure de fluorescence permet dans un premier 
temps de confirmer le piégeage d’une nanoparticule. Un filtre notch à 532 nm est placé avant la 
détection dans ce cas et la détection de la fluorescence est réalisée par un compteur de photon. Il 
sera montré par la suite, une preuve de principe de ce montage en piégeant une nanoparticule de 
polystyrène dopée en rhodamine. Une autre utilité de cette excitation à 532 nm est de pouvoir 
effectuer des mesures des modes de vibration de la particule piégée par diffusion inélastique de 
la lumière en couplant le signal rétrodiffusé avec le spectromètre Brillouin car la transmission des 
nano trous accordés autour de 1064 nm est faible dans le domaine visible.  

 
 

Figure 4.13 Schéma du montage optique réalisé au cours de ma thèse. Il peut être séparé en trois parties : 

le piégeage d’une nanoparticule en milieu liquide (orange), la stimulation des modes de vibration par 

électrostriction (rouge) et la mesure optique (fluorescence, spectroscopie Brillouin) sur objet unique (vert). 

Cette dernière fonction est réalisée en rétrodiffusion. 

 
Le montage présente donc trois longueurs d’onde d’excitation différentes (532, 1064 et 1550 nm) 
qui peuvent être séparées en trois gammes de longueur d’onde par deux lames dichroïques de 
fréquence de coupure 650 nm et 1150 nm. Chaque partie de ce montage a été développée et testée 
indépendamment. Les étapes de développement et les résultats obtenus sont présentés ci -dessous. 
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4.2.3.ii Caractéristique de la surface d’or nano-structurée 
 
La surface d’or, nano-structurée pour réaliser les nano-pinces plasmoniques, a été achevée par J. 
Berthelot post-doctorant dans l’équipe de R. Quidant à l’ICFO. L’échantillon est composé d’une 
lame en verre recouverte d’un film d’or de 100 nm d’épaisseur. Les nanostructures ont été gravées 
par faisceau d’ions et présentent trois types de géométrie (figure 4.14) : des trous, des doubles 
trous (DNH Double Nano Hole) et des nœuds papillon (BNA Bowtie Nano Aperture). De par leur 
géométrie, ces deux derniers types présentent un gap plus petit, permettant de piéger de plus 
petites particules. Les nanostructures présentent une résonance plasmon de surface autour de 1064 
nm qui est ajustée en fonction de leur taille. La longueur d’onde du laser de piégeage à 1064 nm 
est choisie en accord avec la résonance plasmon de surface des structures. Les trous ont des 
diamètres allant de 210 nm à 360 nm et les BNA une taille de 130 nm à 250 nm avec un gap 
constant de 80 nm.  
 

 
Figure 4.14 Représentation schématique des trois types de structures présentent sur le film d’or pour le 

piégeage plasmonique avec leur image TEM correspondante : trou, double-trou (DNH) et nœud papillon 

(BNA). Chaque type de structure présente différentes tailles dont les dimensions extrêmes sont données 

sur le schéma.  

 
 

4.2.4 Piégeage optique de nanoparticules 

 
Pour le piégeage, les nanoparticules sont placées dans une chambre micro fluidique (figure 4.15). 
De la graisse à vide est utilisée pour fermer hermétiquement 20 μL de solution colloïdale entre la 
surface d’or et une lamelle de verre. La solution est en dessous de la surface d’or afin de profiter 
de la force de pression de radiation pour pousser les particules vers le piège.  
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Figure 4.15 Représentation schématique de la chambre micro-fluidique contenant la solution colloïdale  

 
Le signal de piégeage correspond à la mesure du signal laser transmis par le nano-trou. En effet, 
dans les années 1940, Bethe68 propose une théorie pour les propriétés de diffraction de trou 
nanométrique pour une plaque d’épaisseur nulle. La transmission évolue selon le facteur (r/λ)4. 
La transmission doit diminuer drastiquement lorsque la longueur d’onde devient plus grande que 
la dimension du trou. Il a été cependant observé expérimentalement 69 que la courbe de 
transmission pour un trou circulaire dans une surface métallique en fonction de la longueur d’onde 
présente un pic par-dessus la décroissance en (r/λ)4. Ce pic de transmission peut être expliqué par 
l’excitation du plasmon de surface localisé sur la surface métallique formant le trou70.   
 
