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Introduction

Introduction

n France entre les années 1950 et 2012 la consommation de médicaments a été

multipliée par 350, en euros. Les étres humains ne sont pas les seuls a

consommer des médicaments la consommation concerne également les
animaux d’élevage. De plus, l'agriculture utilise beaucoup de produits potentiellement
dangereux comme les pesticides et certains engrais. Du fait de cette importante
consommation il est possible de retrouver des traces de ces médicaments et produits
chimiques dans différentes matrices (stations d’épurations d’eau, nappes phréatiques,
nourriture, ...). C'est pourquoi il est devenu important en ce début de XXI®™e siécle de trouver
des moyens de les détecter a I'état de traces dans des milieux complexes.

C'est dans ce contexte que s’inscrit le projet ANR Franco-Autrichienne
NANOBIOSENSOR qui consiste a concevoir un capteur capable de détecter des traces de
molécules de faibles masses molaires en couplant les méthodes de microbalance a quartz
(QCM) et de diffusion Raman exaltée de surface (DRES, plus connue sous son acronyme anglais
Surface Enhanced Raman Scattering ou SERS). Ce projet réuni trois laboratoires : le
Laboratoire de Chimie, Structures, Propriétés de Biomatériaux et d’Agents Thérapeutiques
(CSPBAT) de I'Université Paris Xlll, le Laboratoire de Réactivité de Surface (LRS) de Sorbonne
Université et I’Austrian Institute of Technology (AIT) en Autriche.

Ma thése s’intégre dans le cadre de ce projet collaboratif et des deux laboratoires
francais, le CSPBAT et le LRS. Ainsi j'ai pu profiter des savoir-faire des trois partenaires et
combiner les différentes connaissances en lithographie, en plasmonique, en spectroscopie
Raman et SERS, en QCM et en fonctionnalisation de surfaces.

Dans ce manuscrit, je consacrerai le premier chapitre a la description des capteurs et
des biocapteurs, des plasmons, de la spectroscopie Raman et du SERS, de la QCM et de
I'intérét du couplage SERS/QCM. Puis dans le deuxieme chapitre je présenterai mes résultats
sur 'optimisation du transducteur développé dans la cadre du couplage combinant a la fois
les propriétés plasmoniques et SERS des nanostructures et les contraintes des quartz QCM.
Dans le troisieme chapitre je mettrai en avant I'optimisation du protocole de conception du
biorécepteur et la détection de streptomycine tout en apportant une preuve de concept de
notre approche. Dans le quatrieme chapitre, je montrerai les résultats du couplage SERS/QCM
avec la détection simultanée de |'accroche de molécules a la surface du transducteur par
mesure de fréquence en QCM et par mesure spectroscopique en SERS. Pour finir je finirai par
une conclusion globale et les perspectives possibles pour ce projet.
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Chapitre 1 : Introduction A) Capteur et Biocapteur

e nos jours, il est important de pouvoir développer des techniques nous

permettant de détecter rapidement et efficacement des substances toxiques

pour I'étre humain. C'est pour cela que la conception, le développement et la
validation de nouveaux biocapteurs est devenue un important sujet de recherche. Ainsi, de
nombreux efforts ont été déployés pour améliorer les performances, la rapidité et la
spécificité de tels systéemes. Les biocapteurs peuvent étre utilisés dans de trés nombreux
domaines d'application comme la biologie (observation de biomolécules et de leurs
interactions...), la médecine (détection de biomarqueurs, diagnostic de maladie...) ou l'agro-
alimentaire (détection de contaminants, contréle qualité et sécurité alimentaire...). Il existe
de nombreuses méthodes de détection comme les méthodes optiques (résonance de plasmon
de surface (SPR) (Surface Plasmon Resonance)), électrochimiques, piézo-électriques
(microbalance a quartz (QCM) (Quartz Crystal Microbalance)) ou spectroscopiques
(fluorescence, absorption IR...). Dans le cadre de ma these, I'objectif est de concevoir un
biocapteur capable de détecter des analytes de faibles tailles (masse molaire inférieure a 500
g/mol) et en faible concentration. Pour atteindre cet objectif, mon travail a consisté au
développement d'une nouvelle méthodologie basée sur le couplage de deux techniques de
caractérisation complémentaires : la microbalance a quartz (QCM) et la diffusion Raman
exaltée de surface (DRES, plus connue sous son acronyme anglais Surface Enhanced Raman
Scattering ou SERS).

Je commencerai par présenter le principe d'un biocapteur. Je poursuivrai par une
description des capteurs plasmonique et piézo-électrique qui sont les deux méthodes que j'ai
utilisées au cours de ma thése. Enfin, j'expliciterai les avantages d’un systéme bimodal
couplant ces deux méthodes et la méthodologie que nous avons adoptée pour réaliser ce
couplage.

A) Capteur et biocapteur

n capteur est un dispositif transformant une ou plusieurs grandeurs physiques,

chimiques ou biologiques en une donnée utile. Il est notamment constitué d'un

transducteur permettant la transformation de la grandeur a mesurer en une
grandeur exploitable par I'expérimentateur.

,—'—————————————————\\
/ \

BIOCARPTEUR

SIGNAL

B BIORECERTEUR
clESE | EXPLOITABLE

Figure 1 : Schéma d'un biocapteur

Dans le cas d’un biocapteur, Figure 1, le dispositif est également composé d'un
élément biologique actif (anticorps, protéines,..) appelé biorécepteur et couplé au
transducteur. Le biorécepteur va interagir directement avec I'analyte et permettre sa capture
a la surface du transducteur. Ces dispositifs sont élaborés dans le but de détecter une cible,
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spécifiguement et rapidement, méme a I'état de traces et dans un environnement complexe.
L'un des plus grands défis dans le domaine des biocapteurs est la sensibilité. Cela est
particulierement vrai dans le cas de la détection d'analytes cibles de petites tailles (toxines,
substances odorantes), car la réponse des techniques de détection classiques est
généralement dépendante de la taille de I'analyte, et pour ces cibles, inférieure a la limite de
détection requise. La sensibilité de détection des biocapteurs peut étre augmentée soit en
améliorant I'affinité du biorécepteur, soit en amplifiant le signal mesuré par les techniques de
transduction.

L’exemple historique® d’un biocapteur est le glucométre qui permet aux diabétiques
de pouvoir mesurer leur taux de glucose dans le sang. Ici, c’est la Glucose oxydase qui va capter
le glucose en le transformant en acide gluconique. Il y a plusieurs moyens de mesurer la
concentration de glucose!, mais aujourd’hui on utilise préférentiellement la méthode
électrochimique. Le sang va étre aspiré par des capillaires pour arriver contre une électrode
enzymatique (transducteur chimique qui combine une procédure électrochimique avec
I'activité d’une enzyme immobilisée a la surface de I'électrode) contenant du glucose oxydase
ou du glucose déshydrogénase flavine adénine dinucléotide qui va réagir avec le glucose.
L’enzyme est oxydée par un ion ferricyanure ([(FeCN)¢]37) qui va lui-méme étre ensuite
réoxydée au niveau des électrodes en générant un courant électrique proportionnel a la
concentration en glucose réagissant avec I'enzyme.

La détection et I'observation de biomolécules par spectroscopie infrarouge (IR) en est
un autre exemple?. Pour ce type de détection, une monocouche auto-assemblée (Self
Assembled Monolayer, SAM) est dans un premier temps formée sur une surface permettant
la mesure en IR (cristal ATR, surface d'or,...). Une biomolécule qui va interagir avec la molécule
cible est ensuite greffée a la SAM pour former le biorécepteur. A la suite de I'interaction entre
I'analyte et le biorécepteur, la surface peut étre caractérisée par différentes techniques
comme la réflectance totale atténuée (Attenuated Total Reflectance, ATR) ou la spectroscopie
d'absorption infrarouge en réflexion (Infrared Reflection Absorption Spectroscopy) (IRRAS).
En caractérisant I'échantillon avant et apres I'interaction, des différences spectrales pourront
étre observées permettant ainsi de déduire la présence ou non de la cible et éventuellement
sa concentration apreés calibration de la méthode de détection3.
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B) Capteurs plasmoniques

ans cette partie, je vais présenter les différents types de plasmons par la suite,

je vais faire un aparté sur le cas particulier des nanoparticules et I'effet des

différents paramétres (le métal, la taille, la forme, le milieu environnant, la
distance interparticulaire). Ensuiten, je vais présenter la spectroscopie Raman et le SERS. Et je
vais terminer par quelques exemples de capteurs SERS.

1) Les différents types de plasmons

Les métaux ont la particularité de posséder un gaz d’électrons libres non liés aux
noyaux atomiques. Sous I'action d’un champ électromagnétique, (longueur d’onde beaucoup
plus grande que la taille des nano-objets), il y a interaction de type coulombienne entre le
nuage et les noyaux métalliques avec création d’'une force de rappel caractérisée par une
fréquence propre d’oscillation. Lorsque la fréquence de I'onde incidente correspond a cette
fréquence, il y a un phénoméne de résonnance. Autrement dit, il y a oscillation collective et
en phase des électrons. Les conditions sont alors réunies pour observer la résonance plasmon.
(Figure 2). La fréquence propre dépend notamment de la nature du métal et des interactions
inter-particules.

Champ électrique

Charges

métal

Figure 2 : Oscillation des charges dans un métal dii a une onde électromagnétique

On observe ce phénomene soit en volume (plasmon de volume), soit a l'interface
(plasmon de surface) entre le métal et un milieu diélectrique comme I'air, le verre, ..., soit dans
des nanostructures.

Dans le deuxieme cas, le plasmon est confiné a la surface (onde évanescente) et ne
peut se propager que le long de la surface (plasmon de surface propagatif ou délocalisé).

Dans le cas de nanoparticules ou de nanostructures, la longueur de pénétration du
champ électromagnétique (épaisseur de peau) est de |'ordre de grandeur ou supérieure a la
taille du nano-objet. Le plasmon est alors confiné a I'intérieur des nanostructures et est appelé
plasmon de surface localisé (PSL). Si la fréquence de |'onde excitatrice correspond a celle du
plasmon, on observe alors un phénomeéne de résonance (Figure 3).

Champ électrique

Nanostructure

Nuage électronique

Figure 3 : Schéma de la résonance de plasmon localisé
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On peut mesurer cette résonance par spectroscopie d’extinction. Elle permet
d'observer l'interaction de la lumiére (absorption et diffusion) avec un matériau en fonction
de son énergie ou de sa longueur d’onde. Le matériau est alors éclairé avec une lumiére
blanche contenant ainsi I'ensemble du spectre visible (dans mon cas, je me limiterai a la
gamme spectrale comprise entre 500 et 900 nm), et ainsi repérer les longueurs d’onde pour
lesquelles l'interaction se produit.

Cette technique est basée sur la loi de Beer-Lambert qui définit le rapport
logarithmique de l'intensité transmise | sur l'intensité incidente 10 a travers un matériau
(Equation 1).

Ay = —logq, (1/10) =g.l.C

Equation 1 : Loi de Beer-Lambert

Dans cette loi, A est I'absorbance (sans unité) a une longueur d'onde A, 1/lp est la
transmittance de la solution (sans unité), ea est le coefficient d'extinction molaire (en
L.molt-cm™). Ce dernier est une propriété fondamentale de I'objet étudié dépendant du
solvant, de la température et de la pression donnée. € est la longueur du trajet optique dans
la solution traversée qui est assimilé a I'épaisseur de la cuvette utilisée (en cm). C est la
concentration molaire de la solution (en mol.L™). Cette loi est additive ce qui revient a dire
gue I'on somme I"absorbance de tous les produits pour obtenir I'absorbance totale. Lorsque
I’on mesure des spectres d’extinctions, il est possible d’éliminer une partie du signal que I'on
considere comme référence pour ne conserver que le signal pertinent. Par exemple, on
mesure le spectre d’un produit A puis du mélange AB pour en déduire la contribution du
produit B.

Dans le cas de nanostructures fixées sur une surface diélectrique, nous n'observerons
gue le mode de plasmon de surface localisé (détaillé dans la section suivante) dont les
paramétres dépendent de la nature du métal, de la taille et de la forme de la nanostructure®>
et son environnement®’. Si ces nanoparticules sont réparties de maniére périodique, il peut
exister des couplages en champ proche ou en champ lointain (effet de réseau). Si les
nanostructures sont déposées a la surface d'un film métallique, il y a alors excitation de
plasmons propagatifs par I'intermédiaire de I'excitation laser (sous incidence angulaire) ou par
I'intermédiaire du réseau de nanostructures (création d'un vecteur d'onde lié a la période du
réseau). La présence des nanostructures a la surface du métal peut également faire apparaitre
des couplages entre les plasmons localisés produits par les nanoparticule et les plasmons
propagatifs (modes hybrides).? Ce point particulier sera traité plus en détail dans le chapitre
suivant.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Absorbance
https://fr.wikipedia.org/wiki/Transmittance
https://fr.wikipedia.org/wiki/Absorptivit%C3%A9_molaire
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Figure 4 : Courbe de dispersion du plasmon de surface a l'interface métal/diélectrique, en bleu : courbe de
dispersion de la lumiére et en rouge : courbe de dispersion du plasmon, trait pointillé rouge : fréquence
plasma du métal

Sur la Figure 4 est représenté la courbe de dispersion du plasmon de surface a une
interface métal/diélectrique. Pour les faibles nombres d’onde k, on peut remarquer que la
courbe de dispersion du plasmon suit la courbe de dispersion de la lumiére et pour les grands
nombres d’onde les plasmons s’éloignent de la courbe de dispersion de la lumiére pour tendre
de maniére asymptotique vers la valeur de la fréquence plasma du métal.

