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                                        Résumé 

La spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe (TERS) combine la haute résolution produite 

par la spectroscopie à force atomique (AFM) et l’étude des modes de vibration produites par la 

spectroscopie Raman. Il s’agit d’une technique à haute sensibilité qui permet la détection des 

molécules à très faibles concentrations et de fournir une riche information sur la structure ainsi que 

sur la composition chimique. En tant que technique polyvalente il y’a presque 40 ans de recherches, 

TERS peut non seulement répondre à des questions scientifiques fondamentales, mais aussi de 

résoudre des problèmes d'ingénierie dans de nombreuses applications. Cependant, dans tous les 

cas, le substrat plasmonique présente le composant le plus critique dans ce domaine. La détection 

de TERS est fortement dépendante du substrat, où l'excitation des plasmons de surface localisés 

(LSP) augmente les signaux de diffusion Raman des molécules à proximité de la surface étudiée. 

Dans cette thèse, nous avons d'abord utilisé la spectroscopie Raman exaltée par effet de surface 

(SERS) pour étudier la surface plasmonique qui est composée de différentes formes de 

nanostructures plasmoniques. Nous avons discuté l’ordre de grandeur de l’exaltation du champ 

électromagnétique et le décalage de la résonance dans des matériaux plasmoniques de base, tels 

que les nanoparticules métalliques, les nanobâtons, les nanotriangles préparés par des procédés de 

synthèse lithographiques. La corrélation entre les points chauds qui apparaissent entre les 

nanoparticules plasmoniques et les sites catalytiques a présenté toujours un débat dans la 

communauté scientifique. Comme solution, nous avons développé une technique avancée de TERS 

nommé Spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe fonctionnalisée (F-TERS). Nous avons 

ainsi examiné expérimentalement des nanostructures plasmoniques avec des pointes en or 

fonctionnalisées avec des molécules de 4-nitrothiophénol active en Raman pour fournir une 

exaltation du champ intense en TERS. Nous avons discuté après des progrès de recherche de la 

cartographie chimique des nanostructures plasmoniques présentant des réactions photocatalytiques 

à leur surface. Nous avons trouvé une bonne corrélation entre les points chauds des nanostructures 

plasmoniques qui sont dues à l’effet de l’exaltation du champ électromagnétique par effet de 

surface et leur capacité photocatalytique.  

Mots-clés : nanostructures plasmoniques ; réaction photocatalytique ; F-TERS ; points chauds   
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Introduction générale 

1. Problématique et présentation du projet 

C’est quoi les matériaux plasmoniques ?  

Les métaux sont généralement considérés comme des conducteurs dans le domaine de 

l’électronique ou bien des réflecteurs dans le domaine de l’optique. Dans un contexte scientifique, 

l’utilisation des métaux comme miroirs n’est pas toujours souhaitable, leurs absorptions résiduelles 

et leur faible seuil d’endommagement les rendent insatisfaisant par rapport aux miroirs à 

empilement diélectrique, par exemple dans des applications comme les lasers. Cependant, il y a eu 

récemment une préoccupation intense pour l'optique basée sur les métaux qui va au-delà de leur 

simple nature de réflexion.   

D'un point de vue électromagnétique, les métaux sont des plasmas, comprenant des noyaux d'ions 

positifs fixes et des électrons de conduction mobiles. Récemment, il y a eu un intérêt spécial qui 

exploite les oscillations collectives des électrons de conduction de ce plasma, et par conséquent, le 

sujet est devenu connu sous le nom de la plasmonique. Pendant un siècle, les plasmons ont été 

explorés comme un phénomène d'onde de surface. Maintenant, ils s'imposent comme un moyen 

puissant d'incorporer l'optique dans les nanosciences et les nanotechnologies. La taille et les 

performances des dispositifs électroniques sont soumises à la limite de diffraction. La limite de 

diffraction limite généralement les échelles de longueurs qui peuvent être explorées sur l'ordre de 

plusieurs centaines de nanomètres. Cependant, lors de l'excitation des matériaux plasmoniques, les 

plasmons offrent un moyen de battre cette limite de diffraction et ainsi de permettre une étude à 

l’échelle nanométrique. Nous définissons les nanostructures plasmoniques comme des 

nanoparticules métalliques qui interagissent avec les photons à travers une excitation de plasmon 

de surface localisée LSP. La résonance plasmonique de LSP nommée (LSPR) est l'oscillation 

collective résonnante des électrons de valence, et est établie lorsque la fréquence d'un champ 

électromagnétique incident correspond à la fréquence propre des électrons de surface oscillant 

contre la force de rappel des noyaux positifs. Pour les nanostructures beaucoup plus petites que la 

longueur d'onde de la lumière incidente, l'interaction particule-champ électromagnétique peut être 

décrite en utilisant l'approximation dipolaire. La présence d’un champ électromagnétique oscillant 

exaltée, situé à proximité sur la surface de ces nanostructures métalliques et dans les points chauds, 

permet la formation de plateformes plasmoniques idéales pour des nombreuses applications. Par 
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exemple, les nanoparticules métalliques plasmoniques sont des plateformes utiles dans la 

spectroscopie Raman exaltée par effet de la surface SERS 12, la spectroscopie de détection de la 

molécule unique 345, les cellules solaires 6 et les capteurs moléculaires de détection 7.   

Au-delà de leur propriété d’amplification du champ électromagnétique locale, les plasmons de 

surface localisés excités à la surface des nanostructures en argent ou en or pourraient se désintégrer 

de manière non-radioactive en électrons chauds (trous) avec un niveau énergétique très élevé entre 

l’énergie du vide et le niveau de Fermi. Les électrons chauds pourraient se disperser dans l’état 

excité des molécules adsorbées, puis déclencher des réactions chimiques en diminuant l’énergie 

d’activation, qui est un nouveau type de catalyse des plasmons induisant une réaction 

photocatalytique. Sur la base des LSPR, la réaction catalytique déclenchée par plasmon peut être 

déterminée à l'échelle nanométrique en utilisant des nanostructures d'or ou d’argent. Les spectres 

de la spectroscopie Raman exaltée par effet de surface (SERS) ou de la spectroscopie Raman 

exaltée par effet de pointe (TERS) sont généralement modifiés dans les processus de réaction 

chimique, mais pas tous les changements spectraux Raman proviennent des électrons chauds. 

L'origine du changement spectral SERS ou TERS est plus complexe, par exemple la résonance de 

plasmon et la modification des surfaces du métal plasmonique par diffusion Raman sont induites 

par un couplage fort entre dipôles moléculaires et résonance plasmonique. 

Dans cette thèse, nous nous intéressons principalement à la description des différents types de 

nanostructures métalliques qui ont été explorés dans le cadre de la plasmonique, les techniques de 

fabrication qui ont été employées, et les propriétés des modes du plasmon induisant les réactions 

photocatalytiques dans ces nanostructures. Nous avons choisi d'organiser cette thèse autour de 

différents objectifs. 

 

2. Objectifs et méthodologies 

 

Ce travail de thèse est basé sur trois objectifs majeurs :  

 Étudier les facteurs qui influent sur la résonance dans différentes nanostructures 

plasmoniques de nature métallique et oxyde et de mettre en évidence l’interaction du champ 

proche électromagnétique avec ces nanostructures plasmoniques. L’exaltation du champ 

électrique maximal ainsi que le décalage de la résonance de plasmon de surface localisée 

seront introduits afin de quantifier leur accordabilité.  
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 Une étude combinée en expérience et théorie des transformations photocatalytiques sur les 

surfaces des nanostructures plasmoniques métalliques : en plus du processus 

photophysique, les nanoparticules plasmoniques optiquement excitées peuvent activer des 

transformations chimiques directes à leur surface. De ce fait, les réactions chimiques sur 

les nanoparticules plasmoniques seront décrites en se basant sur l’évolution des spectres 

respectifs.  

 Développer une nouvelle technique avancée basée sur le TERS appelé spectroscopie hyper-

Raman exaltée par effet de pointe (TEHRS). La particularité de cette technique est sa 

complémentarité pour les règles de sélections qui, dans certaines mesures, permettent la 

détection des modes de vibration inaccessibles par spectroscopie Raman et infrarouge. Nos 

simulations présentent les premières considérations sur l’optimisation des paramètres de la 

pointe dans la spectroscopie TEHRS.  

Dans ce contexte, ce travail de thèse est subdivisé en trois parties majeures. Dans un premier lieu, 

les propriétés plasmoniques de plasmon de surface localisée (LSP) qui existent dans les 

nanostructures plasmoniques (nanotiges, nanosphères et nanotriangles) isolées seront étudiées. 

Leurs sensibilités vis-à-vis le milieu ambiant, la géométrie, la nature du matériau sont tous mis en 

évidence afin de permettre la création des senseurs efficaces ou bien pour des applications en 

SERS.  L’apex de la pointe, une composante primordiale à tenir en compte dans une spectroscopie 

en TERS, est généralement assimilé comme étant une nanostructure plasmonique (nanoantenne) 

présentant des LSPR. Une étude de sa géométrie (rayon et hauteur) sera présentée. La simulation 

permettra ainsi une compréhension et une prédiction générale des comportements plasmoniques et 

les facteurs qui influent le décalage de leur résonance. Toutes les simulations dans ce travail de 

thèse ont été réalisées par le logiciel COMSOL multiphysiques. Une fois tous les paramètres 

(dimension, angle de polarisation, milieu) optimisés, un modèle en spectroscopie Raman exaltée 

par effet de pointe sera mis en évidence pour élaborer différentes structures et couches minces. 

Nous exploitons ce modèle pour étudier le comportement des plasmons de surface propagatifs 

(SPPs) qui existent principalement sur des couches minces en oxydes (pérovskite) déposées sur du 

métal ou sur des métaux pur (l’or dans notre étude). La comparaison entre le modèle en simulation 

et des expériences faites sur les mêmes matériaux et dans les mêmes conditions montre un très bon 

accord entre les deux. 
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En second lieu, nous étudions expérimentalement ces nanoparticules plasmoniques par une 

technique avancée en spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe que nous avons appelé 

spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe fonctionnalisée (F-TERS). Cette technique donne 

des avantages par rapport à la spectroscopie Raman normale d’un point de vue caractérisation des 

échantillons. Elle consiste à fonctionnaliser la pointe métallique avec des molécules (4-

nitrothiophénole) actives en Raman. Les procédures de fonctionnalisation ainsi que les molécules 

utilisées seront décrites en détail dans le chapitre 3. Nous donnons un aperçu du concept d’électrons 

chauds générés entre les nanostructures métalliques en or et de leurs rôles dans l’activité 

catalytique. Nous discutons ainsi l’exaltation du champ électromagnétique des nanostructures 

plasmoniques et les mécanismes à partir desquels ces électrons chauds pourraient provoquer des 

réactions chimiques sur des sites spécifiques. Les réactions photocatalytiques seront alors mises en 

évidence et la résonance de plasmon de surface localisée sera décrite quantitativement et 

qualitativement. F-TERS est une technique puissante que nous a permis de corréler les points 

chauds et les sites photocatalytiques sur la surface SERS. Une cartographie chimique de la surface 

contenant des particules plasmoniques en or sera présentée avec l’évolution de la concentration des 

molécules initiales et des produits de la réaction. Une validation des résultats expérimentaux par 

des simulations sera formulée après afin de confirmer l’hypothèse de l’effet de la géométrie des 

nanostructures plasmoniques sur la photo-dimérisation.   

 

Dernièrement, la technique de spectroscopie hyper-Raman exaltée par effet de pointe TEHRS sera 

étudiée (Annexe 1). Cette étude vise surtout à donner des informations complémentaires sur les 

matériaux non-centrosymétriques dont certains modes ne sont pas visibles avec la spectroscopie 

Raman normale et infrarouge. La technique TEHRS est complémentaire au Raman et à 

l’infrarouge. Des optimisations sur le modèle théorique de la pointe comme les dimensions du 

rayon de la pointe ou les propriétés optiques de la pointe (diffusion, dissipation) seront discutées 

pour proposer les meilleures conditions expérimentales et pour évaluer la faisabilité. Une 

comparaison entre l’exaltation du champ électrique en TERS et en TEHRS sur le même échantillon 

sera mise en évidence afin de quantifier les grandeurs d’exaltation.   

À la fin de cette thèse, une conclusion générale de tous les aspects et les résultats expérimentaux 

et théoriques seront présentés.



Chapitre 1 : Méthodologie et matériaux 

 
5 

 

CHAPITRE 1 

MÉTHODOLOGIE ET MATÉRIAUX 

1. La spectroscopie optique linéaire : Théorie et expérience 

1.1. La spectroscopie à champ proche 

En 1928, Synge a proposé pour la première fois le principe de la microscopie en champ proche. 