 
4.2.4.i Efficacité de piégeage : effet de la polarisation 
 
Pour identifier optiquement le type de structure à l’aide du signal du laser de piégeage transmis à 
1064 nm, une étude en polarisation peut être réalisée.  La figure 4.16 montre la transmission des 
trois types de structure présents sur la surface d’or en fonction de l’état de polarisation du laser.  
Sur un trou de symétrie cylindrique, la résonance plasmon de surface ne dépend pas de la 
polarisation. Ainsi l’intensité transmise pour les trous n’est que faiblement modifiée par la 
polarisation de l’onde incidente. Cette fluctuation peut s’expliquer par la modification de la 
puissance laser au niveau du piège lorsque la polarisation est modifiée par la lame demi -onde.  
Pour les deux autres types de structures, DNH et BNA, la symétrie cylindrique est brisée. Ils 
possèdent un grand et petit axes qui présentent des résonances différentes comme il est observé, 
par exemple, sur le spectre d’absorption dans le cas des bâtonnets  métalliques71. En alignant la 
polarisation suivant le grand ou le petit axe du nano trou, le plasmon de surface localisé 
correspondant est excité de façon sélective. Ainsi la polarisation de l’onde incidente influence la 
transmission pour ces deux structures. N’excitant plus le plasmon de surface de façon optimale, 
le champ est beaucoup moins exalté autour de la structure et les forces de rappel du piège 
diminuent. Pour les DNH et BNA, l’état de polarisation optimal est identique et correspond au 
cas où la polarisation est selon le petit axe de la structure (orthogonal au gap). Lorsque la 
polarisation est selon le grand axe, la transmission est fortement diminuée et est un indicateur de 
fiabilité sur la géométrie de la structure.  
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Figure 4.16 Courbe de transmission des 3 types de structures (trous, double trous DNH et nœud papillon 

BNA) en fonction de l’axe de polarisation de l’onde incidente. Pour θ=90°, la polarisation incidente est 

selon le grand axe des structures DNH et BNA. 

 
 

4.2.4.ii Efficacité de piégeage : choix de la longueur d’onde   
 
Dans le montage réalisé, les battements optiques pour l’électrostriction sont réalisés avec deux 
sources laser accordables à 1550 nm. Le piégeage optique est obtenu avec une source laser et des 
nano-trous présentant une résonance plasmon de surface autour de 1064 nm. Pour que la 
stimulation des modes de vibrations soit efficace, il faut que les structures soient aussi résonantes 
à 1550 nm. Une cartographie de l’ensemble des pièges a donc été réalisée à 1064 nm et 1550 nm 
(figure 4.17). La géométrie des structures de l’échantillon a été calculée pour avoir une résonance 
autour de 1064 nm. Il est ainsi normal d’observer une diminution de l’intensité transmise pour les 
trois types de structures avec une excitation à 1550 nm avec une polarisation selon le petit axe. Il 
est intéressant de noter cependant qu’avec une excitation à 1550 nm avec une polarisation selon 
le grand axe, la transmission des DNH est augmentée et plus particulièrement pour ceux de petites 
tailles. Pour ces derniers, la résonance plasmon de surface selon le grand axe doit être proche de 
1550 nm. En utilisant les pièges de type DNH, il est ainsi possible d’utiliser les deux résonances 
en focalisant le faisceau 1064 nm avec polarisation selon le petit axe et celui de 1550 nm selon le 
grand axe. 
 