2) Le cas particulier des nanoparticules

Comme indiqué précédemment dans le cas de nanoparticules le métal posséde des
dimensions trés inférieures a la longueur d’onde incidente. Ainsi, la symétrie du nuage
électronique differe de maniere significative par rapport au cas classique dans un film ou en
volume. Le plasmon est alors confiné dans les dimensions nanométriques de la particule pour
former un plasmon de surface localisé (PSL). Le nuage d’électrons va osciller en phase avec
I'onde électromagnétique incidente (Figure 3). Cette variation de la densité électronique
guasi ponctuelle possede la symétrie d’un dipdle oscillant ce qui permet a I'onde incidente
d’entrer en résonance avec le plasmon quel que soit I'angle d’incidence. De plus le PSL émet
en champ proche lorsqu’il est excité, si la symétrie de son nuage électronique oscillant est
majoritairement dipolaire. La résonance du PSL d’'une nanoparticule métallique apparait a une
fréquence caractéristique, différente de celle du plasmon du méme métal continu. Comme les
métaux présentent une treés haute densité en électron de conduction, cela confere une
intensité remarquable a I'oscillation plasmonique.

a) Le type de métal

Les métaux les plus utilisés comme couche métallique nanométrique ou nanoparticule
pour la génération de plasmons de surface sont I'or et I'argent. La position des plasmons va
changer avec le type de métal : I'argent a une résonnance plasmon vers le bleu alors que 'or
est plutét vers le rouge. En revanche, I'argent fournit une résonance plus étroite, ce qui
permet d’obtenir un meilleur rapport signal sur bruit. Le décalage en longueur d’onde dépend
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de la partie réelle de la constante diélectrique du métal, laquelle est plus faible pour I'or que
pour I'argent. L’étroitesse de la résonance dépend quant a elle de la partie imaginaire de cette
constante qui est plus importante pour I'argent. Dans la pratique, I’argent (E°(Ag */Ag = 0,80))
s’oxyde dés qu’il est exposé a I'air, rendant difficile la reproductibilité des résultats alors que
I'or est stable chimiquement (E° (Au*/Au = 1,83))et est un bon candidat pour le greffage de
biorécepteurs. De ce fait, I'or est le métal le plus utilisé. On peut aussi noter que le cuivre et
I’aluminium ont également été employés pour la génération de plasmons de surface®*1,

b) La taille
La taille des nanoparticules a évidemment une influence conséquente sur le spectre
d’extinction d’un métal donné. Si on augmente la taille des nanoparticules, la résonance
plasmon va se déplacer vers de plus hautes longueurs d’onde.

En pratique, pour des particules de tailles inférieures a 10 nm et donc de volume
restreint, c’est la diffusion due aux collisions entre les électrons et les parois de la particule
qui prédomine. Ce phénoméne a pour effet d’élargir le pic de résonance. On peut voir en
pratique que les solutions de nanoparticules d’or de moins de 4 nm en suspension ont une
teinte brunatre!2. Pour une taille entre 5 et 15 nm, la position et la largeur du pic plasmon
demeurent relativement constantes en fonction de la taille avec une position a 525 nm. La
position du pic va ensuite évoluer pour aller a 530 pour une taille de 35 nm?3, Il confére aux
suspensions colloidales d’or leur coloration rouge brique!?. Le comportement optique des
particules dont la taille est inférieure a la longueur d’onde de la lumiere peut étre décrit par
le modeéle de diffusion de Rayleigh*. Il considére que tous les électrons libres de la particule
oscillent en phase, ne formant ainsi qu’un seul dipéle résultant. Cette approximation dite
guasi-statique reste valable tant que le diamétre des particules est inférieur au dixieme de la
longueur d’onde incidente. D’apres ce modele, la lumiére est soit absorbée, soit diffusée
(absorption puis réémission de maniere élastique par I'oscillation du dipdle excité). Par contre
quand la taille de la particule dépasse A/10, les électrons de conduction provenant de
différentes zones de la particule ne sont pas tous soumis a la méme amplitude du champ
électrique et il en résulte un déphasage entrainant I'apparition de modes multipolaires dont
la fréquence de résonance differe de celle du dipdle. Ces modes supérieurs de résonance
absorbent, mais ne réémettent pas ce qui a pour conséquence |'amortissement de la
résonance et son décalage vers les hautes longueurs d’ondes.

c) La forme
La forme de la particule est le paramétre qui modifie le plus le spectre d’extinction. En
effet, la moindre modification de la forme par rapport a une sphére impacte considérablement
le plasmon de la particule.

Dans le cas des nanosphéres il est possible de calculer la résonance plasmon grace a la
théorie de Mie®. Le spectre d'extinction ne présentera qu'une seule bande plasmon. En
revanche, pour les autres géométries, le spectre d’extinction va présenter trois bandes
décalées par rapport au cas de la sphére : une bande pour chaque dimension de la
nanostructure. Le décalage spectral vers le bleu ou vers le rouge dépendra de la proportion
de chaque dimension par rapport au cas de la sphére.

En effet, la déformation du nuage électronique entraine I'apparition de plusieurs
polarisabilités effectives (P) différentes selon chaque axe de la particule. Dans le cas des
nanobatonnets pour lesquels ils existent deux axes principaux (identifiés par A et B), les
polarisabilités peuvent étre approximées a I'aide de I’équation de Gans?® (Equation 2). Cette
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équation nous permet de calculer la polarisabilité effective dans chaque direction, A étant la
plus courte.

b —1_82{11 (1+e)}_P _1-P;
AT (ze "\ —e)f BT T

Equation 2 : Equation de Gans

On peut avoir acces avec cette équation a la fréquence du pic B en connaissant le
rapport A/B.
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Figure 5 : Longueur d'onde de résonance du PSL en fonction de la forme de la nanoparticule, figure tirée de 7

La Figure 5 nous montre I'impact de la forme sur la position de la bande plasmon. On
peut alors accorder le PSL sur une large gamme spectrale allant du visible a l'infra-rouge
moyen en jouant sur la forme de la nanostructure.

d) Le milieu environnant
Le milieu environnant va aussi jouer un réle important dans la réponse des
nanoparticules. En effet, la constante diélectrique du milieu va impacter la polarisabilité de la
nanoparticule. Lors d’un changement croissant de l'indice de réfraction, la bande va étre
décalée vers le rouge’8,

e) La distance entre nanoparticules

Un autre facteur important est la distance interparticulaire. Si deux nanoparticules
sont assez proches de leurs modes plasmon peuvent se coupler pour donner naissance a de
nouveaux modes différents du cas individuel*®?°, C’est notamment le cas lorsque les
nanoparticules s’agregent. De maniére générale, les différentes configurations des particules
peuvent étre décrites par la théorie d’hybridation de Prodan et Norlander?=23, qui décrit la
résonance résultant du couplage comme étant une composition des modes hybrides de
chacune des particules de la méme maniére que pour les orbitales moléculaires avec les
orbitales atomiques.

Depuis les années 2000, les systemes relevant un effet de résonance de type Fano
attirent particulierement I'attention?4-2¢. Ce type de résonance fait généralement intervenir
des interférences destructives entre deux modes ce qui permet d’obtenir des spectres avec
des formes asymétriques plus sensibles que dans les systémes classiques.
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3) La spectroscopie Raman

Le principe de la spectroscopie Raman a été théorisé en 1923 par Adolf Smekal?’. Il
faudra attendre le 21 février 1928 pour que Leonid Mandelstam observe le phénoméne
expérimentalement en I'appelant diffusion combinée. Il présenta ses résultats en russe % et
en allemand?®3°., Indépendamment de Leonid Mandelstam, le 28 février 1928
Chandrashekhara Venkata Raman et ses collaborateurs [I'observent également
expérimentalement et publient un article complet sur le phénomeéne le 7 mai 1928 3! dans la
revue Nature. Ces travaux ont permis a Chandrashekhara Venkata Raman d’obtenir le prix
Nobel de physique en 1930.

L’effet Raman consiste en la diffusion inélastique d’un photon par un cristal ou une
molécule. Lorsque le photon interagit avec I’échantillon, il va se produire un échange
d’énergie entre le photon et les niveaux vibrationnels du matériau excité. Ce transfert
d'énergie peut se faire au profit du photon ou du matériau. Il en résulte une modification de
I'énergie (fréquence) du photon diffusé. Le décalage en énergie est alors de I'ordre de
quelques dixiémes d'eV ou de quelques dizaines a quelques milliers de cm™, correspondant
aux énergies des modes vibrations du matériau. La mesure du décalage spectral entre les
photons diffusés et incidents permet d’étudier les niveaux vibrationnels des molécules ou des
cristaux et ainsi d'étudier leurs propriétés. L'excitation du matériau se fait par l'intermédiaire
d'une source de lumiére monochromatique dans le visible comme un LASER. Cette
spectroscopie a pour avantage d’étre une technique non destructive ce qui permet de
réutiliser les échantillons pour pouvoir faire des expériences complémentaires.

La différence entre I'absorption Infra-rouge (IR) et le Raman est que pour cette
derniére technique, I'énergie excitatrice est trés supérieure aux énergies des niveaux
vibrationnels, ne permettant pas d'induire des transitions directes entre les niveaux
vibrationnels comme en IR (Figure 6). Le matériau est donc dans un premier temps excité sur
un niveau d’énergie virtuel puis le matériau va se désexciter soit vers le niveau vibrationnel
fondamental (diffusion Rayleigh sans modification d'énergie) soit vers un niveau d’énergie
excité (diffusion Stockes avec diminution de I'énergie du photon diffusé). Il existe une
troisieme possibilité pour laquelle le niveau de départ est un niveau vibrationnel excité et le
niveau final est le niveau vibrationnel fondamental (diffusion anti-Stokes). Pour les diffusions
Stokes et anti-Stokes, seuls les modes de vibration induisant une variation de la polarisabilité
pendant |'excitation sont autorisées.
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Figure 6 : Principe de la spectroscopie Raman

Il a donc trois types de diffusion que I'on peut observer en diffusion Raman (Figure 6).
La diffusion Rayleigh (Figure 6 R) est le cas ou les niveaux de départ et d'arrivée correspondent
a I’état fondamental. Cette diffusion va émettre un photon de méme énergie. Cette diffusion
est dite élastique car il n’y a pas de perte ou de gain d’énergie.

Ensuite, deux phénomenes inélastiques peuvent se produire : les diffusions Raman
Stokes et anti-Stokes. Pour la diffusion Stokes (Figure 6 S), la transition se fait entre le niveau
fondamental et un niveau vibrationnel excité en émettant un photon de plus basse énergie.
Pour le deuxieme phénomeéne (Figure 6 AS), la transition se fait entre un niveau vibrationnel
excité et le niveau fondamental. Dans ce cas I'énergie du photon diffusé est supérieure a celle
du photon incident. Cette diffusion est la moins probable car le niveau fondamental est
beaucoup plus peuplé que les niveaux d’énergies excités.

Dans la pratique on s’intéresse essentiellement a la diffusion Raman Stokes pour
pouvoir obtenir un maximum d’informations. Les deux autres diffusions peuvent étre
observées, mais ne sont généralement pas exploitées, notamment la diffusion Raman anti-
Stokes contient les mémes informations que la diffusion Stokes mais est beaucoup moins
intense. Dans ce manuscrit je montrerai donc uniquement les spectres de diffusion Raman
Stokes.

Méme dans le cas de molécules simples, on peut obtenir un spectre Raman complexe
dd a la multitude de bandes provoquées par les différentes fonctions chimiques. Dés que I'on
commence a avoir plusieurs groupements chacun va fournir des bandes différentes et dans le
cas de groupements proches, il peut y avoir des regroupements de bandes, ce qui peut
compliquer I'attribution. En revanche, les spectres sont en général bien définis avec des
positions des modes de vibration bien établies. Ainsi, il est possible de reconnaitre et
d'identifier une molécule grace a son « empreinte » Raman. Mais les phénomeénes de diffusion
mis en jeu en spectroscopie Raman ont une section efficace tres faible (un photon diffusé pour
cent millions de photons incidents). Ceci rend difficile I'analyse d’échantillons en faible
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guantité. Généralement, on utilise cette technique sur des solutions concentrées
(concentration de I'ordre du mM) ou des échantillons solides. Pour pallier ce probléme, on
peut utiliser des techniques qui permettent d’augmenter le signal Raman comme la diffusion
Raman résonante ou la diffusion Raman exaltée de surface utilisant des structures
plasmoniques.

4) Diffusion Raman exaltée de surface (SERS)

Le SERS fut observé pour la premiére fois, en 1974, par Martin Fleischmann et ses
collaborateurs lors de I'étude de I'adsorption de la pyridine sur des électrodes rugueuses
d’argent®?. Initialement, il attribua ce phénoméne a une augmentation de la surface spécifique
de I'électrode due a la rugosité mais cette hypothése ne permettait pas d’expliquer I'ampleur
de I'augmentation du signal. Ce ne f(t que quelques années plus tard, en 1977, que l'origine
de ce phénoméne fut reliée aux plasmons de surface33-3, Le mécanisme d’exaltation du SERS
est encore débattu mais repose sur deux effets principaux : les processus électromagnétiques
et chimiques.

a) Le processus électromagnétique

Dans le cas de nanostructures métalliques, le champ électromagnétique local peut étre
exalté par l'intermédiaire de I'excitation des plasmons avec un LASER. Un premier processus
vient de linteraction électromagnétique entre la lumiere et les nanoparticules et va
provoquer une forte exaltation locale du champ. Aux points chauds, I'exaltation du champ est
de l'ordre de 10% a 103 ce qui fait que le signal Raman de la molécule proche de ces points
chauds va étre fortement exalté. Ce signal Raman exalté peut ensuite interagir avec la
nanoparticule, induisant une exaltation supplémentaire du signal Raman. Ce deuxieme
processus est appelé processus de re-radiation. Le facteur d'exaltation G peut alors étre
estimé a partir de I'Equation 3.