Son idée consiste à utiliser une onde plane intense à partir d’un arc sous pression derrière un film 

opaque métallique avec un orifice d’environ 100 nm. Les informations sont alors collectées par un 

balayage point par point à une distance fixe de 100 nm de l’orifice à la surface. Il a trouvé des 

difficultés techniques pour le mouvement de détecteur ainsi que pour l’illumination8,9. En 1972, 

Ash et Nicholls ont appliqué le principe du champ proche dans les micro-ondes. En utilisant un 

rayonnement de longueur d’onde 𝜆0 = 3 cm, ils ont pu ainsi dépasser la diffraction d’Abbe avec 

une résolution de  
𝜆0

60
 10.  

Une décennie plus tard, un brevet sur un microscope optique à champ proche a été déposé par 

Pohl11, suivi en 1984 par le premier manuscrit qui a utilisé le rayonnement visible pour le champ 

proche de balayage où la résolution de l’image était d’environ λ0/20 12. Le microscope optique à 

champ proche (MOCP) possède une ouverture numérique (ON) d’un diamètre inférieur à la 

longueur d’onde d’excitation focalisée à l’apex d'une pointe métallique. Les auteurs ont maintenu 

une distance constante de quelques nanomètres entre l'échantillon et la sonde. Le MOCP permet, 

grâce à un détecteur, de visualiser les champs évanescents et d’avoir des informations et des détails 

chimiques et physiques sur l’échantillon inférieur à la longueur d’onde incidente. D’autre part, 

Lewis et al. étaient également conscients du potentiel offert par le microscope MOCP à cette 

époque. Grâce à leur MOCP, ils ont obtenu une résolution spatiale de 50 nm et une transmission 

de la lumière à environ λ0 /16 en 1984 13. Ils ont ensuite rapporté les premiers résultats en 1986 

confirmant la haute-résolution de ce microscope 14,15. Les expériences faites en utilisant le MOCP 

a offert deux intérêts : des informations cinétiques de l’échantillon étudié ainsi qu’une haute 

résolution spatiale inférieure à 50 nm (environ λ0 / 10) de taille ont été obtenues. À cause de la 

limite de diffraction d’Abbe, l’observation des structures nanométriques ayant une dimension 

inferieure à la longueur d’onde incidente reste un défi principal. Cette limite de diffraction décrit 
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une lumière de longueur d’onde λ se propageant dans un milieu d’indice de réfraction n qui 

converge en une tache focale de rayon d. Le minimum de la résolution d du composant optique est 

exprimé par le critère de Rayleigh :     

 
𝑑 ≅ 0.61

λ0

𝑛sinθ
 

(I.1.1) 

Où 𝑛𝑠𝑖𝑛𝜃 est défini comme étant l’ouverture numérique (ON) du composant ou microscope 

optique qui peut atteindre un maximum de 1.3 à 1.4 dans les objectifs modernes.  𝜆0 est la longueur 

d’onde dans le vide. Ainsi, cette limite de résolution est de l’ordre de λ0/2 pour les microscopes 

optiques conventionnelles16. Si par exemple, on considère la lumière verte (500 nm) avec une 

ouverture numérique égale à 1, la limite de résolution sera de 250 nm qui est plus petite que les 

cellules biologiques (entre 1μm et 100 μm).  

Grâce à la microscopie en champ proche, la surface de l’échantillon peut être sondée avec une plus 

haute résolution. Cette technique permet d’identifier les caractéristiques nanométriques de 

l’échantillon avec la collection du contraste chimique. Parmi les techniques populaires basées sur 

le champ proche, nous décrivons les techniques MOCP à ouverture et les techniques MOCP sans 

ouverture. 

1.1.1. MOCP à sonde à ouverture  

Le MOCP à sonde à ouverture fonctionne en mode de transmission ou de réflexion permettant ainsi 

le passage de faisceau lumineux à travers une ouverture ayant un diamètre inférieur à la longueur 

d’onde. La distance entre l’échantillon et l’ouverture doit aussi être inférieure à la longueur d’onde 

incidente. Elle permet de confiner spatialement, avec une résolution typique de l’ordre de 30 à 50 

nm, le rayon lumineux tout en éliminant le bruit produit par les zones adjacentes. Le MOCP à 

ouverture a été proposé par E. H. Synge (1928-1932)9,17. Pour obtenir cette ouverture, généralement 

de 50 à 100 nm, une fibre optique doit être recouverte d’une couche de métal. Le champ proche, 

passant à travers cette fibre, décroît exponentiellement en éloignant l’échantillon de la fibre. A une 

certaine distance, de l’ordre de 10 nm, le champ proche sera détectable. Ce principe permet 

d’étudier des échantillons biologiques, les matériaux diélectriques, conducteur ou les semi-

conducteurs. Par contre, ce type de sonde présente un défi majeur en point de vue perte du signal. 



Chapitre 1 : Méthodologie et matériaux 

 
7 

 

1.1.2. MOCP à sonde sans ouverture 

Le MOCP à sonde sans ouverture appelé aussi sonde diffusante est la sonde utilisée en microscopie 

à sonde locale comme la spectroscopie à force atomique (AFM) ou le microscope à effet tunnel 

(STM). Cette sonde est constituée d’un matériau diélectrique, semi-conducteur ou métallique. Les 

études expérimentales sur ces  sondes ont été proposées par C. Boccara 18,19.  Au lieu d’utiliser une 

ouverture métallique pour illuminer l’échantillon, les auteurs ont empêché la lumière incidente 

d’atteindre la zone de la surface de l’échantillon en utilisant un petit écran métallique.  Cet effet est 

obtenu en utilisant une pointe de tungstène gravé vibrant à une amplitude donnée (20-200 nm). 

Cette pointe est déposée perpendiculairement au-dessus de la surface de l'échantillon sur laquelle 

un faisceau laser visible est focalisé par une large ouverture numérique (ON). Le système pointe-

faisceau incident illumine une zone nanométrique de l’échantillon à 2 nm de distance. Au début, 

les vibrations de la pointe perturbent le champ de la zone éclairée de l’échantillon sous la pointe. 

Puis, ce champ est amplifié par détection synchrone en fournissant des informations sur cette zone.  

Cette zone sélectionnée optiquement de la surface de l’échantillon ne fait que périodiquement 

partie de la lumière réfléchie. La résolution spatiale obtenue par le MOCP à ouverture dépend bien 

évidemment de plusieurs facteurs comme la distance pointe-échantillon, la forme et le diamètre de 

l’apex de la pointe utilisée, le matériau de la pointe et aussi de l’angle d’incidence de faisceau 

lumineux. L’une des microscopies populaires basées sur le MOCP à sonde sans ouverture est la 

spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe (TERS) qui est basée sur la diffusion Raman.  

1.2. La diffusion Raman 

1.2.1. Description 

En 1928, un phénomène optique de la diffusion Raman a été mis en évidence par C.V  Raman et 

L. Mandelstam 20. Raman a obtenu le prix Nobel en physique en 1930. La diffusion Raman est une 

diffusion inélastique due à un échange d’énergie entre le photon incident et certains phonons 

optiques de l’échantillon. Le photon émis peut absorber ou céder une énergie égale à l’énergie 

vibrationnelle (ou rotationnelle) produisant ainsi un décalage par rapport à l’état initiale.  

1.2.2.  Principe 

La diffusion Raman provient d’un changement de la polarisabilité de la liaison chimique. Pour bien 

illustrer l’effet Raman, une approche classique est introduite. Soit une molécule placée dans un 

champ électrique. Cette molécule présente un changement de sa polarisabilité notée 𝛼. Pour le cas 
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de champ électrique E faible associé à l’onde électromagnétique du photon E⃗⃗⃗  = E⃗⃗ 0 cos(𝜈0t), ce 

moment dipolaire P est présenté comme suite : 

 

 P⃗⃗ (1) = ε0χ⃗ 
(1)E⃗⃗ = α̿E⃗⃗  (I.2.1) 

 

Où χ est la susceptibilité électrique, ε0 est la permittivité relative dans le vide et 𝜈0 la fréquence 

incidente. La fluctuation de la polarisabilité 𝛼 par un mode de vibration normale Q∝ Q0cos(νvt) 

vibrant à la fréquence 𝜈𝑣 est donnée par : 

 

 α = α0 + α,Q (I.2.2) 

   

Où 𝛼0 est la polarisabilité d’équilibre et 𝛼 , = (
𝜕𝛼

𝜕𝑄
)
0
 , la variation de 𝛼  autour de la position 

d’équilibre. Q désigne la position du centre de masse de la molécule par rapport à la position 

d’équilibre. L’équation (I.2.2) donne ainsi : 

 

 
P⃗⃗ (1) = α̿E⃗⃗ = α̿0E⃗⃗ 0 cos(𝜈0t) +

1

2
Q0α′̿0E⃗⃗ 0 cos((𝜈0 ± 𝜈𝑣)t) 

(I.2.3) 

   

À partir de l’équation (I.2.3), la diffusion Raman se caractérise par deux types de décalage : 

Un décalage Stokes : ce type de décalage est nommé à l’hommage de G.G Stokes qui l’a développé 

dans la fluorescence de la minérale fluorine (CaF2) en 1852. Dans ce type de décalage il y a une 

perte de l’énergie du photon. Par conséquent, sa longueur d’onde est plus longue (décalage vers les 

hautes longueurs d’onde). (Signe ’–’ dans le second terme de l’équation (I.2.3)) 

Un décalage anti-Stokes : dans ce type de décalage le photon diffusé a plus d’énergie que le photon 

incident. La longueur d’onde est plus courte (décalage vers les faibles longueurs d’onde). (Signe 

’+’ dans le second terme de l’équation (I.2.3)). 

Dans le cas où il y a une conservation de l’énergie du photon, la longueur d’onde du photon incident 

ne sera pas décalée. Il s’agit de la diffusion Rayleigh. La figure 1 présente le diagramme de 

Jablonski pour les différents types de la diffusion de la lumière21.  
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Figure 1 : Diagramme de Jablonski qui montre les différents types de la diffusion de la lumière. (1) La 

diffusion Rayleigh (2) La diffusion Raman avec un décalage Stokes (3) La diffusion Raman avec un 

décalage anti-Stokes.  𝐸𝑖 : l’énergie incidente, 𝐸𝑒: l’énergie émise, h : la constante de Planck, 𝜈0 : la 

fréquence incidente, 𝜈𝑣 : la fréquence vibrationnelle.  

1.3. Les modes de vibration de phonon 

La diffusion Raman est basée sur le mode de vibration des phonons. Toutefois, elle dépend de la 

symétrie de la molécule (cristal) qui impose des règles de sélection limitant les modes de vibration. 

Pour les solides cristallins qui contiennent plusieurs atomes par maille, ces modes de vibrations 

sont très nombreux. Il existe ainsi deux types de mode de vibration : les modes acoustiques et les 

modes optiques. 

1.3.1.  Les modes acoustiques  

Les modes acoustiques correspondent typiquement aux ondes sonores dans le réseau cristallin où 

les atomes vibrent dans le même sens. La fréquence de ce mode est nulle dans le centre de la zone 

de Brillouin. Selon la vibration parallèle ou perpendiculaire des atomes par rapport à la direction 

de propagation de l’onde, les photons acoustiques sont classés longitudinaux (LA) ou transversaux 

(TA), respectivement. 

1.3.2.  Les modes optiques  

Les modes optiques possèdent une fréquence non nulle dans la zone de Brillouin ce qui leur permet 

de produire des pics dans le spectre de la diffusion Raman. Dans ce mode, l’oscillation entre des 

atomes de charges opposées est déphasée de 180 degrés. Il existe aussi deux types de phonons 
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optiques : transversaux (TO) et longitudinaux (LO). La figure 2 présente une illustration des modes 

optiques et acoustiques des phonons. 

 

 

 

Figure 2: Mode optique et mode acoustique des phonons 

1.4. Les plasmons polaritons de surface SPP 

Les plasmons polariton de surface sont des oscillations de charges qui existent dans les structures 

métalliques. Ces oscillations collectives sont associées à la propagation des électrons libres le long 

de la surface du métal. Le couplage entre ces oscillations et l’onde électromagnétique incidente 

génère un champ proche optique confiné le long de la surface du métal et est appelé polariton de 

plasmon de surface (SPP). Ces SPP ont été découvert au début de 20e siècle par Wood, qui pour la 

première fois a observé la diffraction de la lumière dans un spectre de réseau de diffraction où les 

SPP se manifestent par une variation rapide de l’intensité de spectre diffracté dans la bande de 

fréquence étroite22. Après cette découverte et un siècle après, les SPP ont été considérés comme 

une partie essentielle dans le domaine de nanophotonique, les technologies optoélectroniques et les 

capteurs grâce à leur haute sensibilité et leur détection rapide23.  

La résonance de plasmon de surface (SPR) se présente sous deux formes distinctes : SPR localisé 

(LSPR) et polaritons de plasmon de surface (SPP) propagatifs. Le LSPR se produit lorsque les 

dimensions d'une nanostructure métallique sont inférieures à la longueur d'onde de la lumière 

incidente, conduisant à des oscillations collectives mais non propagatrices des électrons de surface 

dans la nanostructure métallique. Le LSPR dépend fortement de l'indice de réfraction du milieu 

ambiant, fournissant la base pour les capteurs plasmoniques. Le LSPR concentre également le 

champ électromagnétique incident (EM) autour de la nanostructure. Le champ électromagnétique 
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local peut influencer les processus optiques tels que la fluorescence, la diffusion Raman et 

l'absorption infrarouge, résultant par exemple en une fluorescence exaltée par plasmon (PEF) ou 

une diffusion Raman en surface (SERS). Le champ électromagnétique associé au LSPR s'étend 

dans le milieu ambiant (généralement ~ 30 nm) et décroît exponentiellement pour un dipôle. 