 
Figure 4.17 Cartographie en transmission des nano-structures nœuds papillon (BNA), double trou (DNH) 

et trou à A) 1064  nm (polarisation θ=0°) et B) 1550nm (polarisation θ=90°). Chaque piège est gravé en 

trois exemplaires et leur taille augmente selon l’axe X.   
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4.2.4.iii Stabilité du piège, effet SIBA   
 
La résonance plasmon de surface des nanostructures est sensible à l’indice optique de 
l’environnement local. Quand un objet d’indice optique différent du milieu environnant est piégé 
par la nano-pince plasmonique, la courbe de résonance est décalée vers les plus grandes longueurs 
d’onde. Ainsi si le laser de piégeage a une longueur d’onde légèrement plus grande que la 
résonance plasmon de surface du piège vide, la présence d’une particule dans le piège décale la 
résonance vers le laser ce qui se traduit par une augmentation du signal transmis (figure 4.18). 
Cette configuration présente l’intérêt que si une particule tente de s’échapper, la diminution de la 
transmission entraine une baisse de l’impulsion totale traversant le piège impliquant l’apparition 
d’une force de rappel pour ramener la particule dans sa position d’équilibre. Ce principe, appelé 
self-induced back-action (SIBA)72, permet d’améliorer la qualité du piégeage dans le temps. La 
figure 4.16 montre la transmission du laser de piège à 1064 nm pour une taille de piège BNA 
permettant d’être en configuration SIBA. Le début de la courbe en noire correspond à l’intensité 
transmise dans le piège vide et en rouge le signal transmis lors du piégeage d’une nanoparticule 
d’or de 50 nm de diamètre. Il est possible d’observer sur la courbe du signal transmis un troisième 
niveau d’intensité correspondant au piégeage intermittent d’une deuxième nanoparticule d’or.  
 
 

 
Figure 4.18 (A) Schéma représentant la position de la longueur d’onde de piégeage fixe à 1064 nm par 

rapport à la résonance plasmon de surface du piège lorsqu’il est vide ou rempli avec une nanoparticule. 

(B) Signal transmis à 1064 nm à travers une nano-structure BNA (BNA n°6 200 nm) au cours du temps 

pour le piégeage d’une nanoparticule d’or de 50 nm de diamètre. En noir, la transmission avant piégeage 

et la courbe en rouge après piégeage présente un troisième niveau correspondant à la présence 

intermittente d’une deuxième particule dans le piège 

 
Lorsque la longueur d’onde du laser de piégeage est inférieure à la résonance du piège vide , le 
piégeage d’une particule se traduit par une diminution du signal transmis (figure 4.19.A). Enfin 
la dernière configuration correspond au cas où le laser de piégeage est proche de la longueur 
d’onde de résonance du piège vide et le niveau de transmission est peu modifié lorsqu’une 
particule est piégée. La détection du piégeage s’effectue dans cette configuration en observant 
l’augmentation des fluctuations du signal transmis provenant de l’agitation de la particule dans le 
piège (figure 4.19.B).  
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Figure 4.19 Signal transmis à 1064 nm à travers une nano-structure BNA de taille différente (A) BNA 

n°4 (220 nm) et (B) BNA n°1 (250 nm) au cours du temps pour le piégeage d’une nanoparticule d’or de 

50 nm de diamètre. En dessous de chaque courbe, un schéma représente la position de la longueur d’onde 

de piégeage fixe à 1064 nm par rapport à la résonance plasmon de surface du piège.  

 

 

4.2.4.iv Stabilité du piège et choix des nanoparticules piégées 
 
Il a été montré précédemment que le piégeage dépend de la géométrie du nano trou mais il varie 
aussi selon le type d’objet piégé. En effet, d’après les expressions des forces optiques, ces 
dernières sont d’autant plus importantes que la taille de l’objet et la différence d’indice optique 
avec le milieu extérieur augmentent. L’indice optique de la particule modifie aussi le décalage de 
la résonance plasmon de la nano-structure et donc le saut d’intensité indiquant le piégeage. Les 
exemples précédents de courbe de piégeage ont été réalisés avec des nanoparticules d’or de 50 
nm de diamètre. Pour le développement des nano-pinces plasmoniques, la preuve de principe a 
été effectuée avec une solution de nano-diamant de taille inférieure à 150 nm en raison de la 
grande différence d’indice optique. L’objectif du montage étant d’étudier des objets d’intérêts 
biologiques, le système modèle considéré par la suite est une solution colloïdale de nanoparticules 
de polystyrène de 58 nm de diamètre. En effets, ces nanoparticules ont une taille du même ordre 
de grandeur et des propriétés mécaniques similaires à celles des virus. Depuis de nombreuses 
années, les nanoparticules de polystyrène sont donc utilisées comme système modèle de référence 
pour les études sur les virus73. Deux exemples de signal de piégeage et dépiégeage, par coupure 
du laser à 1064 nm, sont représentés en figure 4.20 pour les nanodiamants et les particules de 
polystyrènes. Il est ainsi observé deux niveaux de transmission du laser de piégeage correspondant 
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respectivement au cas où le piège est vide et rempli avec une nanoparticule. Lorsque le laser de 
piégeage est éteint, la nanoparticule est libérée du nano-trou. En rallumant le laser de piégeage, 
la transmission retourne au niveau correspondant au cas où le piège est vide.  
 