— 2 2
G(AOJ AR) - Mloc (/10) Mrad (AR)
Equation 3 : Calcul du facteur d'exaltation d'une molécule

Dans I'Equation 3, A, représente la longueur d’onde incidente, Ag la longueur d’onde
Raman, M, le facteur d’exaltation local a Ay, M,,4 le facteur d’exaltation de re-radiation a
AR. Si on considére Aq et Ag proches alors M, = M,,4 €t on peut réduire I'équation a G = M*.
En revanche si A et Ag sont éloignés de plusieurs dizaines de nanomeétres on ne peut plus les
considérer comme égaux. L'exaltation maximale n'est plus alors obtenue pour une résonance
plasmon proche de la longueur d'onde d'excitation mais pour des regles d'optimisation
précises dépendantes de la longueur d'onde d'excitation et de la forme des nanostructures.
Ainsi pour des nanoparticules cylindriques ou triangulaires, il a été montré que le plasmon
doit se situer entre les deux longueurs d'onde A et Agpour que G soit maximal (étude faite
avec la molécule BPE3” pour un LASER a 1,=633 nm et Ag=685 nm).

L’exaltation peut étre si forte que dans certains cas, la sensibilité de la molécule unique
a pu étre atteinte3®3°, La contribution électromagnétique est estimée a 102,

b) Le processus chimique
On débat encore aujourd’hui de la contribution de I'effet chimique en SERS et son
interprétation n’est toujours pas complétement établie. Toutefois, il est communément admis
gue si une molécule s’adsorbe a la surface d'une nanostructure métallique, sa configuration
électronique sera modifiée soit par la création de complexes métal-molécule, soit par
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transfert de charge entre la molécule et le métal. Dans les deux cas, cela va induire un
changement de la polarisabilité de la molécule®®*!. Cette modification peut se traduire par
une exaltation du signal Raman. Si la surface sur laquelle s’adsorbe la molécule a des défauts
comme des atomes isolés, des lacunes d’atomes ou des marches ou encore des
décrochements, Figure 7, cela peut augmenter cet effet chimique®2.

Marche

Décrochement

/

Terrasse
/" Atome isolé

\;

Figure 7 : Exemples de défauts

La littérature conclut sur le fait que la contribution chimique a l'intensité du signal, de
I'ordre 102, est beaucoup plus faible que la contribution électromagnétique de 'ordre 108 et
peut étre négligée*!.

5) Capteurs SERS

Grace a sa haute sensibilité allant jusqu'a la molécule unique, le SERS peut-étre utilisé
pour détecter et observer de trés faible quantité de molécules et donc permettre le
développement de capteurs ultra-sensibles pouvant atteindre des concentrations de I'ordre
du pM. En fonctionnalisant les nanostructures d'or avec un biorécepteur, il est également
possible de former un biocapteur permettant non seulement la détection mais également
I'observation de l'interaction moléculaire biorécepteur-analyte. En calibrant le signal SERS
avec des concentrations connues, une mesure quantitative de la quantité de molécules dans
une solution peut étre effectuée.

Ces avantages permettent d’obtenir des capteurs performants et rapides. Le laboratoire
CSPBAT a été impliqué dans plusieurs projets de recherche ayant pour objectif de concevoir
et de valider ce genre de capteurs SERS pour différentes applications.

Par exemple dans le projet européen Nanoantenna (2009-2013), I'objectif était de
développer un biocapteur SERS pour détecter des protéines a des concentrations de I'ordre
du pM. Pour obtenir une sélectivité élevée, des aptameres ont été utilisés comme
biorécepteurs et des nanostructures d'or comme transducteurs plasmoniques.

Tout d’abord, les nanostructures ont été optimisées pour atteindre le signal SERS le plus
élevé. Il a ensuite été montré*? que l'utilisation de nanostructures congu par lithographie
électronique couplée avec des aptameéres permettaient la détection de la superoxyde
dismutase 2 (MnSOD, un biomarqueur du cancer du foie) a des concentrations de |'ordre du
nM aussi bien dans une solution pure que dans un fluide biologique (sérum, salive, ...). Ce
projet a apporté la preuve de concept d'un tel biocapteur. Des mesures plus récentes ont
montré que ce capteur avait la possibilité de réduire la limite de détection a des
concentrations de I'ordre du pM, permettant une amélioration significative par rapport aux
méthodes cliniques actuelles (Elisa notamment)**.
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Dans le cadre du ANR Piranex (2013-2017), l'objectif était de proposer un systéme
bimodal couplant les méthodes de détection par imagerie SPR (SPR imaging, SPRi) et par SERS
dans un méme instrument. La SPRi permet ainsi la détection et la quantification en temps réel
des cibles a détecter alors que le SERS permet leur identification. Le projet s'est alors focalisé
sur la conception d'un substrat plasmonique unique permettant |'excitation simultanée de
plasmons de surface propagatifs (PSP) et localisés (PSL). L'option choisie fut I’étude théorique
et expérimentale des propriétés optiques de substrats constitués de nanostructures d’or (pour
les PSL) déposées a la surface d'un film d'or (pour les PSP). Aprés une fonctionnalisation avec
des aptameres, ce type de substrats a pu étre utilisé comme biopuces.

Dans ce projet une étude® a notamment été réalisée sur la détection de I'ochratoxine A
(OTA, un contaminant en agro-alimentaire) par SERS. Pour cette étude, les échantillons SERS
sont des surfaces rugueuses de 6 nm d’or. Ces surfaces ont été fonctionnalisées avec un
aptamere spécifique de I'OTA. Avec ce type d’échantillon, il a été possible d’atteindre une
concentration limite de I'ordre du pM. Pour obtenir ce résultat, des méthodes statistiques
multivariées comme la méthode par analyse par composantes principales (Principal
Component Analysis, PCA) ou la méthode des moindres carrés (Partial Least Square, PLS) ont
été utilisées. Elles permettent une analyse fine des variations spectrales du signal SERS en
fonction des conditions expérimentales de maniere supervisée (PLS, prise en compte de la
concentration) ou non (PCA). Ces méthodes ont permis de séparer les différentes
concentrations sur une large gamme (de 10 pM a 1 uM) et de proposer un modele prédictif
des concentrations basé notamment sur les variations des bandes de I'aptamére. La sélectivité
du capteur a également été démontrée sur d'autres molécules comme la BSA ou la toxine
DON.
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C) La microbalance a quartz

a microbalance a quartz fonctionne sur le principe de I'effet piézoélectrique. Donc

je vais commencer cette partie par présenter |’effet piézoélectrique puis je passerai

ensuite au fonctionnement de la microbalance a quartz. Je vais finir par montrer
des exemples de capteur réalisé avec la microbalance a quartz.

1) L'effet piézoélectrique

L'effet piézoélectrique est une propriété spécifique de certains matériaux qui consiste en
la faculté de se polariser électriquement sous une contrainte mécanique (effet piézoélectrique
direct) ou de se déformer sous une contrainte électrique (effet piézoélectrique indirect). Cet
effet est utilisé de fagon indirecte dans les montres a quartz.

Au début du XVIII® siécle, des travaux précurseurs ont été réalisés sur I'étude de I'effet
pyroélectrique qui consiste au changement de la polarisation d’un quartz sous échauffement.
en 1817, René Just Hally a étudié en détail I'effet pyroélectrique et Antoine Becquerel reprit
son étude sur plusieurs matériaux et mesura I'électricité créée par ce phénomeéne pour
chaque matériaux 1823 et 18274647,

L'effet piézoélectrique fut découvert en 1880 par Pierre et Jacques Curie. En combinant
leurs savoirs sur la pyroélectricité et la cristallographie, ils prédirent et démontrerent I'effet
piézoélectrique dans le sens direct sur des cristaux de quartz. L'effet indirect fut prédit par
Gabriel Lippmann®® en 1881 via des calculs thermodynamiques et prouvé par les Curie
immédiatement*°, Mais c’est cette méme année que Wilhelm Hankel un scientifique allemand
qui proposa le terme piézoélectricité venant du grec « piezin » pour appuyer/presser.

En pratique, I'effet piézoélectrique fut utilisé par les freres Curie pour construire la
balance a quartz piézoélectrique. Pierre et Marie Curie s’en serviront en 1900 pour mesurer
la radioactivité des sels d’'uranium, radium et de polonium. En 1929, Cady démontre que I'effet
piézoélectrique inverse permet d’obtenir des matériaux avec des oscillations particulierement
stables. Lorsque I'on applique en continu cet effet indirect sur un quartz, on peut entretenir
I'oscillation qui, en régime permanent reste a une fréquence trés précise. Ceci donne
naissance a la microbalance a quartz.

2) La microbalance a cristal quartz (QCM)

Lors de la Seconde Guerre mondiale, des résonateurs a quartz étaient utilisés pour
avoir une fréquence stable pour les communications radios et on accordait la fréquence en
faisant une marque au crayon sur une des électrodes®. Lors du marquage au crayon, une
partie du carbone de la mine se déposait a la surface et cela induisait un changement de
fréquence du quartz. Cet effet fut modélisé par Sauerbrey ce qui a donné I'équation portant
son nom (Equation 4).

_2f2

A
Apc m

Af =

Equation 4 : équation de Sauerbrey
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Cette équation relie la différence de masse a la différence de fréquence. Ici p = 2650
kg.m3 est la masse volumique du quartz, c est la célérité d’'une onde acoustique dans le quartz,
A et 'aire du recouvrement par les électrodes et f est la fréquence de résonance. Cette
équation est utilisée pour suivre le dépot sous vide de couches fines de matériaux sur des
surfaces dans les évaporateurs. Cette nouvelle utilisation des résonateurs est appelée
microbalance a cristal de quartz (QCM). Cette technique permet de mesurer des écarts en
masse de I'ordre du ng.cm. De plus, si on regarde la dissipation, capacité du quartz a s’arréter
s’il n’y a plus de tension, on peut avoir accés aux interactions entre le fluide et la surface
(couche dure ou couche molle).

Variation de masse

a) y : b) Fréquence Masse initiale
== 1 Augmentation de masse
\ Tension
Temps

Figure 8 : a) Schéma d'une QCM, b) représentation de la fréquence

La QCM est une microbalance piézoélectrique dans laquelle on utilise un quartz
comme surface piézoélectrique, sur lequel les deux faces sont recouvertes d’électrodes. Cette
technique a pour principe de faire osciller un quartz en appliquant une tension entre les deux
électrodes (Figure 8 a), cette oscillation va avoir une fréquence bien précise. Lorsque I'on va
adsorber des molécules sur la surface du quartz, on va alors ralentir la fréquence de résonance
du quartz (Figure 8 b). Si on se place dans des conditions ou le changement de milieu n’est
pas trop important, on peut relier la différence de fréquence a la masse de molécules
adsorbées a la surface via I’équation de Sauerbrey (Equation 5) dans laquelle on suppose que
la masse ajoutée et beaucoup plus faible que celle du quartz. On peut modifier cette équation
pour obtenir 'Equation 5.

Am=— —=
n

Equation 5 : Equation de Sauerbrey simplifiée, C=17.7ngHz* pour un cristal de quartz a 5MHz, n=1,3,5,7, ... le
rang de I'harmonique

Dans cette équation on fait apparaitre une constante C qui réunit tous les parameétres
constants de I'Equation 4, f, ¢, p et A. La valeur de la constante C dépend du type d’électrode
sur le quartz utilisé, ici les électrodes sont en or. Pour mon travail, j'ai utilisé des quartz
recouverts d’électrodes d’or. Je prendrai donc cette formule pour les calculs liés aux
expériences QCM.

Cette technique nous permet de suivre |'adsorption de molécules sur la surface de
I’électrode en temps réel et nous permet d’avoir acces a certains parametres cinétiques et
thermodynamiques comme les coefficients d’adsorption. De plus, on peut avoir accés a la
guantité de molécules adsorbées ainsi qu’a la rigidité de la couche.
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3) Des exemples de capteurs QCM

Il'y a plusieurs fagons d’utiliser la QCM pour obtenir un biocapteur, on peut soit 'utiliser
directement soit |'utiliser avec un biorécepteur.