Contrairement au LSPR, les SPP propagatifs sont les oscillations de charge en propagation sur la 

surface de couches métalliques minces. Le SPP propagatif ne peut pas être excité par un 

rayonnement en espace libre, mais nécessite une adaptation de la quantité de mouvement, comme 

par exemple une périodicité dans une nanostructure, pour une excitation jusqu’à la résonance. Le 

SPP propagatif peut également jouer un rôle dans la modulation du rayonnement dans la 

fluorescence exaltée par plasmon et le SERS. Le champ EM évanescent de SPP propagatifs se 

désintègre sur une échelle plus grande (généralement ~ 200 nm) que le LSPR, ce qui permet de 

moduler le SPP propagatifs par un changement à une distance plus éloignée de la surface de la 

nanostructure.  

1.4.1. Les plasmons de surface propagatifs (SPPs) 

Les électrons de conduction libres d'un métal possèdent un mouvement oscillatoire qui est déphasé 

de 180 degrés en raison de la charge de l'électron et de l'amortissement. Comme tous les 

oscillateurs, les électrons de conduction ont une fréquence caractéristique, dans ce cas connu 

comme la fréquence du plasma24 :  

 

ωp = √
ne2

meffε0
 

 

(I.4.1) 

La fréquence du plasma dépend de la densité d’électrons n, de la masse effective 𝑚𝑒𝑓𝑓 qui 

correspond à la facilité avec laquelle les électrons peuvent se déplacer en réponse au champ 

incident, e est la charge d'un électron et 𝜀0 est la permittivité dans le vide. 

En moyenne, les électrons de conduction libres dans la masse du métal n'oscillent pas contre une 

force de rappel, donc contrairement à une masse sur un ressort, il n'y a pas une seule fréquence de 

résonance. Cependant, le mouvement est similaire à une masse qui est traînée dans un fluide 

visqueux, et diffère selon que les électrons peuvent répondre rapidement à la force motrice du 

champ incident. Si la lumière a une fréquence supérieure à la fréquence du plasma (dans la gamme 



Chapitre 1 : Méthodologie et matériaux 

 
12 

 

de spectre ultraviolet (UV) pour les métaux), les électrons n'oscilleront plus et la lumière sera 

transmise ou absorbée dans les transitions interbandes 24. Dans la gamme des UV, les électrons 

oscillent à 180 degrés hors phase avec la lumière incidente, provoquant une forte réflexion. La 

combinaison de la fréquence du plasma et des transitions interbandes donne aux métaux leur 

couleur caractéristique. Ce comportement est décrit par la partie réelle de la fonction diélectrique 

(εm
′ ) : 

 εm
′

ε0
= 1 − (

𝜔

ωp
)

2

 

 

(I.4.2) 

Lorsque la fréquence de la lumière est supérieure à la fréquence du plasma, la partie réelle de la 

fonction diélectrique est positive et la lumière est transmise. Lorsque la fréquence de la lumière est 

inférieure à la fréquence du plasma, la partie réelle de la fonction diélectrique est négative et la 

partie majeure de la lumière est réfléchie.  

L’aspect physique de SPP propagatifs devient intéressant et plus pratique quand leur excitation est 

à la résonance. La résonance des SPP propagatifs ayant lieu quand la composante tangentielle de 

l’onde évanescente est équivalente à la norme du vecteur d’onde des SPP propagatifs.  

 kx (ω) = kSP (ω) (I.4.3) 

Où 𝑘𝑥 (𝜔) représente les propriétés de l’onde incidente et 𝑘𝑆𝑃 (𝜔) définit la propagation des 

plasmons de surface.  La résonance des plasmons de surface (SPR) est alors détectée et est sensible 

à plusieurs facteurs, telles que la longueur d’onde, l’angle d’incidence et la polarisation de l’onde 

incidente.  Les propriétés optiques des matériaux tel que la permittivité diélectrique ou l’indice de 

réfraction/extinction et la configuration géométrique tel qu’épaisseur de la couche mince, sont 

également d’autres facteurs qui influent sur la propagation des SPPs.  

1.4.2.  SPP propagatifs à l’interface métal-diélectrique 

La relation de dispersion entre l’onde incidente et la propagation des plasmons de surface doit être 

mise en évidence afin d’avoir les conditions nécessaires pour la propagation des SPR défini dans 

l’équation (I.4.4). Généralement le nombre d’onde k figure dans la relation de dispersion des SPP 

et est défini dans les trois directions (x, y et z) par : 
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  k2 = kx
2 + ky

2 + kz
2 (I.4.4) 

ky est un complexe à partie réelle non nulle et traduit la propagation de l’onde le long de l’axe y. 

𝑘𝑦
2 = 0, ainsi à l’interface entre un métal et un diélectrique 𝑘𝑥d = 𝑘𝑥m (l’indice ‘d’ désigne le 

diélectrique et l’indice ‘m’ désigne le métal). 

Pour un diélectrique  

 
kx

2 + kzd
2 = εd

ω2

c2
 

(I.4.5) 

Pour un métal 

 
kx

2 + kzm
2 = εm

ω2

c2
 

(I.4.6) 

   

Par suite  kzd

εd
+

kzm

εm
= 0 

(I.4.7) 

Ainsi on peut tirer de ces équations les expressions explicites du nombre d’onde des SPP en 

fonction de leur fréquence 𝜔 : 

 
kx

2 = (
ω

c
)
2 εmεd

εm + εd
 

(I.4.8) 

 
kzd

2 = (
ω

c
)
2 εd

2

εm + εd
 

(I.4.9) 

 
kzm

2 = (
ω

c
)
2 εm

2

εm + εd
 

(I.4.10) 

   

À l’interface métal/diélectrique, le vecteur d’onde des SPPs se propageant dans la direction x est 

ainsi défini comme :  

 kx = kx
, + ikx

"  (I.4.11) 

Où 𝑘𝑥
,
 est la partie réelle qui détermine la longueur d’onde des SPPs et  𝑘𝑥

"  est la partie imaginaire 

associée à l’atténuation produite par ces SPPs le long de l’interface de propagation. En tenant 

compte des pertes associées à la diffusion d’électrons dans le métal définies dans la partie 

imaginaire de la permittivité électrique on aura : 
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 εm = εm
, + iεm

"  (I.4.12) 

Sous l’approximation que la perte dans la partie imaginaire est toujours inferieur à la partie réelle 

dans l’équation (I.4.12), les termes du nombre d’onde dans l’équation (I.4.11) sont exprimés 

comme suite : 

 
kx

, 2 = (
ω

c
)
2 εm

, εd

εm
, + εd

 
(I.4.13) 

 
kx

" 2
= (

ω

c
)
2 εm

, εd

εm
, + εd

εm
" εd

(εm
, + εd)2εm

,  
(I.4.14) 

   

La condition de résonance pour exciter les SPP propagatifs est donnée ainsi par :  

 

kSPP = (
ω

c
)√

εm
, εd

εm
, +εd

 

(I.4.15) 

L’équation (I.4.15) donne la courbe de dispersion pour les SPPs (voir figure 3). La courbe de 

dispersion montre le vecteur d'onde de la lumière nécessaire pour exciter un SPP pour une interface 

donnée. Le vecteur d'onde ou l'impulsion de l'onde de charge oscillante est toujours supérieure à 

celle du photon. Par conséquent le SPP ne peut pas être directement excité par la lumière incidente, 

mais peut être seulement excité par un prisme dans la géométrie de Kretschmann et Otto, ou par 

un réseau pour fournir le moment supplémentaire. Lorsque les électrons dans un métal oscillent, la 

partie réelle de la fonction diélectrique est négative, annulant ainsi le dénominateur de l'équation, 

ce qui conduit à une condition de résonance à : 

 ωSPP =
ωp

√(1 + 𝜀𝑑)
 

(I.4.16) 

L’énergie des SPPs subit une décroissance exponentielle à l’interface métal/ diélectrique. Ainsi, la 

longueur de propagation des SPPs le long d’un métal est définie par : 

 
Lx =

1

2 kx
,,  

(I.4.17) 

Pour l’argent, par exemple, la longueur de propagation pour une longueur d’onde de 514.5 nm et 

1060 nm est L = 22 μm et L = 500 𝜇𝑚, respectivement. La figure 3 résume la relation de 

dispersion des SPPs à l’interface métal diélectrique. La courbe ω = c × kx présente la dispersion 

de la lumière à l’interface métal/diélectrique.  
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Figure 3: La courbe de dispersion des SPPs : Pour des faibles k, la courbe de plasmon de surface se rapproche de la 

courbe des photons. 

1.4.3. Les plasmons de surface localisés (LSP) 

En plus des plasmons polaritons de surface qui existent à l’interface entre un diélectrique et un 

métal, un autre type d’oscillation des électrons appelé plasmon de surface localisé LSP peut exister 

dans d’autres configurations comme les nanoparticules métalliques. La fréquence de ces LSP est 

déterminée à partir de l’approximation électrostatique par la résolution des équations de Laplace 

avec des conditions aux limites convenables. Cette approximation électrostatique néglige l’effet de 

la retardation et est valide quand la taille caractéristique du système est très faible par rapport à la 

longueur d’onde qui correspond à la fréquence de LSP. À la résonance, les plasmons de surface 

localisés sont nommés LSPR. La condition exacte de LSPR est résolue pour des nanosphères en 

utilisant la théorie de Mie ou un simple modèle d’oscillateur harmonique. La section efficace de 

l’extinction (absorption + diffusion) est exprimée comme suite :  

 
σext = (

ω

c
) εd

3
2V

εm
"

(εm
′ + 2εd)2 + (εml

" )
2 

(I.4.18) 

L’équation (I.4.18) montre que quand les électrons du métal oscillent et la partie réelle de la 

fonction diélectrique est négative, la condition de résonance se produit :  

 ωLSPR =
ωp

√(1 + 2εd)
 

(I.4.19) 

L’équation (I.4.19) montre que le décalage de LSPR dépend au changement du milieu ambiant 

local. Les oscillations cohérentes des électrons produisent une section efficace d'absorption et de 
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diffusion à la résonance supérieure de plusieurs ordres de grandeur à la taille physique de la 

nanoparticule, donnée par 𝑉 =
4

3
𝜋𝑅3.  

Les plasmons polariton de surface présentent un type différent d’excitation que celui des plasmons 

de surface localisées. Dans la section précédente, à partir de la figure 3 de la relation de dispersion 

des SPPs, ωsp = ωksp qui sont des modes de propagation de surface, par contre, les plasmons de 

surface localisées sont confinées sur des particules métalliques. Ils présentent une fréquence 

complexe et discrète qui dépend principalement de la fonction diélectrique et de la géométrie de 

métal dont ils sont confinés.  Les plasmons de surface localisées peuvent être excités avec une 

lumière de fréquence appropriée indépendamment du vecteur d'onde de la lumière excitante. En 

revanche, un mode SPP ne peut être excité que si la fréquence et le vecteur d'onde de la lumière 

excitante correspondent à la fréquence et au vecteur d'onde des SPPs. Ceci dit, la résonance de 

plasmon de surface localisée joue un rôle important dans le comportement des SPPs sur une surface 

rugueuse si leur fréquence est proche de la fréquence des SPPs. Dans ce cas, les plasmons de 

surface localisées peuvent se décomposer en polariton de plasmon de surface et, à leur tour, peuvent 

être excités par les SPPs. Il en résulte une amplification significative de la diffusion des SPPs par 

des défauts de surface si la fréquence de SPPs et la fréquence de résonance de LSP sont proches 

les unes des autres. Étant donné qu'un LSP est confiné sur une surface de la particule, il se manifeste 

par une amplification significative du champ électromagnétique à la surface des nanoparticules 

métalliques en raison du faible volume du mode LSP.  

Cet effet contribue à des nombreux phénomènes tels que l'émission de lumière provenant des 

jonctions tunnel STM, la diffusion Raman exaltée en surface et la génération de second 

harmonique25–27, et présente des applications dans la nanophotonique et le microscope à sonde à 

ouverture MOCP discuté précédemment.  

1.4.4. Couplage entre SPP et LSPR 

Puisque le SPP et LSPR ont des champs locaux, le couplage peut se produire entre SPP / SPP, SPP 

/ LSPR et LSPR / LSPR. Le couplage peut conduire à un champ local exaltée et à un décalage dans 

la position spectrale en raison de l'hybridation entre les modes28. Par exemple, l'exaltation du 

champ local de deux sphères passe de ~ 10 à ~ 104 quand elles sont rassemblées29,30. Le décalage 

dans la fréquence des SPPs ou LSPR peut être atteint en rassemblant plusieurs structures 
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plasmoniques lors de l'ajout d'un analyte, permettant des niveaux de détection inférieurs par rapport 

à la particule unique. 