  
 
Figure 4.20 Signal transmis à 1064nm à travers une nano-structure BNA mesuré par une photodiode 

InGaAs au cours du temps lors du piégeage de nanodiamant (A) et de nanoparticule de polystyrène de 58 

nm de diamètre (B).  

 
 
4.2.4.v Validation expérimentale de la nano-pince : observation de la fluorescence de 
nanoparticule unique piégée. 
 
Le piégeage stable dans le temps d’une nanoparticule de polystyrène ayant été obtenu, la 
prochaine étape fut de montrer la possibilité d’effectuer des mesures optiques sur cet objet piégé 
en liquide. Cette preuve de principe est obtenue en mesurant le signal de fluorescence de façon 
corrélée avec le signal de piégeage. Les nanoparticules de polystyrènes utilisées sont dopées avec 
un colorant organique, la rhodamine. Ce colorant excité à 532 nm présente une fluorescence 
autour de 560 nm.  Le signal de fluorescence est mesuré en rétrodiffusion avec un compteur de 
photon fibré. La rétrodiffusion du laser est fortement diminuée avec un filtre notch en amont du 
compteur de photon. L’augmentation de la transmission du piège à 1064 nm, correspondant au 
piégeage d’une particule, est corrélée avec une hausse du signal mesuré par le compteur de photon 
et provenant de la fluorescence de la rhodamine (figure 4.21). Cette mesure confirme aussi que 
l’augmentation du signal mesuré par transmission du laser à 1064 nm correspond bien à un 
événement de piégeage d’une nanoparticule. Lorsque le laser de piégeage est coupé, la particule 
est relâchée et il est observé un retour au niveau initial correspondant à l’état vide du piège. En 
rallumant le laser de piégeage une particule est de nouveau piégée rapidement, ce qui est 
également confirmé par le signal de fluorescence mesuré. Dans ce deuxième événement de 
piégeage, le saut d’intensité transmise est plus faible. Cela peut être expliqué par la position de 
la nanoparticule dans le piège. En effet, si la particule est plus éloignée de la nanostructure, la 
résonance plasmon de surface est moins modifiée. 
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Figure 4.21 Signal transmis à 1064nm à travers un nano-trou mesuré par une photodiode InGaAs (courbe 

noire) et signal mesuré en rétrodiffusion dans le visible par un compteur de photons au cours du temps. Il 

est observé, à la fois par le signal transmis et la fluorescence, deux événements de piégeage d’une 

nanoparticule de polystyrène de 58 nm de diamètre dopée en rhodamine. 

 

 

4.2.5  Première tentative d’étude des modes vibrationnels de la particule piégée en 

milieu liquide 

 
Dans les travaux de l’équipe de Gordon, le signal mesuré par une photodiode correspond aux 
fluctuations de la transmission du laser de piégeage en fonction des fréquences de battements. Il 
est observé que l’écart-type du signal transmis est augmenté lorsque la fréquence de battement du 
piégeage est résonante avec un mode propre de la particule piégée.  
 