Par exemple, un immunocapteur direct a été congcu pour la détection et la
guantification rapides de l'entérotoxine A staphylococcique (SEA) dans des solutions
tamponnées en utilisant une microbalance a cristal de quartz a dissipation (QCM-D) comme
méthode de transduction. La couche de détection comprenant |'anticorps anti-SEA a été
construite par chimisorption d'une monocouche auto-assemblée de cystéamine sur les
électrodes en or placées sur les cristaux de quartz, puis par activation des groupes amino de
surface avec l'agent de réticulation 1,4- phénylene diisothiocyanate (PDITC) et liaison
covalente de la protéine de liaison. Quatre anticorps anti-SEA ont été sélectionnés pour
constituer le dispositif de détection le plus sensible. Avec la couche de détection optimisée,
une courbe standard pour le test direct de la SEA a été établie a partir des réponses QCM-D
dans une plage de travail de 50-2000 ng mL? avec une limite de détection de 20 ng mL™. En
utilisant un test de type sandwich, la réponse était environ deux fois plus élevée et, par
conséquent, la concentration mesurable la plus basse est descendue a 7 ng ml'* pour une
durée totale de dosage plus longue. La comparaison des anticorps de capture provenant de
différentes sources a mis en évidence la supériorité de I'anticorps polyclonal anti-SEA de lapin
pour la liaison d'une grande quantité de protéines cibles et inversement la trés faible capacité
des deux anticorps monoclonaux. La saturation du capteur correspond a 75 % de I'occupation
totale des sites de liaison a la surface par les molécules SEA. Le format de I'analyse sandwich
a donné une amplification de la réponse et la quantité de seconds anticorps liés était égale a
230 ng cm? 3 la saturation du capteur. Une monocouche compacte de molécules d'lgG
correspond a une densité de surface allant de 200 (orientation latérale) a 370 (orientation
finale) ng cm 2. La densité de la deuxiéme couche d'anticorps semble se situer entre ces deux
configurations, ce qui correspond a I'orientation attendue lorsqu'un deuxieme anticorps se lie
a un antigéne. En résumé, l'immunocapteur piézoélectrique pour la détection et la
guantification de I'entérotoxine A staphylococcique dans la plage des faibles concentrations
dans les 15 minutes, permet d’obtenir de bonne performance de biocapteur. La configuration
optimisée du capteur immunitaire associe une monocouche d’amino-thiol auto-assemblée et
I'immobilisation d’un anticorps polyclonal anti-SEA via la protéine A. La construction d’un tel
systéme assure un contréle de la densité et de I'orientation des anticorps, permettant ainsi
de détecter et de quantifier les cibles. Ces systemes ont un potentiel considérable pour la
détection rapide et fiable de cibles a I'état de traces dans divers milieux.

On peut aussi utiliser la QCM avec un transducteur comme des nanoparticules®2. On peut
déposer des nanoparticules d'or (AuNP) sur des puces de capteur a cristal de quartz afin de
mettre au point des biocapteurs piézoélectriques a entérotoxine A (SEA) staphylococcique a
réponse amplifiée. Les nanoparticules ont été assemblées sur des puces de capteurs a cristaux
de quartz revétus d'or ou de silicium par un processus de chimisorption sur des monocouches
auto-assemblées a terminaison thiol et amine. L'objectif de cette nanostructuration était de
modifier la topographie de la surface et d'améliorer I'accessibilité des sites de liaison a la
surface. Des biointerfaces, comprenant un anticorps polyclonal contre |'entérotoxine A
staphylococcique (SEA), ont ensuite été développées sur ces capteurs recouverts de
nanoparticules d'or et leur capacité a capturer une SEA a été controlée en temps réel avec une
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microbalance a cristal de quartz avec mesure de la dissipation. Il a été découvert que la densité
de surface de I'anticorps de capture était similaire pour les capteurs nanostructurés et plans.
La réponse du capteur lors de la liaison de la SEA a I'anticorps, était significativement plus
élevée pour les capteurs nanostructurés que pour les capteurs plans. De plus, la limite de
détection était plus basse pour les capteurs nanostructurés : 8 ng/mL contre 20 ng/mL pour
les capteurs plans. Ceci a été rationalisé par une accessibilité éventuellement meilleure des
sites de liaison a l'antigéne plutdt que par une conséquence d'une augmentation spécifique
de la surface.

Avant l'immobilisation de nanoparticules les substrats de silicium et d'or ont été
fonctionnalisés afin de générer des couches terminées par une amine. A ceci on a rajouté un
thiol a terminaison acide pour former de multiples points d'ancrage pour fixer les
nanoparticules. Les caractérisations spectroscopiques des couches fonctionnalisées ont
montré des différences dans la réactivité de I'or et du silicium. Par conséquent, pour obtenir
des densités et des dispersions similaires sur les substrats plans, des nanoparticules d’or ont
été déposées selon différentes méthodes sur les substrats. Des interfaces de détection
comprenant des anticorps anti-SEA immobilisés par affinité pour la protéine A ont été
construites sur ces capteurs nanostructurés et les puces résultantes ont été utilisées comme
transducteurs piézoélectriques pour capturer et détecter les SEA dans un milieu tampon. Il est
apparu que, bien que le nombre de sites de liaison tel que déterminé a partir des mesures de
QCM soit le méme pour les capteurs plans et revétus de nanoparticules d'or, la détection était
significativement améliorée avec les capteurs nanostructurés. Cette amélioration est
probablement due a une meilleure activité des anticorps lorsqu'ils sont liés a des
nanoparticules, résultant d'une meilleure accessibilité des sites de liaison a |'antigene.
L'amplification de la réponse du capteur a été obtenue en appliquant I'anticorps polyclonal
anti-SEA apreés I'étape de capture de I'analyte, ce qui a permis de réduire la limite de détection
jusqu'alng/mL.

Pour cette étude, j’ai utilisé des cristaux de quartz avec des nanostructures et je me suis
ainsi placé dans le cas du deuxieme exemple.
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D) Les intéréts d’'un couplage QCM/SERS

e projet de thése d'inscrit dans le cadre du projet ANR Franco-Autrichien

NANOBIOSENSOR, qui a pour but de concevoir un biocapteur QCM/SERS pour

capter des molécules de faibles poids moléculaires. Le développement de
transducteurs nanostructurés pourrais nous permettre d’avoir une meilleur reproductibilité
et fiabilité des mesures. En effet, l'utilisation des nanostructures doit nous permettre
d’obtenir le signal SERS des molécules attachées a la surface et de les identifier. De plus,
coupler ces nanostructures avec un quartz de QCM doit nous permettre de quantifier le
nombre de molécules déposées a la surface. Nous serions donc en mesure d'observer,
d'identifier et de quantifier les analytes a détecter.

Dans ce contexte, ce couplage a deux objectifs distincts : (i) améliorer la
compréhension des interactions moléculaires entre une cible (la streptomycine dans notre
cas) et son biorécepteur (un aptamere ici) et (ii) coupler ces deux méthodes pour développer
un capteur permettant la détection d'analytes de petites tailles.

Ce couplage a été envisagé car cette combinaison peut améliorer les performances des
deux techniques. Premiérement, la méthode QCM fournit une détection rapide de toutes les
interactions entre le biorécepteur et la cible choisie, ouvrant la voie a une étude détaillée du
mécanisme d’interaction au niveau moléculaire de maniére quantitative. Deuxiemement, le
SERS peut nous donner acces a l'identification des analytes ainsi qu'a toute modification
structurale lié a I'interaction avec le biorécepteur. En combinant les techniques vibrationnelles
et piézoélectriques dans une méme configuration, nous pouvons proposer un biocapteur
rapide, fiable, spécifique et trés sensible.

Dans ce manuscrit, je vais dans un premier temps présenter 'optimisation des
transducteurs permettant le couplage QCM/SERS (nanocylindres d’or sur surfaces d’or)
(Chapitre 2:). Dans ce chapitre, je présenterai les résultats de I'étude plasmonique et de
I'étude du signal SERS de ces transducteurs. Dans un deuxieme temps, je détaillerai
I'optimisation du protocole mise au point pour la QCM pour la détection de la streptomycine
(Chapitre 3:). Enfin, je terminerai par le couplage direct des deux techniques (Chapitre 4:).
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190 nm courbe en vert, 170 nm courbe en rose) et différentes épaisseurs de film d’or :
a) 20 nm, b) 30 nm, c) 40 nm et d) 50 nm. 37
Figure 19 : Courbes de dispersion calculées (Equation 7) pour différentes épaisseurs d’or, dm,
pour les modes TMo (en noir : 20 nm, en rouge : 30 nm et en vert : 40 nm) et TM; (en
rose). La ligne en tiret correspond aux ordres de diffraction (+1,0) et (0,£1) et la ligne
pointillée aux ordres (+1, +1) (Equation 8). La couleur du contour des points correspond
a 'appariement entre les ordres de diffraction et les courbes de dispersions pour les
résonances A, B et C. 38
Figure 20 : Evolution de la position des bandes plasmons (données expérimentales :
symboles pleins et données théoriques : symboles vides) pour différentes épaisseurs
de film. 39
Figure 21 : Distributions du champ électrique autour des nanostructures de 200nm de
diamétre et pour les épaisseurs d’or de 20, 30 et 40nm calculées par FDTD pour les
résonances A, B et C. Sur la gauche de chaque image est indiquée I’exaltation du champ
électrique (amplitude du champ incident égale a 1) 39
Figure 22 : Distribution du champ autour des nanostructures de 100 a 250 nm de diamétre
et pour les épaisseurs d’or de 20-40 nm calculée par FDTD pour la résonance A dont la
position est indiquée en haut de chaque colonne. Sur la gauche est indiquée I’exaltation
du champ pour un champ incident égal a 1 40
Figure 23 : Evolution du spectre d'extinction aprés avoir incliné I'échantillon entre 0 et 51°
pour un diamétre de 250 nm et pour une épaisseur de a) 20 nm et b) 30 nm. c) et d)
Evolution de la position expérimentale (symboles pleins) pour les différents angles et
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les deux épaisseurs de film 20 (c) et 30 (d) nm. Les carrés bleus représentent le mode
{(-1,0) et (0,-1)} /TMO, les losanges bleus nuits le mode {(1,0) et (0,1)} /TMO, les
triangles rouges le mode (-1,1) /TMO, les triangles roses le mode (-1,1) /TMO pour c) et

le mode (1,1) /TMO pour d), les pentagones verts le mode (-1,0) ou (0,-1) /TM1, les gris

et noirs sont des modes non attribués. Les symboles vides correspondent aux positions
calculées analytiquement. Les carrés bleus représentent le mode {(-1,0) et (0,-1)} /TMO,

les losanges bleus nuits le mode {(1,0) et (0,1)} /TMO, les triangles rouges le mode (-

1,1) /TMO, les triangles roses foncés le mode (-1,1) /TMO et les roses le mode (1,1)
/TMO, les pentagones verts le mode (-1,0) ou (0,-1) /TM1. 41
Figure 24 : Courbes de dispersion expérimentales en pointillé et théoriques en trait plein
pour différentes épaisseurs, 20 nm en rouge et 30 nm en noir. a) constante de
propagation en fonction de la longueur d’onde, b) pulsation en fonction du nombre
d’onde 42
Figure 25 : spectres d'extinction pour une hauteur de cylindre de 40nm, pour différents
diamétres (250 nm courbe noire, 230 nm rouge, 210 nm bleue, 190 nm verte, 170 nm
rose) et différentes épaisseurs de film d’or : a) 20 nm, b) 30 nm, c) 40 nm et d) 50 nm.
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Figure 26 : Evolution de la position des bandes plasmons (nanocylindres avec une hauteur
de 40 nm : symboles pleins et nanocylindres avec une hauteur de 50 nm : symboles
vides) pour différentes épaisseurs de film 44
Figure 27 : spectre SERS du 4—Aminothiophenol mesuré sur un réseau de nanocylindres de
diameétre 250nm et de hauteur 50 nm sur un film d'or de 20nm d'épaisseur avec un
LASER a 785nm. En insert : représentation chimique du 4—Aminothiophenol 45
Figure 28 : i) schéma réactionnel de la réaction entre deux MBAB pour former une double
liaison N=N, tirée de 7 ii)Spectre SERS avec I'apparition des bandes liés a la formation
d'un dimére de MBAM a) spectre Raman de la MBAM b) spectre SERS sous excitation a
514nm sur des nanoparticules d’argent tirée de 18 46
Figure 29 : spectres SERS mesurés a 785 nm pour les épaisseurs : a) 20 nm, b) 30 nm, c) 40
nm et d) 50 nm pour les diamétres de 250 nm (courbe noire), 230 nm (courbe rouge),