Supposant une structure plane constituée d'une couche métallique épaisse prise en sandwich entre 

deux diélectriques semi-infinis. Cette structure supporte deux types de plasmons de surface 

indépendants aux limites opposées de la couche mince métallique. Si la couche métallique est 

mince, le couplage entre les plasmons de surface à des frontières opposées de la couche mince 

métallique peut se produire, donnant lieu à des modes mixtes de champs électromagnétiques. Des 

plasmons de surface asymétriques et antisymétriques sont produits. Les caractéristiques de ces 

plasmons de surface peuvent être trouvées à partir des équations de Maxwell et des conditions aux 

limites appropriées31,32. Le plasmon de surface symétrique se caractérise par une constante de 

propagation et une atténuation, qui tous les deux augmentent avec la croissance de l’épaisseur de 

la couche mince métallique. La figure 4 présente une simulation de propagation symétrique et 

antisymétrique des plasmons de surface déclenchés à l’interface entre une nanoparticule en or de 

rayon 100 nm et une surface en or. La propagation des SPPs est atténuée tout au long de la longueur 

de la surface de l’or.  

 

Figure 4 : (a) Schéma illustrant la propagation des plasmons de surface symétrique et antisymétrique à la 

surface de l’or. Ces deux types de plasmon de surface ont été déclenchés au niveau d’une nanoparticule 

sphérique en or déposée sur la couche de l’or. (b) Simulation de la distribution du champ électrique absolue 

(Ex) sur la surface de l’or en fonction de la distance x (nm)  
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1.5. La spectroscopie Raman exaltée de surface SERS 

1.5.1. Principe de l’effet SERS 

L’objectif principal de l’effet Raman exaltée de surface SERS est de donner des informations 

physico-chimiques sur la structure des molécules adsorbées sur une surface appropriée. Cet effet a 

été observé pour la première fois par l’équipe de Fleischman en 1974 33 en étudiant la pyridine 

adsorbée à la surface d’une électrode d’argent soumise à des cycles d’oxydo-réduction. Trois 

années plus tard, Jeanmaire et Albrecht34,35ont trouvé, en se basant sur une approche expérimentale, 

une augmentation de 4 à 6 fois de la section efficace de diffusion Raman pour la pyridine liquide. 

Ainsi, ils ont approuvé une sensibilité suffisante pour étendre les études de processus cinétiques 

qui se produisent à la surface des électrodes. Ce nouveau phénomène a confirmé que 

l’amplification de l’intensité provient plutôt des propriétés intrinsèques de la surface. Moskovits a 

montré après, en 1978, que l’effet SERS est extrêmement sensible aux métaux nobles, comme les 

agrégats nanométriques de l’or et l’argent ayant une résonance dans le visible, qui présentaient des 

points chauds amplifiant le signal SERS 36. Une exaltation du signal Raman sur l’électrode de 105 

a été ainsi mise en évidence. Cette exaltation a été expliquée par la taille de l’hétérogénéité de 

structures métalliques à cette époque. Néanmoins, Billmann et Otto 37 ont confirmé en 1980 que 

les structures nanométriques présentant une rugosité de surface apportent une exaltation SERS de 

106.  

Comme son nom l’indique, l’effet SERS consiste à l’amplification du champ électromagnétique 

incident à la surface ou dans les zones proches d’un matériau. Cela produit une modification de la 

polarisabilité des molécules adsorbées à la surface et par suite une diffusion Raman résonante dans 

la zone d’excitation. Le spectre SERS obtenu est alors le résultat de l’interaction des photons 

incidents et du niveau d’énergie vibrationnel des molécules de surface. Généralement, l’intensité 

du signal SERS dépend de trois facteurs principaux : La section efficace de l’adsorbant, le nombre 

des sites actifs (ainsi que leur rugosité, homogénéité et nature) et le nombre d’adsorbant. 

1.5.2. Origine de l’effet SERS 

Depuis l’observation de l’effet SERS, les chercheurs ont tenté de détailler son origine. Toutefois, 

deux effets coopératifs ont été proposés pour expliquer l’observation de l’exaltation : l’effet 

chimique et l’effet électromagnétique qui existe entre la molécule et la surface. En effet, 
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l’exaltation SERS provient du principe de la diffusion Raman classique où l’intensité 

correspondante est déterminée par le moment dipolaire induit P.   

1.5.2.1. L’effet électromagnétique  

L’effet électromagnétique explique l’origine de l’exaltation comme étant la perturbation du champ 

local  Eω0
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  . Cette perturbation est due à la résonance des plasmons de surfaces SPR à la surface du 

substrat. La distance de séparation interparticulaire influe sur l’amplitude de l’exaltation Raman. 

Pour des structures fortement liées comme les dimères ou bien les particules présentant une 

extrémité pointue, l’exaltation peut atteindre 1011 38,39. La découverte de l’effet de plasmon de 

surface résultant de l’exaltation du champ Raman diffusé est due à  B. Pettinger 40 qui l’a montré 

en 1980 par l’utilisation de pyridine sur des électrodes métalliques d’or, argent et de cuivre. Ces 

particules métalliques ont généralement une polarisabilité et une section efficace d’adsorption très 

large par rapport aux molécules isolées. Elles jouent le rôle d’une antenne réceptrice et émettrice 

de la diffusion Raman. Les photons diffusés par le métal constituent alors le signal amplifié lors de 

désintégrations des plasmons polaritons de surface. Le signal entre deux nanoparticules métalliques 

amplifié peut atteindre 4 à 6 ordres de grandeur le signal d’une nanoparticule unique sans tenir 

compte de sa forme géométrique (sphère ou bien triangle) comme illustrée dans la figure 5. 

 

Figure 5: Modèle en 3D présentant l’exaltation de champ incident (E0=1V/m) pour un dimère de 1 nm de 

distance. À droite dimère de nanosphère et à gauche dimère de nanotriangle. L’onde d’excitation p-polarisée 

est de longueur d’onde de 632.8 nm. l désigne le niveau d’énergie. 

D.A Weitz a estimé une relation entre le facteur d’amplification SERS due à la contribution 

électromagnétique et le spectre d’absorption des plasmons de surface comme suite41 :  
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gEM(SERS) =

|ε(ω0)|
2|ε(ωDR)|2

ε"(ω0)ε"(ωDR)ωDRω0
Abs(ω0)Abs(ωDR) 

(I.5.1) 

Cette équation présente l’absorbance Abs de l’échantillon obtenue expérimentalement avec la 

fonction diélectrique du métal 𝜀(𝜔) = 𝜀′(𝜔) + 𝑖𝜀"(𝜔) à la fréquence du laser incident ω0, la 

fréquence de la diffusion Raman normal ωDR = ω0 − ωk où ωk  est le nombre d’onde de vibration 

moléculaire.  ωDR et ω0 sont la fréquence due à la diffusion Raman et la fréquence initiale 

respectivement. Ce modèle empirique ne contient pas bien évidemment l’effet de la résonance de 

plasmon de surface qui parvient des modes non observables par le champ lointain ultraviolet-

visible du spectre d’absorbance.  

1.5.2.2. L’effet chimique  

Bien que l’effet électromagnétique puisse être appliqué indépendamment à la nanoparticule 

étudiée, il n’apporte pas une explication complète de l’exaltation SERS observée. Ainsi, pour les 

nanoparticules, un autre mécanisme chimique d’exaltation du champ a été décrit sans impliquer 

l’effet de plasmon de surface. Typiquement, l’effet chimique apporte moins d’amplification du 

signal Raman que l’effet électromagnétique. Ce mécanisme principalement étudié par Otto 42,43 

ajoute un facteur de 101 à 102 à l’exaltation électromagnétique du signal Raman. Il se manifeste 

dans le changement de la polarisabilité de la molécule suite à une adsorption des molécules sur la 

surface du métal. La polarisabilité modifiée est plus résonante avec l’excitation que la polarisabilité 

d’origine (sous l’effet de transfert de charge entre métal-adsorbant). L’intensité de l’exaltation 

Raman augmente à la suite de la condition de résonance. La figure 6 présente le mécanisme de 

transfert de charge dans une section efficace de SERS. Le schéma met en évidence les deux 

transitions HOMO (en anglais « highest occupied molecular orbital ») à LUMO (en anglais 

« lowest unoccupied molecular orbital »). En général, la transition HOMO à LUMO pour de 

nombreuses molécules nécessite beaucoup plus d'énergie.  

Lorsque le HOMO et le LUMO deviennent symétriques par rapport au niveau de Fermi de la 

surface métallique, la lumière ayant la moitié de l'énergie est utilisée pour effectuer la transition, 

où le métal agit comme un intermédiaire de transfert de charge44. Ainsi, une transition 

spectroscopique qui pourrait normalement avoir lieu dans l'ultraviolet peut-être excitée par la 

lumière visible. 

https://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_orbital
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Figure 6 : Schéma représentant le mécanisme de transfert de charge dans la section efficace de SERS. 

L’énergie du champ incident peut être directement en résonance avec la transition électronique entre la 

molécule et le métal (1) ou bien par un couplage indirect où un transfert de charge se produit par 

l’intervention du métal (2) + (3) adapté de 45. 

1.6. La spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe TERS 

Une seconde approche de spectroscopie optique à champ proche qui a été mis en évidence est la 

spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe TERS. Dans ce cas, une pointe AFM ou STM 

généralement métallique est utilisée pour assurer une exaltation maximale du champ incident. La 

résolution spatiale latérale est alors améliorée selon les dimensions de l’apex de la pointe, l’état de 

son métal et ses propriétés optiques ainsi que la distance qui sépare la pointe à l’échantillon. Ces 

paramètres influent également sur l’amplitude d’exaltation du champ incident en TERS. 

En TERS, le champ incident lointain du laser E0 excite les plasmons de surface ce qui crée un 

champ proche électrique induit Eloc = gE0 à la surface de la pointe où g représente un facteur qui 

dépend de la permittivité (milieu ambiant et métal de la pointe). Ce champ proche électrique induit 

est renforcé au sommet de la pointe grâce à la combinaison des oscillations des LSP à la surface 

de la pointe métallique et l’effet paratonnerre46. Pendant que la pointe balaye la surface de 

l’échantillon, un spectre Raman est enregistré à chaque position pour obtenir une topographie et 

un spectre Raman de surface de l’échantillon étudié. L'exaltation du champ et le confinement 

optique permettent la détection de signaux Raman à partir de très petits volumes d'échantillons et 

même la détection de molécules uniques avec une résolution latérale en nanomètre.  
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Comme dans le cas de SERS, l’effet électromagnétique et l’effet chimiques sont les origines de 

l’exaltation du champ en TERS. À ces deux effets s’ajoute un autre effet paratonnerre lié 

étroitement à la pointe utilisée.  

1.6.1. Effet paratonnerre  

L’effet paratonnerre nommé aussi l’effet de pointe en électrostatique est une notion inventée pour 

la première fois par Benjamin Franklin en 1752 47 pour avoir une protection contre la foudre. Des 

années plus tard, son principe a été appliqué pour étudier l’exaltation du champ en TERS. Ce 

phénomène consiste à l’accumulation des charges électriques à l’apex de la pointe. Plus le rayon 

de courbure de la pointe est faible plus le confinement et l’exaltation du champ sera élevée. Donc, 

il s’agit d’un effet purement géométrique dépendant bien évidemment de son couplage avec 

l’orientation de champ incident48. L’axe de la pointe et le faisceau laser incident sont généralement 

alignés afin d’avoir une bonne exaltation du champ. En TERS, le matériau de la pointe présente 

aussi un paramètre pertinent. Les travaux antérieurs ont montré que les pointes métalliques 

obtenues par des méthodes différentes comme la gravure électrochimique dans des solutions 

concentrées d’acide chlorhydrique (HCl) et d’éthanol 49 ou par le dépôt sous vide 50 sont les plus 

convenables pour les expériences en TERS. Toutefois, les pointes en or (Au) sont caractérisées par 

leur bonne reproductibilité et durabilité. L’or possède une permittivité diélectrique dont la partie 

réelle est large et la partie imaginaire est faible. Cela contribue à la détection de la luminescence 

qui sera amplifiée par l’intervention de plasmon de surface localisé au bout de la pointe. Les pointes 

en argent (Ag), par contre, sont sensibles à l’oxydation et la sulfuration dans certaines conditions 

ambiantes. Ils ne sont alors utilisés que directement après leur fabrication.   