 
Figure 4.22 Spectre Brillouin, avec une excitation à 532 nm, lors du piégeage d’une nanoparticule d’or de 

100nm en milieu liquide. Le pic Brillouin observé à 7,9 GHz provient du mode acoustique longitudinal de 

l’eau. Les pics marqués d’un astérisque proviennent du laser 532 nm.  
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Le montage optique proposé permet aussi de mesurer le signal  transmis du laser de piégeage à 
1064 nm et des deux lasers à 1550 nm pour le battement optique. Un inconvénient de la méthode 
basée sur les fluctuations du signal transmis provient de la résolution du spectre vibrationnel qui 
est limité par le pas en fréquence du laser accordable. Avec les sources accordables présentes 
dans le montage, une résolution inférieure à 0,5 GHz pourrait être obtenue alors que dans la 
publication de Wheaton et al.48, la résolution est de l’ordre de 4 GHz. Une mesure de la diffusion 
inélastique par le tandem Fabry-Pérot permet d’améliorer sensiblement la résolution du spectre. 
Il a été proposé de commencer à mesurer les modes de vibrations de l’objet dans le piège par 
spectroscopie Brillouin. Un laser 532 nm est focalisé au niveau du piège et le signal rétrodiffusé 
est mesuré par le tandem Fabry Pérot. A l’heure actuelle, seul le signal Brillouin du solvant a pu 
être mesuré d’après la figure 4.22 lors du piégeage d’une nanoparticule d’or de 100 nm de 
diamètre.  
 
 

4.3 Stimulation vibrationnelle par battement optique 

 

4.3.1 Théorie de la diffusion Brillouin stimulée 

 
La diffusion inélastique de la lumière étudiée précédemment est un processus spontané provenant 
des fluctuations de densité du matériau dues à des effets thermiques. Dans le cas de la diffusion 
stimulée, ces fluctuations sont induites par un champ électrique appliqué. La configuration pour 
la diffusion Brillouin stimulée est représentée sur la figure 4.23 où un laser incident de fréquence 
ωL est diffusé par les fluctuations de l’indice optique provenant de l’onde acoustique de fréquence 
Ω. La lumière est rétrodiffusée à la fréquence Stokes ωS=ωL-Ω car l’onde acoustique se propage 
dans la même direction que le laser incident. Le processus est stimulé car l’interférence entre le 
laser incident et la lumière rétrodiffusée à la fréquence Stokes contient une composante à la 
fréquence de l’onde acoustique augmentant l’amplitude de cette dernière. Il existe ainsi un effet 
rétroactif positif car l’augmentation de l’onde acoustique favorise aussi l’onde Stokes diffusée. 
Deux mécanismes peuvent être à l’origine de l’augmentation de l’onde acoustique par 
l’interférence entre le laser incident et l’onde Stokes rétrodiffusée. Le processus 
d’électrostriction, qui a été présenté précédemment, tend à densifier le matériau dans les zones à 
haut champ électrique, et l’échauffement provenant de l’absorption optique qui entraine une 
dilatation du matériau.  
 

 
 

Figure 4.23 Représentation schématique de la diffusion Brillouin stimulée 
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Il existe deux configurations possibles de diffusion Brillouin stimulée. La méthode montrée 
précédemment, appelée générateur, implique un seul laser incident et la diffusion Stokes est 
amplifiée à partir des fluctuations spontanées de densité dues à des effets thermiques. Une autre 
configuration, appelée amplificateur, consiste à appliquer un deuxième faisceau à la longueur 
d’onde Stokes en contre-propagation avec le premier.   
 

 

4.3.2 Approche expérimentale 

 
4.3.2.i Principe du mélange à quatre ondes Brillouin 
 
Le principe du mélange à quatre ondes Brillouin est représenté sur la figure 4.24 avec l’interaction 
de deux paires d’onde (E1,E4) et (E2,E3) dont la différence de fréquences est égale à la fréquence 
acoustique. En mélange à quatre ondes, les deux faisceaux en contre propagation E1 et E2 sont 
dit de pompe alors que le faisceau E3 est appelé sonde. Dans cette configuration, les faisceaux 
E2 et E3 interfèrent pour générer une onde acoustique par processus d’électrostriction. Le faisceau 
de pompe E1 est diffusé par l’onde acoustique pour produire l’onde E4.   
 