210 nm (courbe bleue), 190 nm (courbe verte), 170 nm (courbe rose) 46
Figure 30 : Intensité intégrée des bandes a 1080cm (carrés noirs) et a 1580cm™ (ronds
rouges) en fonction du diameétre pour les épaisseurs de film de a) 20nm, b) 30nm, c)
40nm et d) 50nm pour une excitation a 785nm 47
Figure 31 : spectres SERS a 660 nm pour les épaisseurs de a) 20nm et b) 30nm pour différents
diamétres (250nm : courbe noire, 230nm : courbe rouge, 210nm : courbe bleue, 190 :
courbe verte et 170 : courbe rose). Intensité SERS pour les bandes a 1080cm™ (carrés
noirs) et a 1580cm™ (ronds rouges) pour une épaisseur de c) 20nm et d) 30nm 48
Figure 32 : a) spectre SERS de I’acide 4-mercaptobenzoique (MBA) sur des nanocylindres de
diametres 250 nm sur surface de 20 nm d’or avec en bleu un LASER a 532 nm, en vert

un LASER a 638 nm, en rouge un LASER a 785 nm. En b) la représentation de la MBA 49
Figure 33 : Intensité SERS des bandes a 1070 cm™ (ronds noirs) et a 1590cm? (carrés rouges)
en fonction du diameétre pour les épaisseurs de film de a) 20nm, b) 30nm, c) 40nm et d)
50nm pour une excitation a 785nm. En noir les courbes de tendance pour la bandes a
1070 cm™ et en rouge la bande a 1590cm™ 50
Figure 34 : Intensité SERS des bandes a 1070cm? (ronds noirs) et a 1590cm™ (carrés rouges)
en fonction du diameétre pour les épaisseurs de film de a) 20nm, b) 30nm, c) 40nm et d)
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50nm pour une excitation a 638 nm En noir les courbes de tendance pour la bandes a
1070 cm™ et en rouge la bande a 1590cm™ 51
Figure 35 : Intensité SERS des bandes a 1070cm? (ronds noirs) et 8 1590cm™ (carrés rouges)
en fonction du diameétre pour les épaisseurs de film de a) 20nm, b) 30nm, c) 40nm et d)
50nm pour une excitation a 532 nm 52
Figure 36 : Rapport d'intensité du signal SERS de la bande a 1590 cm™ sur la bande a 1070
cm pour une excitation a 532 nm et pour différents diamétres et différentes
épaisseurs en rouge 20 nm, en noir 30 nm en bleu 40 nm et en orange 50 nm. 53
Figure 37 : Intensité SERS normalisée des bandes a 1590 cm™ en fonction du diamétre pour
les épaisseurs de film de a) 20nm, b) 30nm, c) 40nm et d) 50nm pour les trois longueurs
d'onde d'excitation : 532 nm (points rouges), 638 nm (points bleus) et 785 nm (points
noirs). La normalisation a été effectuée par rapport l'intensité Raman du silicium
mesurée aux trois mémes longueurs d'onde. 54
Figure 38 : Evolution de la position expérimentale (symboles pleins) pour les différents
angles et les deux épaisseurs de film 20 (a) et 30 (b) nm. Les carrés bleus représentent
le mode {(-1,0) et (0,-1)} /TMO, les losanges bleus nuits le mode {(1,0) et (0,1)} /TMO,
les triangles rouges le mode (-1,1) /TMO, les triangles roses le mode (-1,1) /TMO pour
c) et le mode (1,1) /TMO pour d), les pentagones verts le mode (-1,0) ou (0,-1) /TM1, les
gris et noirs sont des modes non attribués. Les symboles vides correspondent aux
positions calculées analytiquement. Les carrés bleus représentent le mode {(-1,0) et (0,-
1)} /TMO, les losanges bleus nuits le mode {(1,0) et (0,1)} /TMO, les triangles rouges le
mode (-1,1) /TMO, les triangles roses foncés le mode (-1,1) /TMO et les roses le mode
(1,1) /TMO, les pentagones verts le mode (-1,0) ou (0,-1) /TM1. En lignes pointillées sont
représenté les longueurs d’onde des LASER utilisés en rouge pour le 785 nm, en vert le
638 nm et en bleu le 532 nm. 55
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es substrats plasmoniques composés de nanostructures métalliques déposés sur un

film métallique d’épaisseur nanométrique présentent des propriétés particulieres.

En effet si les nanostructures sont déposées en réseau sur une surface de nouveaux
vecteurs d’onde relier aux parametres du réseau (période, forme) vont étre créés. Ces
vecteurs d'onde peuvent étre utilisés pour exciter les modes plasmons a l'intérieur du film.
Ces modes sont appelés modes de Bragg et correspondent a l'excitation résonante de
plasmons de surface délocalisés a I'intérieur du film*>2=3> par I'intermédiaire du réseau de
nanostructures. Une telle configuration présente certains avantages et confére au substrat
certaines propriétés plasmoniques spécifiques, comme démontré précédemment dans
d’autres études®®t1, || a été démontré que ce type de substrat améliore la résolution spatiale
en imagerie par résonance plasmonique de surface (SPRI)*® et permet d’obtenir une intensité
Raman plus élevée par rapport a celle mesurée avec des nanostructures sur des substrats
diélectriqgues comme I'ITO ou le verre>’=%°, Mon travail sur ces substrats s'est fait dans la
continuité de ces études dans le but de les approfondir tout en conservant certains
parametres expérimentaux comme |'utilisation de nanocylindres et une périodicité du réseau
de 400 nm.

Pour ce projet, je souhaite déposer des nanostructures sur des quartz de QCM qui sont
recouverts d’un film d'or. Pour cette raison, il est intéressant de réaliser une étude
plasmonique sur des échantillons de nanostructures d’or sur surface d’or. Les quartz de QCM
ont un colt assez élevé, jai donc décidé de commencer cette étude des substrats
plasmoniques avec des échantillons déposés sur verre.

A) Uoptimisation de la préparation

n vue d’optimiser les substrats de nanocylindres d’or sur surface d’or jai tout

d’abord commencé par optimiser les conditions de préparation de lithographie

électronique avec des nanocylindres d’or sur une surface d’ITO d’une épaisseur
de 160 nm. J'ai ensuite fait varier le diameétre des nanocylindres pour sélectionner le diamétre
optimal pour notre systeme.

1) La lithographie électronique
Pour réaliser les nanostructures j’ai utilisé la méthode de lithographie électronique
(Figure 9). Avant tout, il est nécessaire de nettoyer les échantillons sur lesquels seront
déposées les nanostructures. Pour cela il faut plonger pendant 5 min les échantillons dans de
I'acétone puis pendant 5 min dans I’éthanol et enfin pendant 5 min dans de I’eau ultra pure.

La premiere étape est de recouvrir la surface d'ITO d'un film mince de 150 nm de
polyméthacrylate de méthyle (PMMA) a 60 g.mol* par induction centrifuge (spincoater) pour
obtenir une surface homogéne (Figure 9 1). Ensuite, I'échantillon est inséré dans un
microscope électronique a balayage (MEB). Le faisceau d'électrons sera utilisé pour exposer
la couche de PMMA en suivant les motifs d'un masque reproduisant les nanostructures
souhaitées (Figure 9 2). Par la suite, on insere I'échantillon dans une solution de
méthylisobutylcétone/isopropanol (MIBK/IPA) avec un rapport de 1:3 qui va permettre
d'éliminer les zones du PMMA qui ont été exposées au faisceau d’électrons. Il se forme alors
des trous dans le PMMA de la taille et de la forme des nanostructures désirées formant un
masque a la surface de I'I'TO (Figure 9 3). L’échantillon est ensuite placé dans un évaporateur
pour métalliser le substrat d’une épaisseur définie est ainsi remplir les zones évidées dans le
PMMA pour former les nanostructures (Figure 9 4). La derniere étape est le lift-off qui
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consiste a plonger I’échantillon dans une solution d’acétone pour enlever la couche de PMMA
de la surface pour ne garder que les nanostructures a la surface d'ITO (Figure 9 5)).

1) Dépot de la résine 2) Irradiation 3) Développement chimique

6) Structure finale 5) Le décollement 4) Dépot de métal

Figure 9 : Schéma du processus de lithographie électronique

Cette technique permet d’obtenir des structures avec des tailles contrdlés et avec la
forme souhaitée.

2) La sélection de la dose
Pour nanostructurer la surface j’'ai utilisé la lithographie électronique sur une surface
d’ITO de 160 nm. J'ai congu un échantillon type pour pouvoir étudier différents parameétres.
J'ai congu I"échantillon pour pouvoir trouver la dose adaptée pour la conception de mes
échantillons. De plus, j'ai décidé de faire varier le diamétre des nanocylindres et j’ai fait varier
la période du réseau.

Diametre de 80 a 250 nm Période 350-500 nm

Hauteur
de plot
dor
50 nm

Figure 10 : schéma de nanostructures d'or sur ITO
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Pour ce premier échantillon (Figure 10) j'ai produit des réseaux carrés de
nanocylindres dont les diametres varient entre 80 et 250 nm. J'ai aussi fait varier la périodicité
entre 350 et 500nm et j’ai modifié la dose du faisceau d’électrons entre 100 et 250 pC.cm.
Toutes ces structures ont été produites sur le méme échantillon avec une hauteur de
nanocylindres de 50nm. Grace a cet échantillon j’ai pu décider de la dose a utiliser pour obtenir
des nanostructures sur une surface d’or en examinant I'effet de la dose sur les images MEB.
J'ai pu me rendre compte que pour les plus petites doses les nanostructures n'étaient pas
correctement imprimées pour les grands diameétres. J'ai pu repérer le méme probléme pour
les fortes doses mais cette fois-ci avec les petits diametres. Lors de mon investigation j’ai pu
voir que pour une dose de 210 pC.cm2, on pouvait obtenir des structures bien résolues, Figure
11.

a)

b)
P .22 000020 0O0C
Y0 000000000 0C

>0 0000000000C
)0 090 6.0 0O 00O OO0

Figure 11 : Image MEB pour la dose de 210 uC.cm a) diamétre 200 nm b) diamétre 250 nm, avec une échelle
de 200 nm

Il est possible d’avoir un apercu des motifs avec les images MEB, sur la Figure 11, et
ainsi voir que pour cette dose les structures sont bien définies et ont un diametre proche de
celui attendu.

Dose (x100 uC.cm) 13 1.6 1.8 2 2.1 2.2 2.5

Moyenne de I"écart
relatif (%)

Tableau 1 : Moyenne des écarts types pour les différentes doses

0.210 | 0.152 | 0.135 | 0.118 | 0.110 | 0.132 | 0.128

Sur le Tableau 1, j’ai calculé I"écart relatif sur le diamétre en calculant :

|diametre mesuré — diametre attendul|

écart relatif = -
f diametre voulu

Equation 6 : Formule de I’écart relatif

On peut voir que la dose avec le plus petit écart relatif est celle de 210 pC.cm™. Cette
étude a été faite pour plusieurs périodes et plusieurs diameétres et donc j’ai sélectionné cette
dose pour la lithographie sur I'lTO. Dans mon cas, je vais faire des nanostructures sur des
surfaces d’or. Or, les surfaces d’or sont plus conductrices que celles d’'ITO donc les
nanostructures seront mieux résolues sur les surfaces d’or que sur les surfaces d’ITO.

3) L’étude plasmonique et SERS des réseaux de nanocylindres d’or sur ITO.
Je me suis centré sur la dose 210 puC.cm™ et j’ai effectué des spectres d’absorbance et
SERS pour pouvoir comparer aux nanostructures d’or sur surface d’or.
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Figure 12 : spectres d'extinction des réseaux de nanocylindres pour différents diameétres (voulus) pour une
période de 400 nm

Sur la Figure 12, on peut observer les différents modes actifs pour ce type
d’échantillon. Il est possible de voir proche de 575 nm une bande trés fine et un creux
prononcé proche de 600 nm liés a la périodicité des réseaux qui ne vas pas bouger pour toutes
les mesures. En effet lorsque les nanostructures sont ordonnées il va y avoir I'apparition d’une
anomalie de Wood plasmon directement reliée a la périodicité du réseau. Une autre
résonance de plasmons de surface localisé (PSL) est observable entre 650 et 850 nm dont la
position se décale vers les hautes longueurs d’onde avec I'augmentation du diamétre.

J'ai ensuite utilisé ces échantillons pour réaliser une étude SERS pour une période de
400 nm, une dose de 210 pC.cm? et des diameétres allant de 80 a 250 nm. La surface a été
fonctionnalisée en la plongeant dans une solution de 1,2-Bis(4-pyridyl) éthylene (BPE) a 2 mM
pendant 2h. Pour cette étude SERS, j’ai utilisé deux longueurs d’onde d'excitation différentes,
633 (Hélium/Néon) et 785 nm, pour étudier I'effet des différentes bandes plasmoniques sur
le signal SERS. Les deux LASERs n’ayant pas la méme puissance, il ne m'a pas été possible de
conclure sur I'impact de la longueur d’onde sur le signal SERS, mais cela me permet d'observer
I'effet du diametre sur la variation du signal SERS.
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Figure 13 : a) Spectre SERS de la BPE pour le diameétre 250 nm (période de 400 nm) a 785 nm, b) intensité du
signal SERS en fonction des différents diamétres, en bleu avec un LASER a 633 nm et en vert avec un laser a
785 nm. Les données en vert clair et en bleu clair correspondent a la bandes Raman a 1620 cm™ et les
données en vert foncé et en bleu foncé correspondent a la bandes Raman a 1202 cm™. Le signal des deux
courbes vertes a été multiplié par 50.
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Sur la Figure 13 a), on peut voir le spectre SERS de la BPE sous |’excitation d’un LASER
a 785 nm pour le diametre de 250 nm. Il y a deux bandes importantes que j'ai étudiées : la
premiére est celle 8 1202 cm™ et la deuxiéme est la double bande & 1620 cm. Pour étudier
I'influence du diameétre sur le signal SERS, j'ai calculé l'intensité SERS pour chaque diameétre
(Figure 13 b). Les symboles carrés représentent l'intensité SERS pour les deux longueurs
d’onde pour la bande 4 1202 cm™ et les triangles pour la double bande a 1620 cm™. On peut
ainsi constater que dans le cas du laser a 633 nm, le signal SERS atteint un maximum pour les
diametres entre 110 et 130 nm ce qui est attendu car les résonances de PSL sont situées entre
la longueur d’onde d’excitation et la position de la bande Raman®%7%4, Dans le cas du LASER a
785 nm, on peut remarquer que le maximum est déplacé aux alentours du diametre de 200
nm car en augmentant le diameétre la résonance va se déplacer vers les hautes longueurs
d’onde. Au sein du laboratoire CSPBAT, une étude similaire sur ce type d’échantillons avait
déja été effectuée et mon étude reproduit parfaitement les résultats de cette étude®.