1.6.2. Exaltation du champ électromagnétique 

Comme il a été mentionné précédemment, le facteur d’amplification désigne l’ordre de grandeur 

de l’exaltation du signal Raman diffusé. L’exaltation se produit quand la longueur d’onde 

d’excitation correspond à la résonance de plasmon de surface du métal. Le champ local induit Eloc 

peut être différent du champ électrique incident E0 en amplitude et en orientation. Pour le cas du 

TERS ainsi que pour le SERS, la présence d’un métal influe sur le processus d’exaltation selon 

trois façons :    

https://fr.wikipedia.org/wiki/Benjamin_Franklin
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1.6.2.1. Exaltation du champ local  

Le champ électrique est fortement modifié au voisinage des particules nanométriques, en amplitude 

et en orientation. Cette condition est bien vérifiée lorsque la longueur d’onde d’excitation 

correspond à la résonance du système ou aussi selon la position. Le champ induit possède alors une 

amplitude plus élevée que le champ incident qui peut être augmenté pour des positions spécifiques 

où les particules sont bien localisées et proches, dites « hot spot ». Il se produit ainsi un fort 

couplage entre les plasmons de surface localisés à la surface du métal.  Nous obtenons ainsi, le 

facteur d’amplification du champ local Eloc (qui correspond à une fréquence ωloc) en intensité qui 

est associé à l’excitation de moment dipolaire45. 

 
gloc(ωl) =

|Eloc(ωloc)|
2

|E0|2
~𝑔2 

(I.6.1) 

Ce facteur caractérise l’exaltation du champ électrique mais il néglige toute modification de sa 

polarisation. 

1.6.2.2. Exaltation par rayonnement 

Sous certaines conditions en TERS et SERS, un dipôle oscillant rayonne à proximité du métal. La 

puissance totale rayonnée par ce dipôle subit une exaltation sous l’effet de la permittivité 

diélectrique relative du matériau, sa géométrie et aussi la position et l’orientation de son dipôle. 

Pour d’autres métaux contenant des plasmons de surface et ayant une fonction diélectrique telle 

que Re(𝜀𝜔) < 0, une augmentation du champ local se produit. Cette exaltation est due 

essentiellement au fort couplage de la résonance de plasmon de surface localisée radiative (La 

fréquence radiatif est ωR) entre les particules de métal. 

 
gR(ωR) =

|Eloc(ωR)|2

|E0|2
~𝑔2 

(I.6.2) 

1.6.2.3. Tenseur de polarisabilité Raman 

Le tenseur de polarisabilité Raman peut être aussi un facteur de l’exaltation du champ. Dans la 

plupart des cas, la modification de la polarisabilité est un effet secondaire de l’amplification de 

champ. Les différents paramètres qui influent sur la polarisabilité sont : la taille et le type du métal 

de la sphère, la permittivité ambiante ainsi que la longueur d’onde d’excitation. Selon Clausius-

Mossotti, la polarisabilité 𝛼  est définie comme suite : 
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 α = 4πε0r
3 · g = 4πε0r

3
εmet(λ,r)−εenv

εmet(λ,r) + 2εenv
 

(I.6.3) 

r est le rayon spécifique de la particule, 𝜀met est la permittivité du métal, 𝜀env est la permittivité de 

l’environnement. À partir de l’équation (I.6.3), la résonance de plasmon de surface la plus intense 

se produit quand εmet(λ,r) = −2εenv.  Pour les nanoparticules avec une forte activité plasmonique, 

il existe une bande dans le spectre d’extinction ultra-violet/visible. De plus, pour que la résonance 

de plasmon de surface soit efficace, la partie imaginaire de la permittivité diélectrique (qui est due 

à l’absorption) doit être faible. Ces conditions ne sont satisfaites que pour certaines nanoparticules 

métalliques (par exemple Au, Ag, Cu, Al). Si nous considérons seulement l’exaltation du champ 

produite par l’exaltation de champ local (excitation) et une exaltation par rayonnement 

(réémission), alors l’exaltation du champ en TERS peut être exprimée comme suite : 

 
gTERS(ωl, ωR) ≈ gloc(ωl)gR(ωR) =

|Eloc(ωloc)|
2

|E0|2
|Eloc(ωR)|2

|E0|2
 

(I.6.4) 

Il s’agit ainsi d’une expression de l’exaltation du champ avec une approximation de E4. Sachant 

que généralement le décalage Raman est petit, l’approximation que  ωloc ≅ ωDR donne 

l’expression de l’exaltation TERS :  

 
gTERS(ωl) ≈

|Eloc(ωloc)|
4

|E0|4
= g4 

  

(I.6.5) 

1.6.2.4. Précision du facteur d’exaltation 

Le facteur d’exaltation g est très important pour la mesure de la qualité de la pointe en spectroscopie 

TERS. À cause de la présence d’artefact lointain ce facteur est souvent surestimé dans les mesures 

TERS. N. Kumar et al.51 ont déterminé l’origine de la surestimation.  Ils ont comparé l’intensité 

TERS à l’intensité du contraste du champ lointain. En tenant en compte des zones de diffusion 

respectives, ils ont corrigé le facteur d’exaltation dans les bandes qui se distinguent du bruit dans 

les spectres rétractés : 

 
g = (

ITERS − Ichamp lointain

Ichamp lointain
)(

Vchamp lointain

VTERS
) 

  

(I.6.6) 

Où ITERS et Ichamp lointain sont les intensités du signal Raman avec la pointe en contact et la pointe 

rétractée (pointe qui n’est pas en contact avec la surface de l’échantillon après les mesures) de 

l’échantillon. Vchamp lointain et VTERS sont les volumes de la pointe qui contribuent aux signaux du 
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champ lointain et du champ proche, respectivement. En pratique, pour une couche suffisamment 

mince, ces volumes de la pointe sont approximés par les zones de la pointe correspondant au 

diamètre de la tache laser : Achamp lointainet la pointe TERS : ATERS.  

1.6.3. Dispositif expérimental du TERS 

Le système TERS utilisé durant ce projet de thèse permet d’analyser des échantillons avec une 

haute résolution spatiale. Grâce à un microscope TERS, les échantillons sont scannés selon 

différentes configurations (transmission ou réflexion). Cela permet d’avoir un domaine d’analyse 

de 100 μm-100 μm-15 μm (AIST-NT Inc). Afin d’avoir un dispositif expérimental TERS efficace, 

différentes composantes doivent être mis en évidence. Le laser, un composant qui est nécessaire 

pour assurer l’excitation des molécules de l’échantillon, doit avoir une partie de l’énergie localisée 

sur une pointe STM active en Raman et à une distance nanométrique suffisamment proche à 

proximité de l’échantillon. La lumière émise est après collectée et analysée. Le dispositif 

expérimental, schématisé dans la figure 7, résume les composantes du système optique ainsi que la 

trajectoire des différents faisceaux laser (433 nm, 514 nm et 633 nm). Dans cette section, les 

différentes géométries optiques et les techniques de SPM sont évaluées en mettant en évidence 

leurs avantages et désavantages ainsi que les domaines d’application possible.  

1.6.3.1. La géométrie optique 

Selon les propriétés physiques de l’échantillon étudié (biologie-transparent-inorganique), le choix 

de la géométrie optique doit être approprié. Trois types de configurations géométriques sont alors 

utilisés : le dispositif d’illumination du bas, le dispositif d’illumination du haut ou le dispositif 

d’illumination de côté. Selon le choix du schéma d’illumination, l’utilisation de l’objectif doit être 

appropriée52. Par exemple, les objectifs avec une ouverture numérique de 1.4 à 1.6 peuvent être 

utilisés dans les dispositifs à illumination de bas. Par contre, les objectifs ayant une distance 

considérable avec une ouverture numérique entre 0.28 et 0.7 sont généralement utilisés dans les 

configurations d’illumination du haut ou du côté53. La longueur d’onde du laser et l’ouverture 

numérique sont deux facteurs primordiaux qui déterminent la taille du point focal. Une ouverture 

numérique de valeur élevée permet une focalisation étroite du laser autour de la pointe en diminuant 

la contribution du champ lointain. Elle détermine aussi l’efficacité de la lumière collectée (angle 

solide) après l’illumination qui est généralement plus élevée dans la configuration de bas que celle 

en haut et du côté. 
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Figure 7 : Dispositif expérimental du système TERS montrant les différents chemins du laser. (Modifiée à 

partir d’AIST-NT)  

Dans certaines conditions où il se produit une complication d’aligner la pointe avec le laser, le 

point focale présente une limite pour la résolution de l’image. Le tableau 1 résume quelques études 

de la littérature de l’ordre de grandeur de l’exaltation du champ électrique dans différentes 

configurations ainsi que la résolution spatiale correspondante.  

1.6.3.2. Illumination du bas  

Dans les années 2000, la configuration TERS la plus utilisée était la géométrie d’illumination du 

bas54–56. Dans cette configuration, la lumière du laser est focalisée par en dessous d’un support 

transparent pour illuminer la pointe et l’échantillon. Les substrats en verre sont généralement les 

plus utilisés comme porte échantillon, d’autres utilisent des nanoplaquettes en or comme support 

qui eux aussi offrent des propriétés intéressantes. Les substrats conducteurs et optiquement 

transparents comme l’oxyde d’indium-étain et les couches minces en or ont été utilisées dans les 

années 2002 par B. Pettinger 79. D’autre part, la pointe qui est fixée à un diapason est localisée au-

dessus de l’échantillon à certaines distances nanométriques et elle interagit directement avec le 

faisceau laser ou le champ évanescent. Afin de rassembler un signal Raman maximal à partir de 

l’échantillon, un objectif avec une ouverture numérique de l’ordre de 1.4 est utilisé. Cela permet 

de collecter le signal émis à partir de l’échantillon. L’illumination radiale a été décrite en détail par 

N. Kazemi-Zanjani et al.80. La figure 8 a illustre un schéma de la configuration d’illumination du 

bas. Le tableau 1 présente l’exaltation et la résolution spatiale obtenue par cette configuration. 
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Tableau 1: Le facteur d’exaltation et la résolution spatiale pour différentes configurations du TERS : MP : 

miroir parabolique. 

 Exaltation 

du champ 

Références Résolution 

spatial 

Références  

 

Spectroscopie 

à force 

atomique 

(AFM) 

Illumination 

du bas 

102-104 57–59 4,14-20 

nm 

57,60–62 

Illumination 

du haut 

9 ×106 53 20-50 nm 63 

Illumination 

latéral 

104 64,65 <1 nm,  

20 nm 

66,67 

 

 

Le microscope 

à effet Tunnel 

(STM) 

Illumination 

de haut 

(lentille) 

105-107 53,68 12-15 nm 

 

53,69 

Illumination 

du haut (MP) 

104-106 70–72 10-15 nm 70,73 

Illumination 

latéral 

104-107 74–77 20-50 nm 75,78 

 

1.6.3.3.Illumination du haut 

Dans le cas où l’échantillon n’est pas transparent, la configuration d’illumination du haut est la 

plus convenable. Les échantillons opaques comme le silicium, les échantillons avec des phases 

cristallines nanométriques ou les échantillons ayant une épaisseur nanométrique dont les pertes en 

configuration en transmission sont élevées, sont les plus étudiés avec cette configuration. Dans ce 

cas, la lumière du laser est focalisée tout au long de l’axe de la pointe et perpendiculairement à la 

surface de l’échantillon. Le laser est focalisé de façon symétrique permettant d’avoir un faisceau 

très étroit. Le problème majeur pour cette configuration optique est l’emplacement de la pointe qui 

est entre l’objectif et le laser, ce qui empêche certaines quantités de la lumière du laser de passer 

lors de l’excitation. La taille, ainsi que la position de la pointe dans cette configuration bloque aussi 

la quantité de la lumière lors de la détection du signal. Pour remédier à ce problème, deux solutions 

ont été mis en évidence, l’utilisation des miroirs paraboliques et des objectifs ayant une ouverture 
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numérique de l’ordre de 1 pour bien focaliser le laser et illuminer le maximum autour de la pointe. 

Étant donné que la direction de propagation de ce laser est alignée avec la pointe, l’excitation de la 

pointe est plus efficace quand l’onde est dans la direction longitudinale à l’axe de la pointe81,82. La 

figure 8 b illustre un schéma de la configuration d’illumination du haut. Le tableau 1 présente 

l’exaltation et la résolution spatiale obtenues par cette configuration. 

1.6.3.4. Illumination latérale 

Le premier dispositif TERS utilisant des pointes AFM avec une illumination latérale a été présenté 

en 2001 pour dépasser les limitations des études des échantillons transparents traités avec 

l’illumination en bas83. Des années plus tard, d’autres approches en utilisant l’AFM et STM  avec 

l’illumination de côté ont été mis en évidence64,84–86. Dans ce dispositif, le faisceau laser est focalisé 

au bout de la pointe fine en utilisant des objectifs à longues distances avec une ouverture numérique 

entre 0.28-0.7 et avec un angle variant entre 45o-70o par rapport à l’axe de la pointe. Pour 

compenser l'augmentation de la taille des pointes, les puissances utilisées pour l'éclairage latéral 

varient souvent entre 5 et 10 mW. L'avantage n'est évidemment pas une limitation dans le choix du 

support d'échantillons et la capacité de travailler sur des échantillons opaques. Malgré la faible 

ouverture numérique, ces systèmes peuvent bénéficier de la polarisation p et de dipôle miroir dans 

la surface métallique en cas d’un substrat métallique. L'exaltation supplémentaire du champ 

électrique est de l'ordre de 102, même surcompensant les pertes dues à la petite ouverture 

numérique.  Le tableau 1 résume les ordres de grandeur de l’exaltation de champ et la résolution 

spatiale dans cette configuration. La figure 8 c illustre le schéma d’illumination latéral.  Durant 

cette thèse, nous avons utilisé la configuration d’illumination latérale. En premier lieu, un 

échantillon de silicium de référence est utilisé pour l’alignement et le calibrage du capteur CCD. 