 

 
 

Figure 4.24 Représentation schématique du mélange à quatre ondes Brillouin 

 
 
4.3.2.ii Principe du mélange à quatre ondes Brillouin à deux longueurs d’onde 
 
Dans la partie précédente, le mélange à quatre ondes Brillouin est réalisé avec deux paires de 
faisceaux décalés de la fréquence Stokes. L’idée du montage est de profiter de la haute réflectivité 
obtenue avec cette configuration pour effectuer de la spectroscopie Brillouin. En effet, le mélange 
à quatre ondes Brillouin permet d’obtenir un faisceau intense à la fréquence Stokes dû à la 
génération de l’onde acoustique. Cependant, les sources accordables en longueur d’onde étant 
proches de 1550 nm, le faisceau réfléchi E4 ne peut être utilisé pour réaliser de la spectroscopie 
Brillouin avec des cavités Fabry Pérot optimisées à 532 nm. Ainsi, deux faisceaux à 1550 nm 
décalés par la fréquence de l’onde acoustique seraient utilisés pour générer l’onde acoustique. 
Cette dernière, modifiant périodiquement l’indice optique, forme un réseau de Bragg. Un faisceau 
à 532 nm arrive avec l’angle d’incidence θ respectant les conditions de Bragg pour obtenir une 
haute réflectivité (figure 4.25). Ce signal peut ensuite être mesuré par le spectromètre Brillouin. 
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Figure 4.25 Représentation schématique du mélange à quatre ondes Brillouin à deux longueurs d’onde. 

 
 

 

4.4 Conclusion & perspectives 

Au cours de ce chapitre, j’ai montré l’intérêt que peuvent présenter des mesures Raman basses 
fréquences sur un objet unique en milieu liquide, tout particulièrement pour les objets biologiques. 
Cet objectif comporte cependant de nombreux verrous technologiques. Il a été montré que la 
diffusion inélastique de la lumière peut être réalisée sur des sphéroïdes de ce llules cancéreuses 
pour sonder l’onde acoustique progressive. Ces travaux utilisant la spectroscopie Brillouin ont 
permis de caractériser les propriétés mécaniques du sphéroïde dans l’espace et dans le temps au 
cours d’un traitement médical. Cependant l’amortissement des modes propres de vibration des 
nano-objets en milieu liquide empêche de les observer par diffusion inélastique de la lumière. 
L’idée du montage optique est de stimuler ces modes de vibrations par électrostriction en créant 
un battement optique résonant en fréquence. Pour travailler sur un objet unique en milieu liquide, 
j’ai développé une nano-pince plasmonique. Les différents types de pièges ont été étudiés en 
fonction de l’état de polarisation et de la longueur d’onde du laser de piégeage. Le piégeage stable 
au cours du temps de diverses nanoparticules a été obtenu. La mesure de fluorescence d’une 
nanoparticule unique piégée, corrélée avec le signal de piégeage est une preuve de principe du 
fonctionnement du montage pour réaliser des mesures optiques sur objet unique en milieu liquide. 
Les battements optiques des deux lasers à 1550 nm ont pu être mesurés à l’oscilloscope rapide. 
Une preuve de principe du fonctionnement du mélange à quatre ondes Brillouin avec deux 
longueurs différentes est en cours de réalisation sur une cuve de solvant. D’autre part, la mesure 
des modes propres de vibration de la particule piégée est toujours en cours de développement, 
soit en utilisant la mesure des fluctuations du signal transmis basées sur le déplacement de l’objet, 
soit par spectroscopie Brillouin en rétrodiffusion.      
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Conclusions et perspectives 
 
 
L’objectif de cette thèse était de comprendre l’interaction des modes de vibration des nano-objets 
avec leur environnement. Divers systèmes, allant de la nanoparticule cœur-coquille (Ag@SiO2) 
aux agrégats d’or en passant par les nano-plaquettes de semi-conducteurs, ont été étudiés 
théoriquement et expérimentalement. Les résultats obtenus ont permis de montrer que 
l’interaction des vibrations avec l’environnement peut se faire de différentes manières, telles que 
le couplage mécanique des modes de vibration du cœur et de la coquille dans des nanoparticules 
hybrides Ag@SiO2, ou l’effet de masse inertielle dû à la présence de ligands en surface de petits 
nano-objets. Afin de réaliser ce type d’étude de façon dynamique, un montage optique a été 
développé au cours de ma thèse en vue de mesurer l’effet d’un environnement liquide sur les 
modes de vibration d’une nanoparticule unique. 
 