Cette étude m’a permis de sélectionner la dose pour la lithographie et d'effectuer des
premieres études plasmons et SERS de mes échantillons. J'ai ensuite poursuivi mes travaux
avec des échantillons nanostructurés sur surface d’or.
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B) Réseaux de nanocylindres d’or sur un film d'or

ans le cadre du couplage QCM/SERS, j'ai étudié les propriétés plasmoniques et

SERS de réseaux de nanocylindres d’or déposés sur un film d’or d'épaisseur

controélée. J'ai fait varier la hauteur et le diametre des plots d’or et I'épaisseur
du film d'or pour étudier l'influence de ces paramétres sur la position de la résonance PSL et
le signal SERS. Pour m'aider a mieux comprendre les signaux, j'ai réalisé des échantillons avec
une périodicité constante de 400 nm.

Figure 14 : Image MEB de réseaux de nanocylindres de hauteur 50 nm et de diamétre 80 nm (a)
et 250 nm (b) pour une épaisseur de film d'or de 50 nm, échelle = 100 nm

J'ai vérifié les dimensions des nanocylindres par microscopie électronique a balayage
(MEB), Figure 14. Les plots ont bien une forme cylindrique et sont bien définis avec les
diameétres souhaités.
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Figure 15 : Schéma des échantillons de nanostructures d’or sur surface d’or avec
une épaisseur allant de 20 a 50 nm

Sur la Figure 15 j'ai indiqué tous les parametres modifiés pendant cette étude. La
hauteur des plots a été fixée a 40 et 50 nm. J'ai aussi fait varier I’épaisseur du film entre 20 et
50 nm par pas de 10 nm et enfin, j'ai fait varier les diamétres des nanocylindres entre 80 et
250 nm par pas de 10 nm. Ces échantillons ont été fabriqués par lithographie électronique
comme pour les échantillons sur surface de verre et avant le dép6t d’or. Je n’ai pas déposé de
couche de chrome entre le verre et I'or ce qui permet d’avoir un signal sans atténuation di a
la forte absorption du Cr. Sur chaque échantillon, il y a deux fois les mémes structures pour
reproduire les mesures deux fois.
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C) Propriétés plasmoniques

"ai tout d’abord étudié les propriétés plasmoniques de ces échantillons en faisant

des mesures de résonance plasmon en transmission. La connaissance de ces

propriétés est importante pour comprendre les phénomeéenes mis en jeu avec ce type
d’échantillons.

1) Le dispositif expérimental

Les spectres d'extinction ont été enregistrés avec un spectrométre Raman confocal
XploRA (Horiba Scientifics, Figure 16 a), aprés avoir retiré les filtres edge. L'échantillon est
éclairé en transmission a I'aide d'une lampe blanche non polarisée. La lumiére transmise a été
collectée avec un objectif a faible grossissement (10 x, ouverture numérique (ON) de 0,25)
pour collecter principalement la lumiéere transmise. Un spectre de référence a été enregistré
sur le film mince d'or a I'extérieur des nanocylindres et le spectre d'extinction est calculé
comme le rapport entre le spectre en transmission et le spectre de référence. Grace a ce
montage, j'ai aussi pu incliner I’échantillon pour modifier I'angle d’illumination, Figure 16 b,
entre 0° et 51°.

a) b)

/ Spectrometre
“ Objectif x10
(ON:0.25)

I Lampe a Halogene

Figure 16 : a) Photographie du spectrométre XploRA b) schéma de principe du spectrométre XploRA et de la
mesure par spectroscopie d'extinction (incidence normale et inclinée)

Des calculs numériques ont été réalisés par Priyamvada Venugopalan a l'institut
autrichien de Technologie (Austrian Institute of Technolgy, AIT) pour m’aider a confirmer nos
attributions. Pour cela, une méthode tridimensionnelle de Finite Difference Time Domain (3D-
FDTD) a été utilisée via un logiciel commercial (Lumerical Inc.) pour calculer les sections
efficaces d'extinction et les distributions de champ électrique au voisinage des nanocylindres
d'or sur le film mince d'or. Le réseau de nanocylindres a été défini pour les calculs avec des
coordonnées cartésiennes (axe x et y dans le plan et avec I'axe z perpendiculaire au plan des
réseaux correspondant a la hauteur des nanocylindres). Les mailles sont des cubes de 2x2x2
nm?3. Des tests de convergence ont permis de conclure que ce maillage était suffisant pour
obtenir des résultats pertinents. Des couches PML (absorption totale) ont été utilisées comme
conditions aux limites dans la direction des z afin d'éviter les réflexions et des conditions aux
limites périodiques de Bloch ont été utilisées pour les axes x et y. L'indice de réfraction des
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milieux diélectriques a été fixé a 1,00 pour I'air et a 1,50 pour le substrat de verre. Les champs
électromagnétiques a proximité des nanocylindres ont été calculés en supposant une
illumination en ondes planes, avec des longueurs d’onde variant entre 500 nm et 900 nm. Les
calculs FDTD ont été effectués pour une polarisation le long de I'axe des réseaux de
nanocylindres et les constantes optiques de I'or ont été tirées de la littérature®®.

2) Plasmons de surface
J'ai réalisé les mesures d’extinctions pour deux hauteurs de cylindres différentes, 40 et
50 nm. J'ai aussi relié les phénomenes physiques aux bandes observées lors des mesures.

a) Les mesures d’extinction pour la hauteur de nanocylindre de 50 nm
J'ai réalisé dans un premier temps les mesures d’extinctions sur chaque échantillon en
incidence normale, puis j’ai incliné les échantillons avec des angles compris entre 0 et 51° pour
permettre 'identification des modes.
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Figure 17 : Spectres d’extinction de réseaux de nanocylindres avec une épaisseur de film d’or de 20 nm et
une hauteur de cylindres de 50 nm

Sur la Figure 17, j’ai regroupé les spectres d’extinction des réseaux de nanocylindres
pour une épaisseur de film d’or de 20 nm et une hauteur de cylindres de 50 nm. On peut
remarquer qu’il y a deux bandes présentent sur les spectres, en particulier une bande entre
650 et 680 nm. On peut noter que l'intensité des bandes augmente avec I'augmentation du
diametre. On peut aussi remarquer que lorsque I'on modifie le diametre les bandes restent
pratiqguement fixes.
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Figure 18 : Spectres d'extinction pour une hauteur de cylindres de 50 nm, pour différents diamétres (250 nm
courbe en noir, 230 nm courbe en rouge, 210 nm courbe en bleu, 190 nm courbe en vert, 170 nm courbe en
rose) et différentes épaisseurs de film d’or : a) 20 nm, b) 30 nm, c¢) 40 nm et d) 50 nm.

Sur la Figure 18, il est possible de remarquer que quelle que soit I'épaisseur, le signal
augmente avec le diameétre et que la position des bandes se décale légerement lorsque le
diametre augmente. De plus, lorsque I'on augmente I'épaisseur on peut voir que l'intensité
du signal diminue fortement. Ce phénomene est particulierement visible pour la bande a 660
nm qui diminue fortement pour les grandes épaisseurs.

Afin d'attribuer les modes plasmon, j'ai utilisé un modele analytique permettant de
calculer la relation de dispersion des plasmons dans un film mince

b) Identification des différents modes
Pour identifier les modes plasmons, nous pouvons simuler les modes de la surface d’or
a partir d'un modeéle analytique de plasmon - polariton de surface (PPS). Les nanocylindres
sont assimilées a des perturbations et les modes plasmons ont été calculés pour des films
minces d’or d'indice de réfraction nm et d’épaisseur dm pris entre I’air d’indice nq et le verre
d’indice ng, Figure 19. La constante de propagation de polarisation transversale magnétique
(TM) B est déterminé par la résolution de I’équation de dispersion suivante.

L(V_g V_a)
2 2 + 2
Ny, \Ng  Ng

tan(kyxd,,) — 2 Vo =0
K _'9V¥a
n,  ning

Equation 7 : Equation de dispersion
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L'Equation 7, dérive des équations de Maxwell avec les conditions aux limites
précisées précédemment. ko=27/2 correspond au vecteur d’onde de la lumiére dans le vide
pour une longueur d'onde 4, x=(f?-ko’nm?)*2, pa=(B>-ko’na®)?, et ype=(B*-ko?ng?)'2.
Généralement, le film d’or est le support d'un mode TMy correspondant au PPS a l'interface
or-verre. Un mode similaire nommé TM1 peut également apparaitre a l'interface or-air. Il y a
alors possibilité de couplage entre le vecteur d'onde de I'excitation, les ordres de diffraction
et les PPS lorsque ceux-ci vérifient I'accord de phase suivant :

2 2

ko (na sin(0©) sin(¢) + m%) + (na sin(0©) cos(¢) + n%) = Re{B}

Equation 8 : Condition de couplage entre les courbes de dispersion et les ordres de diffraction

Dans I'Equation 8, @ correspond a l'angle en coordonnées polaires, ¢ est I'angle
azimutal, m et n sont les ordres de diffractions et 4 =400 nm correspond a la périodicité du
réseau. Avec cette relation il est possible d’obtenir la longueur d’onde des différents ordres
de diffractions que I'on obtient sur les spectres d’extinction, Figure 19.

Sur la Figure 19 sont représentés avec la ligne en tiret les ordres (+1,0) et (0,+1) et |a
ligne pointillée I'ordre (+1, +1). Ses ordres de diffraction vont intercepter le mode TMo aux
trois points de résonance A, B et C. En revanche, pour nos épaisseurs, ces ordres ne vont pas
interceptés le mode TM1. Pour I'observer il faut incliner I’échantillon. La résonance A résulte
des premiers ordres de diffraction (+1,0) et (0,%1) le long des axes du réseau et va apparaitre
autour de 700 nm (Figure 19). Les résonances B et C correspondent aux ordres de diffraction
(x1, £1) le long de la diagonale du réseau.
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Figure 19 : Courbes de dispersion calculées (Equation 7) pour différentes épaisseurs d’or, dm, pour les modes
TMo (en noir : 20 nm, en rouge : 30 nm et en vert : 40 nm) et TM: (en rose). La ligne en tiret correspond aux
ordres de diffraction (+1,0) et (0,+1) et la ligne pointillée aux ordres (+1, +1) (Equation 8). La couleur du
contour des points correspond a I’'appariement entre les ordres de diffraction et les courbes de dispersions
pour les résonances A, B et C.
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On peut observer que lorsque I'épaisseur du film augmente les résonances B et C se
rapprochent pour se confondre, Figure 20
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Figure 20 : Evolution de la position des bandes plasmons (données expérimentales : symboles pleins et
données théoriques : symboles vides) pour différentes épaisseurs de film.

Comme on peut le voir sur la Figure 20, les valeurs expérimentales sont proches des
valeurs théoriques. Cela nous permet de proposer |'attribution des modes comme indiquée
sur la Figure 20 et I'ensemble des modes correspond bien aux résonances A, B et C provenant
de I'accord de phase en incidence normale entre le mode TMp et les ordres de diffraction. On
peut observer I'apparition de la résonance C (ordre (+1, 1) et carrés noirs sur la Figure 20)
gu'a partir de I'épaisseur de 30 nm et sa position reste pratiquement constante avec
I'épaisseur comme attendu.

Connaissant l'origine des modes, je me suis intéressé a la distribution du champ
électrique dans le substrat plasmonique a partir de simulation en FDTD.

c) Etude de la distribution du champ électrique par FDTD

Epaisseur Epaisseur Epaisseur
de 20nm de 30nm de 40nm

520nm 520nm
5 |7

{

I

0
550 nm

¢t Y1

lo
660 nm 650 nm
ma m4
0 0
Figure 21 : Distributions du champ électrique autour des nanostructures de 200 nm de diameétre et pour les

épaisseurs d’or de 20, 30 et 40 nm calculées par FDTD pour les résonances A, B et C. Sur la gauche de chaque
image est indiquée I’exaltation du champ électrique (amplitude du champ incident égale a 1)
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On peut voir sur la Figure 21 la distribution du champ obtenu par la méthode FDTD. A
I’exception du mode a 520 nm pour les épaisseurs de 30 et 40 nm, on peut noter une forte
exaltation du champ électrique a l'intérieur du verre sous le film d'or, ce qui confirme notre
attribution aux modes PPS excités a l'interface verre-or. L'exaltation du champ diminue
lorsque I'épaisseur dy film augmente dans tous les cas. Deuxiemement, on peut observer que
I’exaltation du champ est plus intense aux coins et sur les bords des nanocylindres quels que
soient les modes excités et I'épaisseur. Cela signifie que dans tous les cas il a une forte
exaltation du champ a la surface des nanostructures. Cela est d’'une importance primordiale,
car ce type de substrat pourrait étre utilisé efficacement pour des applications de
spectroscopies exaltées, telles que le SERS.

Epaisseur : 20nm Epaisseur : 30nm Epaisseur : 30nm
A=690nm A=670nm A=660nm
4 l4
t
o
| 5 l 5
i |
‘o o
'7
200 nm
|
‘ 0
i I°
| |
Io | 0

Figure 22 : Distribution du champ autour des nanostructures de 100 a 250 nm de diamétre et pour les
épaisseurs d’or de 20-40 nm calculée par FDTD pour la résonance A dont la position est indiquée en haut de
chaque colonne. Sur la gauche est indiquée I’exaltation du champ pour un champ incident égal a 1

De plus, sur la Figure 22, nous pouvons constater que le comportement précédent se
reproduit pour tous les diametres. Nous pouvons également observer que I’exaltation du
champ a l'interface verre-or ou a la surface des nanocylindres augmentent avec le diametre.
Un chevauchement des champs entre les nanocylindres se produit également pour le plus
grand diamétre (250 nm) ce qui indique I'existence d’un couplage entre les nanocylindres
adjacents.