Ce capteur possède une résolution de 255-1024 pixels ce qui donne une résolution spectrale de 

2  cm-1/pixel par rapport à un domaine spectral de 1800 cm-1. Un objectif monté sur un positionneur 

piézoélectrique, est utilisé afin de faciliter l’alignement optique entre la pointe et le laser. Afin 

d’opérer les expériences dans les bonnes conditions, la distance entre la tête du diapason, le porte 

échantillon et l’objectif nécessite une distance aux alentours de 20 mm, qui est produite avec des 

objectifs à ouvertures numériques de 0.7 et un angle d’incidence de 65o entre l’axe de la pointe et 

le laser. Durant toutes les expériences nous avons choisi une longueur d’onde de 632.8 nm qui est 

proche de la fréquence de résonance de plasmon de surface de la pointe en or. D’autre part, le 

microscope, qui est indépendant du chemin optique, possède trois directions donc 9 degrés de 
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libertés. La distance entre la pointe et l’échantillon est assurée par la rétroaction de l’AFM ou STM. 

Le champ diffusé est collecté après à travers le même objectif grâce à des filtres spectraux. Il est 

après détecté en utilisant un spectromètre avec un CCD.  

1.7. La spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe fonctionnalisée (F-TERS)  

Parmi les techniques de spectroscopie d’imagerie à l’échelle nanométrique, la spectroscopie 

Raman exaltée par effet de pointe TERS présente une technique convenable afin d’étudier et 

mesurer des propriétés chimiques, physiques ou aussi photocatalytique. Toutefois, certaines 

propriétés des matériaux, comme les polymères ou les cellules biologiques, nécessitent des pointes 

modifiées chimiquement afin d’aborder en détail leurs propriétés fonctionnelles. 

Ces mesures sont possibles en utilisant des pointes AFM fonctionnalisées chimiquement. Il s’agit 

ainsi de la spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe fonctionnalisée (F- TERS).  

 

 

Figure 8 : Illustration de différentes illuminations possibles et de la géométrie de détection pour la 

spectroscopie Raman exaltée par effet de la pointe, (a) illumination du bas, (b) illumination du haut, 

(c)  illumination latérale. 

1.7.1. Méthode de la fonctionnalisation de la pointe  

Dans ce contexte de thèse, la spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe fonctionnalisée (F-

TERS) est utilisée pour la première fois comme une solution pour corréler entre les points chauds 

87 et les sites photocatalytiques 88sur la surface des substrats SERS. Parmi les différentes approches 

fondamentales à considérer, nous citons : 
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1. Porte échantillon amovible. 

2. Faible rayon de courbure de la pointe pour avoir une haute résolution spatiale. 

3. Idéalement, les pointes doivent être sans signature Raman propre. 

4. Idéalement, les pointes doivent êtres sans propriétés plasmoniques pour éviter le couplage 

entre la pointe et la surface.  

Le choix des pointes en or est dû à leurs disponibilités, à leur non-activité en Raman et la maitrise 

de la fonctionnalisation malgré leur activité plasmonique.  

1.7.2. Procédures de la fonctionnalisation de la pointe 

1.7.2.1. La gravure électrochimique  

La gravure électrochimique permet de produire des pointes avec des propriétés intéressantes 

comme un faible rayon de courbure et une bonne amplification. Dans tout ce travail de thèse, nous 

avons utilisé des pointes en or car elles offrent ces propriétés. La gravure électrochimique implique 

la dissolution anodique d’un fil métallique de sorte que le flux anodique soit entrainé et un vortex 

soit généré dans le ménisque89 :  

Premièrement, un potentiel électrique est appliqué entre un fil d’or et la cathode de la cellule 

électrochimique. L’or est ainsi oxydé et se lie au chlore pour former l’oxyde d’or (équation I.7.1). 

Deuxièment, le chlorure d’or est réduit à la cathode tout en déposant l’or sur l’électrode (équation 

I.7.2). Troisièment, des bulles d’hydrogène à la surface de la cathode et des bulles d’hydrogènes à 

la surface de l’anode sont générées sous l’effet de l’électrolyse de l’eau dans la solution de l’acide 

chlorhydrique (équations I.7.1 et I.7.2).  

 Au + (n + 1)HCl → HAuCln+1 + nH+ + ne− 

2H2O → O2 + 4H+ + 4e− 

 

(I.7.1) 

 HAuCln+1 + nH+ + ne− → Au + (n + 1)HCl 

2H2O + 2e− → H2 + 2OH− 

 

(I.7.2) 

Où 𝑛 = (1,3) est le degré d’oxydation de l’or. 

La figure 9 illustre les étapes de la formation de la pointe en or à partir d’un fil d’or au cours des 

temps de (1) 0 s à (5) 120 s.  
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1.7.1.1. La fonctionnalisation de la pointe 

Les molécules les plus utilisées pour la fonctionnalisation sont le 4-nitrothiophénol (4-NTP) ou le 

4- aminothiophénol (4-ATP). Ces molécules sont très actives en Raman. Au début, les molécules 

de 4-NTP sont dissoutes dans une solution de 100% d’éthanol. Ensuite, la pointe en or est immergée 

dans la solution de 4-NTP durant au moins 24 heures puis bien lavée dans une solution d’éthanol. 

À la fin, une monocouche est formée à la surface de la pointe en or.  

1.7.1. Application de F-TERS 

Les premiers résultats expérimentaux et théoriques de la réaction de catalyse à la surface d’un métal 

à partir de para-aminothiophénol (p-ATP) par des plasmons de surface locaux et propagatifs pour 

produire du p, p'-dimercaptoazobenzène (p, p'-DMAB) ont été rapportés en 201090. Des travaux 

récents ont également montré que les plasmons locaux peuvent conduire une réaction catalytique 

de DMAB converti à partir de 4-nitrothiophénol (4-NTP), assisté par des plasmons de surface 

locaux91,92. 

 

Figure 9 : L’évolution temporelle du fil d’or lors de la gravure électrochimique montrant la forme finale de 

la pointe fine après 120 s.  (1) 0 s (2) 30 s (3) 60 s (4) 90 s (5)120 s. 

Il y a au moins duex découvertes importantes dans ce domaine de recherche :  

1) Dans le domaine de la diffusion Raman exaltée par effet de surface (SERS), il y a eu 

l’interprétation depuis 1994 93 du mécanisme chimique (transfert de charge) entraînant trois pics 

Raman supplémentaires de p-ATP exaltée par Raman (1143 cm-1,1390 cm-1, 1432  cm- 1) dans les 

solutions Ag ou Au. Cette interprétation a été corrigé avec un nouveau mécanisme où il a été 
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démontré théoriquement que le p, p'-DMAB est produit à partir de p-ATP par des réactions de 

couplage catalytique avec les nanoparticules d’argent. Ainsi, les spectres Raman de p, p'-DMAB 

sont en accordance avec les spectres SERS de p-ATP94. 

2) Une nouvelle méthode pour synthétiser de nouvelles molécules induites par des plasmons de 

surface locaux ou des guides d'ondes de plasmon à l'échelle nanométrique a été mis en évidence.  

Le tableau 2 présente certains facteurs d’exaltation et résolution obtenue récemment des réactions 

chimiques plasmoniques, en particulier aux réactions catalysées par le plasmon de surface.  

Tableau 2 : Exaltation du champ et résolution spatiale obtenues pour différentes pointes fonctionnalisées. 

Molécules liées 

à la surface de 

la pointe 

Exaltation du 

champ 

Résolution 

spatiale 

Matériaux de la 

pointe 

Références 

4-NTP 160-200, 

1.86.105 

12 nm Au 87,95 

6.8.105 15 nm Ag 91,96,97 

p-ATP 500  Au/Ag 98 

4-ATP  20 nm Ag 99,100 

 

2. La spectroscopie optique non-linéaire  

Les deux ouvrages intéressants de R.W Boyd 101 et de S. Alam 102 ont bien décrit l’optique non-

linéaire dont certains résumés ont été inspiré  dans cette section. L’optique non-linéaire consiste à 

l’étude des phénomènes qui se produisent sous l’effet de la modification des propriétés optiques de 

certains matériaux par la présence d’un laser suffisamment intense pour provoquer ce phénomène. 

La découverte du domaine de l’optique non-linéaire est due à Franken et al. (1961) 103qui a observé 

que le faisceau laser incident à un matériau peut être converti en un autre laser ayant une fréquence 

double dont la longueur d’onde est la moitié de celle du laser incident. 

En se basant sur l’amplification résonante, la spectroscopie non-linéaire produit ainsi des 

informations structurales sur les matériaux dont la spectroscopie linéaire ne peut pas les couvrir. 

En 1929, Goeppert Mayer 104, a prédit théoriquement l’existence d’un niveau virtuelle pour le 
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processus d’absorption et d’émission de deux photons. Elle a après conclut que la probabilité 

d’absorption de deux photons est proportionnelle au carré de l’intensité du laser, une confirmation 

des résultats de Franken. Cette technique permet d’obtenir des images en microscope de génération 

de seconde harmonique105. Les techniques de spectroscopie non-linéaire présentent plusieurs 

avantages et caractéristiques par rapport aux autres techniques de spectroscopies linéaires qui sont 

récapitulées comme suite : 

 La spectroscopie non-linéaire peut être utilisée pour étudier les processus interfaciaux et de 

surface. Cela permet d’avoir une haute spécificité de surface et une large application. Nous 

citons comme exemple le cas de la spectroscopie de la génération de la seconde harmonique 

pour l’étude des phénomènes interfaciaux quartz/liquide,  quartz/CCl4  
106. 

 La spectroscopie non-linéaire peut être utilisée pour étudier des interactions dans des zones 

du spectre électromagnétique non accessibles aux méthodes spectroscopiques linéaires. 

Pour bien illustrer le processus non-linéaire, un champ électrique est appliqué à un matériau. Cela 

produit un moment dipolaire et par suite une polarisation linéaire et non-linéaire dépendant 

linéairement au champ électrique et qui est définie par l’équation (II.1) Dans l’optique non-linéaire, 

la réponse optique du matériau est décrite en expriment la polarisation par une série de puissance 

du champ électrique : 

 P⃗⃗ = ε0χ⃗ 
(1) · E⃗⃗ + ε0χ⃗ 

(2): E⃗⃗ E⃗⃗ + ε0χ⃗ 
(3)E⃗⃗ E⃗⃗ E⃗⃗ + ⋯

= P⃗⃗ (1) + P⃗⃗ (2) + P⃗⃗ (3) + ⋯
 

(II.1) 

Avec 𝜒 représente le tenseur de susceptibilité macroscopique qui décrit l’ordre de perturbation dans 

chaque dipôle induit. Le tenseur de susceptibilité est une réflexion directe des propriétés des 

matériaux et il obéit à la même symétrie que le matériau possède. Lorsqu’une symétrie d’inversion 

est appliquée pour le système (dans l’approximation dipolaire), la polarisation du second ordre 

devient interdite pour les milieux centrosymétriques. Nous traitons dans les sections suivantes 

seulement deux types de spectroscopies non-linéaires, la spectroscopie hyper-Raman exaltée de 

surface (SEHRS) et la spectroscopie hyper-Raman exaltée par effet de pointe (TEHRS).  

 

 

https://www.google.ca/search?client=firefox-b-ab&biw=1408&bih=762&q=hyperpolarizability+tensor+and+susceptibility&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwimkPD099jRAhVUImMKHZOpCCIQvwUIFygA
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2.1. La diffusion hyper-Raman 

2.1.1. Description  

La diffusion hyper-Raman (DHR) est un type non-linéaire de la diffusion Raman. Elle peut réduire 

considérablement, voir éliminer les effets de la fluorescence. La diffusion hyper-Raman est un 

phénomène dans lequel deux photons de même fréquence ω0 sont absorbés simultanément à l’état 

excité puis un seul photon de fréquence 2ω0 ± ωvib avec ωvib la fréquence de vibration est émis 

à l’état initial. Ce processus à deux photons permet alors d’atteindre plus d’informations sur l’état 

excité qui ne peuvent pas être déterminées pour le cas de la diffusion Raman normal. 

En 1965, Terhune, Maker et Savage ont développé leur première expérience dans laquelle ils ont 

observé les spectres hyper-Raman dans l’eau  puis dans quelques gazes en 1970107. Un peu du 

temps après, le phénomène d’hyper-Raman a été exploré dans les solides où le nombre des 

recherches théoriques a augmenté considérablement108. En 1978, Balagurov et Vaks 109 ont 

démontré qu’une diffusion hyper-Raman intense peut aussi être observée dans les matériaux 

ferroélectriques. Des études sur les pérovskites de titanate ont été mises en évidence récemment110.  