Lorsque l’objet que l’on examine n’est plus isolé, il apparaît que la notion d’impédance 
acoustique devient une notion essentielle, puisqu’elle gouverne la transmission de l’onde 
acoustique à l’interface avec le milieu extérieur. Dans une première approche, cet effet a été 
simulé avec le modèle cœur coquille. Néanmoins, j’ai montré que ce modèle demande quelques 
attentions particulières afin d’interpréter les résultats qui en découlent. En effet, la nature des 
différents modes obtenus par ce modèle doit avant tout être identifiée, puisque ces modes peuvent 
correspondre aussi bien à des modes de cœur qu’à des modes de coquille. Ainsi, dans le cas de 
particules hybrides avec fort désaccord d’impédance acoustique , la dépendance en fréquence de 
ces modes peut être facilement interprétée si l’on considère un cœur ou une coquille isolée 
permettant d’identifier la nature du mode . Mais, pour certaines nanoparticules avec des 
dimensions de cœur et de coquille bien définies, c’est-à-dire lorsque les modes de cœur et de 
coquille sont résonants, la dépendance en fréquence ne peut plus être interprétée simplement. 
Dans ce cas, il existe un couplage mécanique fort entre le cœur et la coquille. Cela induit une 
hybridation des modes de vibration observés qui se traduit par un saut fréquentiel. Ces objets 
hybrides ont été beaucoup étudiés par spectroscopie résolue en temps qui est une technique qui 
n’est sensible qu’au mode de respiration du cœur métallique. Ainsi, il serait intéressant d’étudier 
le même type d’objet par diffusion inélastique de la lumière. De telles mesures permettraient de 
mesurer à la fois les modes de vibrations (de respiration ou quadrupolaire) du cœur métallique et 
de la coquille de silice, ce qui donnerait des informations pertinentes sur la qualité du contact 
mécanique. En particulier, la différence de fréquence du mode de vibration d’une coquille selon 
si sa surface interne est rigide ou libre est importante et ce quelle que soit la taille considérée. 
 
Il a par ailleurs été montré que le modèle cœur coquille  précédent n’est plus adapté pour 
interpréter les déviations par rapport au modèle de Lamb lorsque l’on considère de petites 
particules recouvertes d’une « coquille » de ligands. En effet, la couche de ligands ne peut pas 
être considérée comme un matériau élastique formant une coquille mais elle modifie bien la 
contrainte à la surface de l’objet en agissant comme une masse inertielle. Cette approche a d’abord 
été développée dans le cas des nano-plaquettes mais elle peut être étendue au cas des objets 
sphériques. Les mesures que j’ai réalisées par spectroscopie Raman basses fréquences sur les 
nano-plaquettes de CdSe ont montré que la fréquence du mode de respiration est sensible à la 
masse molaire des ligands. Les nano-plaquettes peuvent donc être utilisées comme des nano 
balances pour peser des molécules attachées à leurs surfaces. Par ailleurs, nous avons remarqué 
de façon intéressante que les atomes de soufre appartenant aux ligands thiolés doivent être 
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considérés comme faisant partie intégrante de la plaquette. L’épaisseur de la nano-plaquette est 
alors augmentée d’une monocouche, ce qui se traduit par des modifications des propriétés 
électroniques (décalage de l’exciton) et mécaniques (décalage de la fréquence de vibration de la 
plaquette). Cet effet ne suffit pourtant pas à expliquer les déviations du modèle lorsque la 
plaquette est très fine. Pour les plaquettes de 3 monocouches d’épaisseur, une déviation des 
fréquences expérimentales est observée par rapport au modèle de masse inertielle. Ces déviations 
proviennent de modifications morphologiques (enroulement de la plaquette) et structurales 
(modification du paramètre de maille) qui transforment les propriétés mécaniques de la plaquette. 
Ces changements sont cependant difficilement quantifiables avec les mesures actuelles , et 
d’autres analyses sont actuellement en cours .  
 