J'ai ensuite effectué des mesures angulaires en inclinant I’échantillon afin de modifier
le vecteur d’onde d’excitation et ainsi de modifier les conditions d'accord de phase données
par 'Equation 8.
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d) Etude angulaire
Pour compléter I'étude plasmonique j'ai réalisé une étude angulaire sur les
échantillons d’épaisseur 20 et 30 nm car ce sont les échantillons avec le plus fort signal.
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Figure 23 : Evolution du spectre d'extinction aprés avoir incliné I'échantillon entre 0 et 51° pour un diamétre
de 250 nm et pour une épaisseur de a) 20 nm et b) 30 nm. c) et d) Evolution de la position expérimentale
(symboles pleins) pour les différents angles et les deux épaisseurs de film 20 (c) et 30 (d) nm. Les carrés bleus
représentent le mode {(-1,0) et (0,-1)} /TMO, les losanges bleu nuit le mode {(1,0) et (0,1)} /TMO, les triangles
rouges le mode (-1,1) /TMO, les triangles roses le mode (-1,1) /TMO pour c) et le mode (1,1) /TMO pour d), les
pentagones verts le mode (-1,0) ou (0,-1) /TM1, les gris et noirs sont des modes non attribués. Les symboles
vides correspondent aux positions calculées analytiquement. Les carrés bleus représentent le mode {(-1,0) et
(0,-1)} /TMO, les losanges bleu nuit le mode {(1,0) et (0,1)} /TMO, les triangles rouges le mode (-1,1) /TMO, les
triangles roses foncés le mode (-1,1) /TMO et les roses le mode (1,1) /TMO, les pentagones verts le mode (-
1,0) ou (0,-1) /TM1.

Sur la Figure 23, on peut voir le décalage des bandes lorsque I'on change I'angle
d'incidence. Les résonances plasmons sont fortement décalées et plusieurs séparations de
bandes se produisent lorsque I'on incline I’échantillon. On peut aussi remarquer |'apparition
de nouvelles résonances. En effet, le vecteur d'onde incident n'étant plus perpendiculaire a
l'interface, la composante angulaire du vecteur d'onde Na.sinf@].sin[p], dans I'Equation 8,
n'est plus nulle. Cela induit la division des 2 ordres de diffraction (0, £ 1) ou (+ 1,0) et (+ 1, £1)
en cing nouveaux ordres de diffraction : (0, + 1) ou (+1,0), (0, -1) ou (-1,0), (+ 1, + 1), (-1, -1) et
(+1,-1) ou (-1, + 1). Ces ordres interceptent le mode TM a différentes longueurs d'onde par
rapport a I'angle d'incidence normal. Par exemple, les modes (0, + 1) ou (+1,0) et (-1, -1) sont
décalés vers le bleu alors que les modes (0, -1) ou (-1,0), (+1,+ 1) et (+ 1, -1) ou (-1, + 1) sont
décalés vers le rouge, Figure 23 c) et d). Sur ces figures on peut voir la différence entre les
positions théoriques de ces modes et les positions expérimentales. On peut observer un bon
accord pour I'épaisseur de 30 nm (pentes de courbe identiques en fonction de I'angle et
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positions de mode similaires). Des écarts plus importants sont observés pour |'épaisseur de 20
nm. Ces écarts peuvent étre dus a une influence plus grande des nanocylindres sur le PPS du
film ou a un écart entre I'épaisseur de film demandée et I'épaisseur réelle, ce qui va avoir un
effet important sur la position du PPS. En utilisant un tel modeéle, presque tous les modes
peuvent étre attribués a un ordre de diffraction. Cependant certaines bandes (étoiles noir et
gris sur les Figure 23c) et d)) ne correspondent a aucun ordre de diffraction.

Avec de tel substrat plasmonique, nous sommes en mesure d’accorder la résonance
plasmon sur une large gamme de longueurs d’onde dans le visible, de 500 nm a 900 nm,
simplement en inclinant le substrat. Un tel comportement n'est pas réalisable avec un réseau
de nanocylindres sur un substrat diélectrique, ce qui constitue un avantage certain. De plus,
si nous excitons la surface avec un objectif a grande ouverture numérique (0,9 pour un objectif
de microscope x 100, par exemple), un grand nombre d'angles incidents sont inclus a
I'intérieur du cone d'éclairage (de 0° a pres de 65° pour une ouverture numérique de 0,9).
Ainsi, quelle que soit la longueur d'onde d'excitation, un accord de phase doit toujours se
produire entre le vecteur d'onde d'excitation et I'un des modes PPS. En conséquence,
I'excitation de I'un des modes PSP devrait toujours se produire, induisant une exaltation
importante du champ a la surface du substrat. Cette propriété est tres importante dans le cas
des spectroscopies exaltées et suggere qu'un seul substrat pourrait étre optimisé afin de
fournir une exaltation du signal spectroscopique a toutes les longueurs d'onde d'excitation et
donc une exaltation indépendante de la longueur d'onde.
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Figure 24 : Courbes de dispersion expérimentales en pointillé et théoriques en trait plein pour différentes
épaisseurs, 20 nm en rouge et 30 nm en noir. a) constante de propagation en fonction de la longueur d’onde,
b) pulsation en fonction du nombre d’onde

Enfin, a partir des attributions des modes, nous sommes en mesure de déterminer
pour chaque résonance le module du vecteur d'onde pour chaque mode et sa position en
longueur d'onde. Nous pouvons alors reconstituer la relation de dispersion du plasmon a
I'intérieur du film mince d'or comme indiqué sur la Figure 24. Si nous comparons nos relations
expérimentales et les relations théoriques (calculées a partir de I'Equation 7), nous pouvons
remarquer que nous retrouvons une forme similaire. Pour I'épaisseur de 30 nm, I'accord est
presque parfait pour les longueurs d’onde supérieures a 700 nm (Figure 24), mais la courbe
dévie fortement aux longueurs d’onde plus basses méme si nous obtenons toujours un
maximum comme pour la courbe théorique. Ce maximum se produit a une longueur d'onde
supérieure et atteint une valeur plus élevée pour la constante de propagation. Pour I'épaisseur
de 20 nm, on peut observer un comportement similaire méme si I'écart est plus grand. La
constante de propagation est surestimée par le modele analytique pour les longueurs d’onde
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inférieures a 600 nm. Nous supposons que ces écarts peuvent étre dus a la présence des
nanocylindres qui ne sont pas pris en compte dans le modele. En effet, dans ce cas, l'indice de
réfraction a l'interface air-or ne peut étre égal a 1 et un indice de réfraction effectif doit étre
pris en compte. Pour aller plus loin, nous pouvons également déterminer que la déviation
devient importante pour des longueurs d'onde inférieures a 700 nm. Autour de cette longueur
d'onde, on peut observer un comportement étrange de la relation de dispersion avec un
plateau pour les deux épaisseurs. La pente de la courbe au début et a la fin du plateau suggere
également un effet d’anti-croisement, peut-étre en raison du couplage entre les modes PPS
et un mode lié aux nanocylindres ou au réseau.

Cependant, en utilisant cette méthodologie, nous sommes capables de mesurer la
courbe de dispersion de notre substrat plasmonique en fonction de I'épaisseur du film.

e) Les échantillons avec une hauteur de nanocylindre de 40 nm
Des spectres d’extinction ont été mesurés pour des échantillons avec une hauteur de
cylindre de 40 nm (Figure 25).
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Figure 25 : spectres d'extinction pour une hauteur de cylindre de 40 nm, pour différents diameétres (250 nm
courbe noire, 230 nm rouge, 210 nm bleue, 190 nm verte, 170 nm rose) et différentes épaisseurs de film d’or
:a) 20 nm, b) 30 nm, c) 40 nm et d) 50 nm.

Nous pouvons constater que comme pour les échantillons avec une hauteur de 50 nm,
I'intensité du signal diminue lorsque I'on augmente I'épaisseur du film d’or, ce qui est
particulierement visible pour la bande aux alentours de 650 nm.
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Figure 26 : Evolution de la position des bandes plasmons (nanocylindres avec une hauteur de 40 nm :
symboles pleins et nanocylindres avec une hauteur de 50 nm : symboles vides) pour différentes épaisseurs
de film

Sur la Figure 26, j'ai regroupé les résultats concernant I'évolution de la position des
bandes plasmons pour les nanostructures avec une hauteur de 40 nm (symboles pleins) et
pour celles de 50 nm de hauteur (symboles vides). L’évolution des bandes est similaire dans
les deux cas mais les bandes sont légérement décalées pour la hauteur de nanocylindres de
40 nm.

On peut en conclure que lorsque I'on varie la hauteur des nanocylindres, cela ne
modifie pas les spectres d’extinction et que les modes plasmon sont faiblement dépendants
de la hauteur des nanocylindres. C’'est pour cela que j'ai décidé de conserver cette hauteur de
50nm pour mon application biocapteur.

f) Conclusion sur les propriétés plasmoniques

Ici, j'ai étudié les propriétés optiques de substrats plasmoniques composés de réseaux
de nanocylindres d'or déposés sur un film mince d'or en fonction de I'épaisseur du film. J'ai pu
observer plusieurs résonances plasmons et effectuer leur attribution en considérant I'effet du
reseau de nanocylindres et |'excitation des PPS du film par l'intermédiaire des différents
ordres de diffraction définis par le réseau. En utilisant les conditions d'incidence adéquates
(angle d'incidence, longueur d'onde d'excitation), plusieurs plasmons peuvent étre excités
simultanément et accordés sur une large plage de longueurs d'onde en tirant parti des
propriétés des plasmons propagatifs.

De plus, de tels modes produisent une exaltation importante du champ électrique a
I'interface or-verre mais plus important encore a la surface des nanostructures contrairement
aux modes PPS. Ainsi, ces substrats plasmoniques combinent a la fois les avantages des
plasmons de surface propagatifs et des plasmons de surface localisés et pourraient avoir
d'importantes applications en spectroscopies exaltées comme le SERS.
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D) Etude SERS

our I’étude SERS, je présenterai dans un premier temps les résultats obtenus pour

les hauteurs de nanocylindres de 50 nm et dans un deuxieme temps ceux pour

une hauteur de 40 nm. Pour cette étude, j’ai utilisé le méme spectrometre XploRA
gue celui présenté a la section C) 1).

1) Efficacité SERS pour une hauteur de cylindre de 50 nm

a) La molécule sonde
Pour étudier le signal SERS, les échantillons ont été fonctionnalisés avec la molécule 4-
Aminothiophenol (MBAM). lls ont été plongés dans une solution a 1 mM de MBAM pendant
une journée pour obtenir une monocouche auto-assemblée. Un exemple de spectre obtenu
est présenté sur la Figure 27 pour une épaisseur de film d'or de 20 nm.
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Figure 27 : Spectre SERS du 4—Aminothiophenol mesuré sur un réseau de nanocylindres de diameétre 250 nm
et de hauteur 50 nm sur un film d'or de 20 nm d'épaisseur avec un LASER a 78 5nm. En insert :
représentation chimique du 4—Aminothiophenol

Le spectre SERS de la MBAM a deux bandes intenses a 1080 et 1580 cm™. Ce sont donc
sur ces deux bandes que je concentrerai mon étude pour comparer |'efficacité SERS de mes
substrats. Ces bandes sont intenses car elles correspondent a la vibration du cycle aromatique.
Le choix s’est aussi tout d’abord porté sur cette molécule car il est possible d’utiliser le
groupement amine pour d’autres réactions et ainsi fonctionnaliser les surfaces avec d'autres
molécules.

Cette molécule sonde est adéquate pour des expériences avec un LASER a 785 nm.
Mais si on utilise des LASER de plus basses longueurs d’onde les groupements amines entre
deux molécules de MBAM adjacentes réagissent pour former une double liaison N=N
induisant I'apparition de nouvelles bandes sur le spectre SERS (Figure 28).

Sur la Figure 28 i), on peut voir le schéma réactionnel de la réaction de "dimérisation"
du MBAM®’. Lorsque I'on apporte assez d’énergie lors de I'illumination, la dimérisation va se
produire. Sous illumination avec un LASER a 514 nm, on va fortement "dimériser" les amines
et on voit apparaitre de nouvelles bandes entre 1080 et 1580 cm™. Les trois plus intenses sont
situées a 1144, 1390 et 1435 cm™?, Figure 28 ii. Cette modification structurale de la molécule
sonde sera donc dépendante de I'énergie du laser excitateur utilisé. Il sera donc possible de
comparer les intensités SERS pour une méme longueur d'onde en supposant que la quantité
de dimeres produits est constante sur toute la surface. Par contre, nous ne pourrons pas
comparer les résultats SERS obtenus avec différents LASER.