L'avantage principal de DHR réside dans ses règles de sélection plus détendues par rapport à 

l’infrarouge (IR) et au Raman. L’effet hyper-Raman obéit aux règles de sélections qui sont 

différentes de l’effet Raman linéaire. Donc des vibrations moléculaires sont observées dans le 

spectre hyper-Raman qui sont interdites dans le spectre Raman et IR comme il est indiqué dans le 

tableau 3 ci-dessous. 

Tableau 3: Exemple pour le groupe d’espace P4mm (exemple : BaTiO3) : x ≡ représente les modes qui 

peuvent être détectés   

                                    Les modes 

A1 A2 B1 B2 E 

infrarouge x . . . x 

Raman x . x x x 

hyper-Raman x x x x x 

 

2.1.2. Principe 

La diffusion hyper-Raman devient significative quand une intensité suffisante du champ électrique 

incident est appliquée. Supposons deux ondes (1 désigne la première et 2 désigne la seconde onde) 

incidentes à un échantillon non-centrosymétrique tel que leur polarisation est : 
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 P1 = β E01
2cos(2ω1t) 

P2 = β E02
2 cos(ω2t) 

(II.1.1) 

(II.1.2) 

 

Où β est le tenseur d’hyperpolarisabilité (C · m3 · V−2)111. Si les deux ondes possèdent la même 

fréquence ω1 = ω2 = ω, seulement le second terme du moment dipolaire de l’équation (II.1) est 

pris en compte pour décrire ce processus : 

 Pi
(2)(2ω) = χijkE1j(ω)E2k(ω) (II.1.3) 

Avec 𝜒𝑖𝑗𝑘  est la susceptibilité non-linéaire du second ordre (m · V−1) qui est liée au tenseur 

d’hyperpolarisabilité βijk comme suite χijk =
N

ε0
βijk où N désigne le nombre de molécule par unité 

de volume, ε0 la permittivité du vide (Farads · m−1). L’expansion de ce tenseur en série de Taylor 

dans les coordonnées normales est Q = Q0cos(ωvibt) 112:  

 β = β0 + β′Q (II.1.4) 

 
β = β0 + (

∂β

∂Q
)

0

Q 
(II.1.5) 

 
β = β0 + (

∂β

∂Q
)
0

Q0cos(ωvibt) + ⋯ 
(II.1.6) 

Le coefficient (
∂β

∂Q
)
0
est généralement très faible. On pose que : E = E0 cos(ω0t) 

L’équation générale responsable de la diffusion hyper-Raman est : 

 
P(2)(2ω) =

1

2
βEE

=
1

2
β0E0E0𝑐𝑜𝑠2(ω0t)

+
1

8
β′E0E0[cos(2ω0 + ωvib) t + cos(2ω0 − ωvib) t

+ 2 cos(ωvib)t] 

 

(II.1.7) 

Les trois émissions optiques résultantes possèdent trois fréquences différentes 2𝜔0, (2ω0 +

ωvib) et (2ω0 − ωvib) qui correspondent respectivement à l’effet hyper-Rayleigh, l’effet hyper-
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Raman anti-Stokes et l’effet hyper-Raman Stokes. La figure 10 illustre le diagramme de Jablonski 

pour la diffusion non-linéaire de la lumière.   

Le nombre de photons par seconde dans l’effet hyper-Raman Stokes qui est produit de la 

destruction de deux photons à la fréquence ω0 et la création du photon à 2ω0 − ωvib est exprimé 

comme suite : 

 nDHR = σDHRn0
2 

σHRS ∝ ⟨|βijk|
2
⟩ 

(II.1.8) 

(II.1.9) 

 

Avec 𝑛0 la fréquence d’excitation exprimée en photon par cm2 par seconde, 𝜎𝐷𝐻𝑅  est la section 

efficace de la diffusion hyper-Raman. Les règles de sélection dans la diffusion hyper-Raman 

dépendent alors du tenseur d’hyperpolarisabilité 𝛽𝐷𝐻𝑅. Des approches théoriques ont été bien 

mises en évidence dans la littérature pour calculer le tenseur d’hyperpolarisabilité, spécifiquement 

pour des longueurs d’onde d’excitation qui sont non-résonantes avec les transitions électroniques 

des molécules113,114.  

 

Figure 10 : Diagramme de Jablonski qui montre les différents types de la diffusion non-linéaire de la 

lumière. (1) La diffusion hyper-Rayleigh (2) La diffusion hyper-Raman avec un décalage Stokes (3) La 

diffusion hyper-Raman avec un décalage anti-Stokes.  𝐸𝑖 : l’énergie incidente, 𝐸𝑒 : l’énergie émise, h : la 

constante de Planck, 𝜈0 : la fréquence incidente, 𝜈𝑣 : la fréquence vibrationnelle. 
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Par contre pour des conditions proches de la résonance, d’autres méthodes de calcul de 

l’hyperpolarisabilité ont été utilisées pour déterminer principalement l’exaltation résonante en 

modes sélectifs115,116. 

2.1.3. Le facteur d’exaltation hyper-Raman 

Basée sur la diffusion hyper-Raman (DHR), la spectroscopie hyper-Raman exaltée par effet de la 

surface (SEHRS) présente un potentiel intéressant grâce à sa sensibilité et sa spécificité 

vibrationnelle pour des applications en détection biomédicale et biologique. Quoique cette 

technique soit considérée comme étant un processus faible qui nécessite une puissance laser très 

élevée, une excitation avec un laser en proche infrarouge couplé avec une détection bleu-vert en 

SEHRS permet toutefois d’augmenter la longueur de pénétration dans divers échantillons et la 

réduction de l’endommagement suite aux réactions photochimiques. Comme en SERS, le SEHRS 

présente deux contributions dans l’exaltation de champ électrique : une exaltation chimique et une 

exaltation électromagnétique. Basé sur l’équation (II.I.9), la section efficace de SEHRS est 

exprimée comme suite : 

 σSEHRS = σads
DHR|g(ω0)|

4|g(ωDHR)|2  , (II.1.10) 

Avec 𝜎ads
DHR représente la section efficace due à l’effet chimique et elle est liée à la transition de 

l’hyperpolarisabilité de la molécule adsorbée à la surface du métal (équation (II.1.9)). g(ωDHR) 

présente le facteur d’exaltation du champ électrique (défini précédemment) : 

 g2 =
|Eloc(ωl)|

2

|E0|2
           (II.1.11) 

Le facteur d’amplification en SEHRS est proportionnel à |Eloc(ωl)|
4, par contre, en SERS on a 

démontré qu’il est proportionnel à |Eloc(ωl)|
2 . Cela implique que la diffusion hyper-Raman gagne 

plus de l’exaltation électromagnétique que la diffusion Raman normale, seulement si la condition 

de la résonance est réalisée. L’amplification majeure provient du facteur d’exaltation g4 de la 

fréquence de diffusion en cas de la résonance. Dans le cas inverse, une obtention d’un spectre de 

diffusion hyper-Raman dans des conditions d’excitation non-résonantes sera très compliquée selon 

des études théoriques sur l’exaltation SEHRS 117,118. Toutefois, selon le niveau de la théorie utilisé 

dans le calcul et le dispositif expérimental, le facteur d’exaltation en SEHRS possède des valeurs 

entre 1010 et 1013  qui est plus élevé que celle de SERS normale dont le facteur d’amplification est 

entre 105 et 107117,118. Ceci est à cause de la contribution chimique, sans tenir compte de l’effet de 
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la résonance, qui est l’un des facteurs influant et est plus important en SEHRS (102-104) qu’en 

SERS (101-102)119. Plusieurs approches ont été mis en évidence afin d’estimer ce facteur 

d’exaltation en SEHRS dont l’un est de le comparer en SERS. Par exemple par la mesure du même 

spectre Raman en utilisant le premier et le second ordre de diffraction120.  Cela implique que la 

diffusion hyper-Raman réalisée sur des nano-agrégats d'argent doit avoir un niveau d'exaltation six 

ordres de grandeur plus élevée que la diffusion Raman. En plus de l’exaltation chimique, 

l’exaltation électromagnétique constitue un autre facteur influent sur l’amplification très élevée en 

SEHRS.  L’exaltation électromagnétique en SEHRS a été estimée comme suite120 :  

 
gEM(SEHRS) =

|ε(ω0)|
4|ε(ωDHR)|2

ε"2(ω0)ε"(ωDHR)ωDHRω0
2 Abs2(ω0)Abs(ωDHR) 

(II.1.12) 

Cette équation présente l’absorbance Abs de l’échantillon obtenue expérimentalement avec la 

constante diélectrique du métal ε(ω) = 𝜀′(ω) + 𝑖𝜀"(ω) à la fréquence du laser incident ω0, la 

fréquence de diffusion hyper-Raman ωDHR = 2ω0 − ωk où ωk  est le nombre d’onde de vibration 

moléculaire.  ωDHR et ω0 sont la fréquence due à la diffusion hyper Raman et la fréquence initiale, 

respectivement. Selon le système nanoparticule-molécule, le facteur d’exaltation 

électromagnétique SEHRS est estimé être 106 fois celui de facteur d’exaltation électromagnétique 

en SERS120.  

2.2. La spectroscopie hyper-Raman exaltée par effet de pointe  

2.2.1. Principe 

La spectroscopie hyper-Raman exaltée par effet de pointe (TEHRS) est une technique qui permet 

d’atteindre des spectres hyper-Raman avec une résolution spatiale élevée. Cette technique nécessite 

notamment deux photons pour le doublement de fréquences et par suite des lasers pulsés dans la 

plage de picoseconde ou en dessous. Ces lasers viennent avec une largeur de bandes limitées 

(« Fourier limited bandwidth » en anglais) qui affectent la résolution spectrale du signal Raman. 

Les lasers femtosecondes et picosecondes avec des impulsions ultra-courtes sont alors couplés à la 

pointe afin d'exciter les plasmons de surface localisés à l’apex de la pointe et d'améliorer ensuite la 

diffusion hyper-Raman à partir d'un domaine nanométrique en dessous et autour de l'apex de la 

pointe. Donc le but principal de TEHRS est la compréhension de l’interaction du système plasmon-

molécule à l’échelle nanométrique. 
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Tableau 4: Le facteur d’exaltation et la résolution spectrale pour SEHRS et TEHRS 

 Exaltation 

du champ 

Références Résolution 

spectrale 

Références 

   

 

SEHRS 

1010 118  

 

2-6 cm-1 

 

 

113,121–123 

1012 117,124,125 

1013 117 

1014 126 

 

TEHRS 

1020 127  

 

Cette technique a été inspirée par l’amplification de signal Raman observée par le SEHRS. Le 

tableau 4 récapitule les ordres de grandeur de l’exaltation du champ électrique et la résolution 

spectrale correspondante dans la littérature en utilisant les spectroscopies SEHRS et TEHRS. 

3. Ferroélectricité et symétrie dans les pérovskites 

3.1. Les propriétés des classes cristallines 

En 1964, Aizu 128 a expliqué en détail la ferroélectricité ainsi que la symétrie cristalline existant 

entre les différents groupes ponctuels. Parmi les 32 groupes de symétries ponctuels qui définissent 

les classes cristallines, il existe 20 groupes piézoélectriques, qui ne possèdent pas de centre 

d’inversion (nommé non-centrosymétrique). Parmi les 20 groupes piézoélectriques, 10 groupes 

sont pyroélectriques1. Ces matériaux possèdent un seul axe de symétrie nommé aussi axe polaire. 

Les ferroélectriques2 ne sont qu’une subdivision de ces composés pyroélectriques. Les matériaux 

ferroélectriques sont des matériaux polaires qui possèdent au minimum deux orientations 

spontanées du vecteur de polarisation en absence du champ électrique. La figure 11 illustre les 

différentes classes cristallines ainsi que leurs propriétés électriques.  

                                                 
1 Une propriété pour laquelle un changement de la température entraine une variation de la polarisation du matériau. 
2 Un ferroélectrique est un matériau qui présente une polarisation globale spontané en absence de toutes excitation 

extérieures. Cette polarisation peut être commutée entre deux états d’équilibre en fonction d’un champ électrique 

appliqué. 
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3.2. Polarisation d’un matériau ferroélectrique 

La signature des matériaux ferroélectriques est présentée par un cycle d’hystérésis de P(E) ainsi 

que par la présence des domaines ferroélectriques.    