La vibration du mode de respiration de l’épaisseur d’une plaquette implique une localisation sur 
seulement quelques distances atomiques. La validité d’un modèle considérant l’approche des 
milieux continus et le confinement d’une onde acoustique peut donc se poser. Dans ce manuscrit, 
j’ai montré que les fréquences de phonon optique obtenues par des calculs ab initio sont 
comparables à celles obtenues avec l’approche acoustique du modèle de Lamb. Dans ce contexte, 
quelles sont donc les limites du modèle de Lamb ? Pour cela, nous avons sondé ces limites en 
étudiant les propriétés vibrationnelles d’agrégats d’or (Au6(dppp)4, Au9(PPh3)8, Au25(Sg)18 et 
Au25(p-MBA)18) par spectroscopie Raman basses fréquences. Il a été dévoilé que les modes de 
vibration collective des agrégats peuvent être à la fois interprétés par des calculs de dynamique 
moléculaire et par le modèle de Lamb des milieux continus à condition de considérer l’effet de 
masse inertielle des ligands. Le modèle élastique semble cependant présenter certaines limites 
pour interpréter les modes de vibration des agrégats. A basse température, la sous structuration 
observée dans le cas des agrégats Au25(p-MBA)18 ne peut être expliquée simplement par le modèle 
de Lamb. Ces modes peuvent provenir de l’anisotropie des propriétés mécaniques des agrégats 
mais qui est difficilement estimable. Il serait intéressant de mesurer ces modes de vibration à très 
basse température (4 K) pour améliorer le facteur de qualité. Un tel spectre pourrait présenter 
plusieurs modes discrets, qu’il serait pertinent de comparer avec les modes de vibration obtenus 
par dynamique moléculaire. 
 
Enfin, l’étude Bio-Brillouin sur les sphéroïdes de cellules cancéreuses, a montré l’intérêt de la 
diffusion inélastique pour caractériser, en condition du vivant, les propriétés mécaniques d’objets 
biologiques. Il a ainsi été possible de suivre dynamiquement l’action d’un traitement médical sur 
les propriétés mécaniques du sphéroïde. Cependant la spectroscopie de diffusion inélastique de la 
lumière pourrait s’avérer très utile pour des objets biolog iques beaucoup plus petits, comme les 
protéines ou les virus.  En effet, ces derniers présentent des modes de vibration similaires à ceux 
mesurés pour les nanoparticules. Ces vibrations peuvent intervenir dans les modifications de 
conformation et peuvent donc jouer le rôle de sonde de l’activité biologique. Un montage optique 
basé sur le principe de la mesure Raman Acoustique Extraordinaire (EAR) a été développé durant 
ma thèse. Il comporte une première partie fonctionnelle de piégeage optique à 1064 nm de 
nanoparticule avec une nano-pince plasmonique. La mesure optique de fluorescence sur l’objet 
unique piégé est une preuve de principe de fonctionnement de la détection dans la gamme du 
visible. La mesure sur nanoparticule piégée pourra se faire soit par mesure Brillouin, soit par 
mesure des fluctuations du signal transmis comme proposé dans le montage EAR. Les mesures 
Brillouin à 532 nm n’ont pour le moment pas permis de détecter de mode propre de vibration de 
la nanoparticule piégée et d’autres tentatives en utilisant d’autres longueurs d’onde doivent être 
réalisées prochainement. La stimulation de ces modes de vibrations par électrostriction est en 
cours de développement. Les battements optiques de deux lasers accordables sont obtenus et le 
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montage du mélange à quatre ondes Brillouin avec deux longueurs d’onde différentes est en cours 
d’essai. Le système de nano-pince développé présente un grand intérêt pour étudier les modes de 
vibrations d’objets biologiques de façon dynamique en fonction de divers stimuli externes 
(température, pH, molécules…). Il pourrait aussi permettre d’étudier sur un même objet 
l’évolution du facteur de qualité du mode vibration en fonction de la viscosité du milieu 
environnant. Enfin, il peut être aussi imaginé de suivre dynamiquement la modification de la 
fréquence de vibration induite par un changement de ligands sur la particule piégée.  
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