Chapitre 2 : Optimisation des Substrats Plasmoniques D) Etude SERS

. + o+ oo
| ) NH, NH, NH, NH, NH—NH 1 ) o 8
|.f_: =]
(a) J\ A A A
hv 20, —> +2Hy
20, 2H,0 .
S ) ) S S S 2 g
Z
s
.t .t E
HN—NH N—N £
©
4
hv S e,
- by +
20, 20; 2H,0 3
S S S S

)/AQN\ m 1800 1600 1400 1200 1000 800

Raman Shift (cm™)

Figure 28 : i) Schéma réactionnel de la réaction entre deux MBAB pour former une double liaison N=N, tirée
de 7 ii)Spectre SERS avec I'apparition des bandes liés a la formation d'un dimére de MBAM a) spectre Raman
de la MBAM b) spectre SERS sous excitation a 514 nm sur des nanoparticules d’argent tirée de

b) Etude SERS & 785 nm
J’'ai collecté le signal avec un objectif x 100 (ouverture numérique = 0.9). L’acquisition

des spectres a été faite durant 20 s (deux accumulations) avec une puissance de LASER de 3.5
mW a 785 nm.
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Figure 29 : spectres SERS mesurés a 785 nm pour les épaisseurs : a) 20 nm, b) 30 nm, c) 40 nm et d) 50 nm
pour les diamétres de 250 nm (courbe noire), 230 nm (courbe rouge), 210 nm (courbe bleue), 190 nm (courbe
verte), 170 nm (courbe rose)

Sur la Figure 29, j'ai regroupé l'ensemble des spectres SERS collectés a 785 nm,
correspondant au spectre du MBAM. On peut ainsi voir I'effet de I'épaisseur et du diametre
sur le signal SERS. En premier lieu, quand on passe de I'épaisseur de 20 nm a 50 nm, on peut



Chapitre 2 : Optimisation des Substrats Plasmoniques D) Etude SERS

observer une diminution du signal SERS. Ceci rejoint les observations remarquées dans I'étude
plasmonique, qui montrent que |'exaltation diminue lorsque I'épaisseur augmente. Par contre,
qguelle que soit I'épaisseur, le signal SERS semble augmenter avec le diamétre des
nanocylindres.

Pour confirmer ces observations, j’ai mesuré l'intensité intégrée des bandes principales
de la MBAM a 1580 et 1080 cm™ pour les différents diamétres et les différentes épaisseurs.
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Figure 30 : Intensité intégrée des bandes a 1080 cm™ (carrés noirs) et 3 1580 cm™ (ronds rouges) en fonction
du diamétre pour les épaisseurs de film de a) 20 nm, b) 30 nm, c) 40 nm et d) 50 nm pour une excitation a
785 nm

Sur la Figure 30, sont représentées les intensités des deux bandes en fonction du
diametre pour les quatre épaisseurs. Ces résultats confirment que l'augmentation de
I’épaisseur du film d’or provoque une diminution du signal SERS. Pour les épaisseurs de 20 et
30 nm, le signal SERS augmente avec I'augmentation du diametre. Dans le cas des épaisseurs
de 50 et 40 nm, les intensités sont plus faibles et leur variation n'est pas monotone. Il est donc
difficile de conclure pour ces deux derniers cas.

c) Etude SERS & 660 nm
Au vu des résultats précédents, je me suis concentré sur les épaisseurs de 20 et 30 nm
pour avoir les résultats les plus exploitables possible. Nous avons collecté le signal avec un
objectif x 100 (ouverture numérique de 0.9). L’acquisition des spectres a été faite durant 20 s
(deux accumulations) avec une puissance de LASER a 5 mW.

Sur la Figure 31, on peut voir les spectres SERS pour les épaisseurs de 20 et 30 nm ainsi
que l‘intensité du signal pour les bandes a 1080 et 1580 cm en fonction du diamétre. On peut
voir en Figure 31 a) et b) que l'intensité de ces deux derniéres bandes a diminué par rapport
a l'intensité des bandes due a la "dimérisation" de la MBAM. En effet, I'énergie fournie par le
LASER est plus grande et va donc provoquer la dimérisation. De plus, on peut noter que
I'intensité du signal SERS est plus grande pour I'épaisseur de 30 nm que pour celle de 20 nm
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(Figure 31). Cela peut s’expliquer par le fait que la position de la résonance plasmon est plus
proche de la longueur d'onde excitatrice a 660 nm pour |'épaisseur de 30 nm.
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Figure 31 : spectres SERS a 660 nm pour les épaisseurs de a) 20 nm et b) 30 nm pour différents diamétres

(250 nm : courbe noire, 230 nm : courbe rouge, 210 nm : courbe bleue, 190 : courbe verte et 170 : courbe
rose). Intensité SERS pour les bandes a4 1080 cm™ (carrés noirs) et a 1580 cm™ (ronds rouges) pour une
épaisseur de c) 20 nm et d) 30 nm

d) Conclusion

Les bandes liées a la dimérisation sont présentes sur les mesures avec un LASER a 660
nm donc on peut difficilement comparer les résultats obtenus pour le LASER a 785 nm. Dans
mon cas, nous avons décidé d'utiliser lalongueur d'onde de 785 nm pour effectuer les mesures
SERS sur le couplage QCM/SERS. En effet, c’est la seule présente sur le spectroscope Raman
permettant la mesure du signal SERS dans la cellule fluidique de la microbalance a quartz.
Donc en me concentrant sur cette longueur d'onde, je peux déterminer les nanostructures
optimales pour le couplage : nanocylindres ayant un diamétre de 250 nm sur un film d'or
d'épaisseur 20 nm.

Par la suite j'ai modifié la hauteur des nanocylindres pour regarder l'influence de
ce parametre sur le signal SERS.

2) Efficacité SERS pour une hauteur de cylindre de 40 nm
Pour cette hauteur, j'ai eu I'opportunité de faire I'étude SERS a trois longueurs d’onde
différentes 532, 638 et 785 nm. Et j'ai utilisé un x100 (ouverture numérique de 0.9) pour
toutes les mesures.

a) La molécule sonde
Pour faire ce type d’échantillon, j’ai utilisé une nouvelle molécule sonde pour éviter le
phénomeéne de dimérisation a la surface qui ne me permettait pas de comparer I'influence de
la longueur d'onde d'excitation sur le signal SERS. J’ai donc décidé de changer le groupement
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amine par un groupement acide carboxylique. Jai choisi comme candidat I'acide 4-
mercaptobenzoique (MBA). Cette molécule n’étant pas tres différente du MBAM cela permet
de conserver les mémes bandes principales sur le spectre SERS, Figure 32. Cependant comme
le groupement en position 4 du cycle (COOH au lieu de NH;) est différent, les bandes sont
légérement décalées a 1070 et 1590 cm™.
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Figure 32 : a) Spectre SERS de I’acide 4-mercaptobenzoique (MBA) sur des nanocylindres de diamétres 250
nm sur surface de 20 nm d’or avec en bleu un LASER a 532 nm, en vert un LASER a 638 nm, en rouge un
LASER a 785 nm. En b) la représentation de la MBA

Lorsque la longueur d’onde du LASER va étre modifiée les spectres SERS vont étre
différents car en fonction de la longueur d’onde différents modes plasmoniques vont étre mis
en jeu lors du SERS. Ainsi il est possible de voir que pour le LASER avec une longueur d’onde
de 532 nm la bande & 1070 cm™ baisse en intensité

b) Etude SERS & 785 nm
Sur laFigure 33, sont représentées les intensités SERS pour les deux bandes principales
a 1070 cm™ (ronds noirs) et & 1590 cm™ (carrés rouges). On peut observer qu’a la longueur
d’onde de 785 nm plus le diametre augmente plus le signal SERS est intense comme pour une
hauteur de nanocylindres de 50 nm. Il est notable que quelque soit la bande sélectionnée,
I'intensité SERS suit le méme comportement.

F(x)=A*exp(x/t0)

20 nm 30 nm
1590 cm™* 1070cm™ 1590 cm™ 1070cm™
Valeur | Ecarttype | Valeur | Ecarttype | Valeur | Ecarttype | Valeur | Ecarttype
R? 0.700 0.660 0.780 0.810
A 3397 2209 13748 5518 2597 1131 6242 2146
to 68 14 104 20 78 12 89 12
40 nm 50 nm
1590 cm™ 1070 cm™ 1590cm™ 1070 cm™®
Valeur | Ecarttype | Valeur |Ecarttype | Valeur | Ecarttype | Valeur | Ecarttype
R? 0.590 0.630 0.110 0.470
A 2311 977 5354 2002 3755 832 5493 1110
to 110 24 115 24 445 238 235 57

Tableau 2 : parameétres des courbes de tendance de la Figure 33
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Figure 33 : Intensité SERS des bandes a 1070 cm™ (ronds noirs) et a 1590 cm™ (carrés rouges) en fonction du
diametre pour les épaisseurs de film de a) 20 nm, b) 30 nm, c) 40 nm et d) 50 nm pour une excitation a
785nm. En noir les courbes de tendance pour la bande a 1070 cm™ et en rouge la bande a 1590 cm™

Sur la Figure 33 et le Erreur ! Source du renvoi introuvable., j’ai déconvolué |
‘augmentation de l'intensité en fonction du diamétre en utilisant une exponentielle
croissante. Lorsque I'épaisseur du film d'or augmente il est possible d’observer une diminution
de la pente de la courbe exponentielle. Dans le cas de I'épaisseur de 50 nm, le signal est
guasiment constant lorsque I'on change le diamétre. L'intensité SERS diminue lorsque
I'épaisseur du film augmente. Ce résultat confirme bien les observations faites dans le cas de
la hauteur de nanocylindres de 50nm et est cohérent avec I’étude plasmonique. En effet, nous
avons montré que les modes plasmon excités étaient les modes localisés a l'interface verre/or.
En augmentant I'épaisseur du film, on peut donc supposer que l'exaltation du champ a
I'interface air/or sera donc moins importante, l'intensité du plasmon décroissant avec la
distance a l'interface verre/or.

c) Etude SERS ¢ 638 nm
L’acquisition a été faite durant 10 s (deux accumulations) avec une puissance de LASER
de 1.4 mW a 638 nm.
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Figure 34 : Intensité SERS des bandes a 1070 cm™ (ronds noirs) et a 1590 cm™ (carrés rouges) en fonction du
diameétre pour les épaisseurs de film de a) 20 nm, b) 30 nm, c) 40 nm et d) 50 nm pour une excitation a 638
nm En noir les courbes de tendance pour la bandes 3 1070 cm™ et en rouge la bande a 1590 cm™

F(x)=A*exp(x/t0)
20 nm 30 nm
1590 cm™ 1070 cm™ 1590 cm™ 1070cm™

Valeur | Ecarttype | Valeur | Ecarttype | Valeur | Ecarttype | Valeur | Ecarttype
R? 0.850 0.850 0.660 0.660
A 275682 56963 220521 43004 125896 61805 154744 75440
to 115 13 121 14 91 19 92 19

1585 1070 1585 1070

Valeur | Ecarttype | Valeur | Ecarttype | Valeur | Ecarttype | Valeur | Ecarttype
R2 0.590 0.580 0.750 0.800
A 193221 88953 156913 74845 158473 27074 113385 17515
to 101 22 100 22 164 23 161 20

Tableau 3 : parameétres des courbes de tendance de la Figure 34

L’évolution de l'intensité SERS en fonction du diamétre est identique quelle que soit
I’épaisseur de film, Figure 34. Il est possible d’observer qu’a la longueur d’onde de 638 nm
plus le diamétre augmente plus le signal SERS est intense comme pour une hauteur de
nanocylindres de 50 nm.

Sur la Figure 34 et sur le Tableau 3, jai calculé, comme dans le cas de la Figure 33, Ia
courbe de tendance d’I’évolution de l'intensité en prenant comme modele une exponentielle
courbe de tendance de I’évolution de I'intensité en prenant comme modele une exponentielle
croissante. Il est possible de voir que pour les épaisseurs de 20, 30 et 40 nm les évolutions de
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I'intensité du signal SERS sont similaires. Mais au contraire du cas précédent pour I'épaisseur
de 50 nm, il y a des variations du signal avec le diamétre.

d) Le SERS a 532 nm
L’acquisition a été faite durant 10 s (deux accumulations) avec une puissance de LASER
a5.6 mWde 532 nm.
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Figure 35 : Intensité SERS des bandes a 1070 cm™ (ronds noirs) et a 1590 cm™ (carrés rouges) en fonction du
diameétre pour les épaisseurs de film de a) 20 nm, b) 30 nm, c) 40 nm et d) 50 nm pour une excitation a 532
nm

Sur la Figure 35, il est possible de voir que le signal SERS pour la bande a 1070 cm™ est
plus faible pour une irradiation avec un LASER a 532 nm. Il est possible d’observer ce
phénoméne pour tous les diamétres (Figure 35). Pour les deux bandes Raman, I'intensité SERS
augmente jusqu’a ce que le diameétre soit autour de 170 nm pour devenir constant (Figure
35).

La raison vient du fait que le mode plasmon que I'on excite a cette longueur d’onde est
peu modifié avec le diametre.
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Figure 36 : Rapport d'intensité du signal SERS de la bande 3 1590 cm™ sur la bande 3 1070 cm™ pour une
excitation a 532 nm et pour différents diameétres et différentes épaisseurs en rouge 20 nm, en noir 30 nm en
bleu 40 nm et en orange 50 nm.

Sur la Figure 36, il est possible que pour les épaisseurs de 20, 30 40 nm le rapport des
deux bandes est constant est vaut environ 6. Par contre pour |'épaisseur de 50 nm le rapport
est constant mais il est plus grand que précédemment et est proche de 9. Le rapport constant
nous permet de constater que malgré la faible intensité de la bande a 1070 cm™ il n’y a pas eu
de probleme lors de la fonctionnalisation. De plus la faible intensité n’est donc pas liée a la
molécule.

F(x)=B*In(x-a)
20 nm 30 nm
1590 cm™ 1070 cm™ 1590 cm™ 1070 cm™
Valeur Ecart type Valeur | Ecart type Valeur Ecart type Valeur Ecart type
R? 0.172 0.655 0.566 0.691
A 79 3 79 1 78 2 78 2
B 167616 27751 26122 1563 98638 5890 19590 954
40 nm 50 nm
1590 cm™ 1070 cm™ 1590cm™ 1070 cm™
Valeur Ecart type Valeur Ecart type Valeur Ecart type Valeur Ecart type
R? 0.262 0.580 0.402 0.732