 

 

Figure 11 : Classification des classes cristallines selon leurs propriétés électriques 

3.2.1. Domaines ferroélectriques 

Les domaines ferroélectriques sont des microrégions dans le cristal formées par des polarisations 

élémentaires uniformément orientés. Tous domaines adjacents sont séparés par une barrière 

d’énergie, dite paroi de domaine. Les parois qui séparent les domaines d’une polarisation orientée 

de façon opposée sont appelés parois à 180o. Par contre, ceux qui séparent des régions ayant une 

polarisation mutuellement perpendiculaire sont appelés parois de 90o. Dans le titanate de plomb 

(PbTiO3) qui est un cristal de structure pérovskite de formule ABO3 (où A est un cation dont la 

valeur est de +1 à +3 et le B est un cation de valeur de +1 à +6 et O désigne l’oxygène) et qui se 

transforme de la phase paraélectrique à la phase ferroélectrique à une température Tc= 490oC, la 

polarisation spontanée se produit généralement le long de l’axe cT de la maille élémentaire 
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tétragonale et sa distorsion est décrite en terme de décalage des ions O et Ti relatives au Pb. Ce 

cristal se déforme spontanément dans sa phase ferroélectrique avec aT(= 0.390 nm) < ac < cT(=

0.415 nm) où aT et ac sont les axes ‘a’ de la maille élémentaire tétragonale et cubique et 

cT correspond à l’axe ‘c’ de la maille élémentaire tétragonale. Puisque les axes cT et aT d’un cristal 

en phase tétragonale sont différents, l’angle entre les directions de polarisation de chaque côté 

d’une paroi de domaine de 90o est légèrement inférieur à l’angle 90o. Cette polarisation change de 

façon continue d’un domaine à un autre entre les parois de domaine. 

Dans les matériaux ferroélectriques comme le titanate du plomb PbTiO3, la largeur des parois de 

domaine observée par un microscope électronique à transition est de l’ordre de 1-10 nm qui est de 

2 à 3 la maille élémentaire du cristal 129–131.  

3.2.2. Cycle d’hystérésis 

Parmi les caractéristiques les plus intéressantes dans les matériaux ferroélectriques est l’inversion 

de la polarisation par l’effet d’un champ électrique. Une conséquence de mouvement des parois de 

domaines dans les matériaux ferroélectriques est l’apparition d’un cycle d’hystérésis, comme est 

montrée dans la figure12.   

 

Figure 12 : Cycle d’hystérésis ferroélectrique qui montre l’évolution de la polarisation en fonction du 

champ électrique appliqué. 

Selon cette figure nous distinguons différentes régions citées comme suite : 
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 Toute augmentation faible du champ électrique entraine une croissance linéaire de la 

polarisation avec l’amplitude du champ électrique correspondant au segment AB. Dans 

cette région, le champ électrique n’est pas si intense pour pouvoir inverser les domaines 

avec une direction de polarisation suffisante. 

 Quand le champ électrique croit, la polarisation des domaines avec la direction de 

polarisation insuffisante commence à s’inverser le long des directions qui sont 

cristallographiquement proches à la direction du champ comme est montré par le segment 

BC.  Dans cette région, la densité de charge mesurée est augmentée rapidement et la 

réponse de la polarisation est non linéaire.   

 Quand tous les domaines sont alignés comme montré au point C de la figure, le matériau 

ferroélectrique se comporte une autre fois comme un diélectrique linéaire comme est 

montré par le segment CD.  

 Quand, l’amplitude de champ commence à décroitre, quelques domaines se renversent de 

nouveau, par contre quand le champ est nul, la polarisation est différent de zéro 

(polarisation rémanente au point PR).  Pour arriver à un état où la polarisation est zéro, le 

champ électrique doit être inversé (point F). Dans la partie négative, toute croissance du 

champ électrique entraine un nouvel alignement des domaines et une saturation (point G).  

 À la fin, l’amplitude du champ électrique décroît jusqu’à atteindre zéro et elle est inversée 

pour compléter le cycle au total.  

Le champ électrique nécessaire pour avoir une polarisation nulle est appelé champ coercitif, Ec 

(voir figure 12). Ce champ a comme valeur de l’ordre de 0.1-10 MV/m dans les céramiques et les 

cristaux. Un cycle d’hystérésis est dit idéal s’il est symétrique. Dans ce cas, le champ coercitif de 

valeur négative et positive ainsi que la polarisation rémanente positive et négative sont égaux. 

Parmi les facteurs qui peuvent affecter le champ coercitif, la polarisation rémanente et spontanée, 

l’épaisseur de l’échantillon, les contraintes mécaniques, les conditions de préparation ou aussi le 

traitement thermique.   

3.3. Transition ferroélectrique-paraélectrique 

La plupart des composés ferroélectriques subissent une transition de phase structurale dont la 

température de transition de phase est appelée température de Curie et notée TC. Lorsque T > TC, 

le matériau est dans sa phase paraélectrique. Lorsque 𝑇 < 𝑇𝐶, le matériau est dans une phase 
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ferroélectrique. Il présente une polarisation spontanée. La direction de polarisation spontanée 

dépend de l’anisotropie de la structure cristalline. Elle est due à une différence en position entre les 

barycentres des charges positifs et des charges négatifs qui crée un moment dipolaire. Il s’agit des 

matériaux dont la structure cristalline ne présente pas un centre de symétrie (centre d’inversion) et 

qui sont riches en ions polarisables comme les matériaux piézoélectriques.   

Suite à un refroidissement du matériau piézoélectrique à une température T < TC,  deux types de 

transition de phase peuvent avoir lieu ; un premier type displacif et un second type ordre-désordre. 

Dans une transition displacive, et pour des raisons de symétrie cristalline, les moments dipolaires 

sont inexistants dans la phase paraélectrique, par contre, sous l’effet du déplacement des atomes 

autour de leurs positions d’équilibre dans la phase ferroélectrique, ces moments dipolaires 

apparaissent. La transition displacive est un type de transition de phase structurelle où une rupture 

de symétrie et une formation du dipôle électrique dans la maille élémentaire se produisent. Un 

exemple de transition displacive se trouve dans le titanate du plomb ou aussi les transitions des 

polymorphes à basse température de SiO2 (quartz, tridymite et cristobalite) vers leurs polymorphes 

à haute température, qui impliquent des distorsions ou des rotations des tétraèdres de SiO4
132. Dans 

le second cas de transition ordre-désordre, les moments dipolaires existent dans les deux phases 

ferroélectrique et paraélectrique. Ces moments dipolaires sont bien ordonnés d’une maille à l’autre 

dans la phase ferroélectrique, par contre, ils ne sont pas bien corrélés dans la phase paraélectrique. 

Cela résulte à une apparition d’une polarisation macroscopique dans la phase ferroélectrique et une 

polarisation nulle dans la phase paraélectrique. J.T Wang et al ont attribué la transition ordre-

désordre à l’interaction dipôle-dipôle qui sont formés une fois que l’interaction entre les dipôles 

dans la maille élémentaire est formée 133.  

3.4. Origines de la ferroélectricité dans les pérovskites 

Les matériaux ferroélectriques ont un domaine d’application très large. Ils sont utilisés dans le 

domaine de la science et la nanotechnologie. Leurs propriétés optiques, électriques et thermiques 

sont ainsi exploitées pour les dispositifs et les composantes électroniques. Dans cette partie, nous 

expliquons l’origine de la ferroélectricité dans le titanate du plomb PbTiO3, le titanate du baryum 

BaTiO3 ainsi que dans la ferrite de bismuth BiFeO3 (noté aussi BFO), les trois pérovskites exploités 

dans cette thèse. 
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Les matériaux ferroélectriques sont caractérisés par une polarisation macroscopique commutable. 

Certaines pérovskites similaires, mais chimiquement différentes, présentent un comportement 

ferroélectrique très différent. La grande sensibilité des ferroélectriques à la chimie, aux défauts, 

aux conditions aux limites électriques et à la pression provient d'un équilibre délicat entre les forces 

coulombiennes à longue portée (favorisant l'état ferroélectrique) et les répulsions à courte portée 

(favorisant la structure cubique non polaire). Pour comprendre la transition avec précision, des 

études ont expliqué les effets de la distorsion de charge et de la covalence 134. Les distorsions 

ferroélectriques impliquent un déplacement des cations relativement aux anions. Cela produit un 

moment dipolaire par unité de volume et ainsi une polarisation.  Les pérovskites ferroélectriques, 

BaTiO3 et PbTiO3 ont des propriétés cohésives similaires. Ils ont un volume de maille élémentaire 

de l’ordre de 64.2 Ao et 63.2 Ao pour le BaTiO3 et PbTiO3, respectivement. À haute température, 

ces deux pérovskites sont dans leur phase paraélectrique (non polaire) et leurs structures est cubique 

(groupe d’espace Pm3m) avec les cations A (Pb et Ba) dans des coordonnées de site (0, 0, 0), les 

cations B (Ti) dans les coordonnés de site octaédrique (0.5, 0.5, 0.5) et l’oxygène occupe les 

coordonnées (0.5, 0.5, 0) (figure 13).  

 

Figure 13 : Structure des pérovskites : Exemple pour le titanate de plomb PbTiO3, le Pb occupe les sites A 

(bleu), le Ti occupe les sites B (rouge) et l’oxygène occupe les sites O (rose). P désigne la polarisation. 

Le titanate du plomb a une seule transition de phase, cubique à la tétragonale à 492°C. La figure 

14 a présente le décalage du spectre Raman avec l’augmentation de la température entre 40°C et 

500°C. La figure 14 b explique la variation de l’intensité et le décalage Raman de pic E(TO3) en 

fonction de la température. Nous remarquons que le décalage de ce pic décroît vers les faibles 

longueurs d’onde alors que l’intensité de ce pic Raman croit jusqu’à 440°C avec la croissance de 

la température. Après 440°C, une chute remarquable de l’intensité se produit. 
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Figure 14 : (a) Effet de la température sur le décalage des pics Raman pour une couche mince de titanate de 

plomb déposé sur du platine. La température varie entre 40 oC et 500oC. (b)L’intensité et le décalage Raman 

de pic E(TO3) en fonction de la température extraite de la courbe en (a).  

D’autre part, le titanate de baryum présente trois transitions de phase. Une première transition de 

la phase cubique à la phase tétragonale à 393 K. Une deuxième transition de la phase tétragonale à 

la phase orthorhombique à 278 K. La dernière transition de la phase orthorhombique à la phase 

rhomboédrique à 183 K.  Le BaTiO3 et le PbTiO3 présentent une hybridation entre les états de 

titane 3d et les états d'oxygène 2p qui sont essentiels pour la ferroélectricité. Le comportement en 

phase ferroélectrique des deux matériaux est également clair : dans le PbTiO3, les états de plomb 

et d'oxygène s'hybrident, conduisant à une forte déformation qui stabilise la phase tétragonale, alors 

que dans le BaTiO3 l'interaction entre le baryum et l'oxygène est principalement ionique, favorisant 

une structure rhomboédrique.  

Dans le BiFeO3 par contre, la ferroélectricité est due essentiellement à la présence de l’ion Bi3+ 

dans les sites dodécaédriques qui est très polarisable induisant ainsi des fortes distorsions de sa 

structure135. En effet, les électrons de valence de Bi sont 6s26p3. La paire non appariée d’électron 

de l’orbitale 6s de Bi induit une distorsion ferroélectrique. Elle est généralement très active d’un 

point de vue structural conduisant à une polarisation ionique. 
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4. Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons décrit en détail les différentes techniques des spectroscopies à base de 

la diffusion Raman et hyper-Raman qui ont été utilisées durant ce travail de thèse. Les propriétés 

fondamentales des plasmons de surface ont aussi été mises en évidence. Puisque les domaines de 

l’optique linéaire et non-linéaire traitent le champ optique au voisinage des nanoparticules 

métalliques, il est évident que de telles excitations collectives jouent un rôle majeur dans ce 

domaine.  Les plasmons interviennent ainsi dans la modification des caractéristiques de l’émission 

d’un système optique.  Une connaissance adéquate de l’interaction des polaritons de plasmon de 

surface et des plasmons de surface localisées selon la forme de métal et son environnement 

constitue une tâche primordiale afin de bien comprendre et traiter les images obtenue par la 

microscopie à champ proche. L’application et les prospects de ces plasmons de surface présentent 

un potentiel remarquable dans le domaine de la plasmonique.
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CHAPITRE 2  

LA RÉSONANCE PLASMONIQUE DES NANOSTRUCTURES 
MÉTALLIQUES ET OXYDES  

1. Introduction  

La résonance de plasmon de surface (SPR) désigne les oscillations collectives des électrons de 

conduction dans les nanostructures métalliques. L’intensité et la position du SPR dépendent 

fortement de la taille, de la forme et de la composition chimique des nanostructures, ainsi que des 

propriétés diélectriques de l'environnement136–138. 

Cette diversité des variables sensibles permet de créer des capteurs optiques en utilisant des 

nanostructures métalliques plasmoniques. Ainsi, les capteurs optiques basés sur des plasmons 

exaltés présentent des applications croissantes dans la détection des analytes dans les diagnostics 

biomédicaux, la sécurité interne, la sécurité alimentaire et la surveillance de l’environnement139–

142. Les SPR se présentent sous deux formes distinctes : SPR localisé (LSPR) et polaritons des 

plasmons de surface propagatifs (SPPs) dont les définitions correspondantes sont citées dans le 

chapitre 1. En utilisant les LSPR et/ou SPPs, des nombreuses nanostructures métalliques 

plasmoniques ont déjà été développées en tant qu’amplificateurs de signaux et transducteurs pour 

la détection optique143 .  

Les différentes géométries de nanoparticules plasmoniques comme les nanotriangles, les nanotiges 

ou les nanosphères influent sur les conditions de la résonance de LSPR ce qui permet d’avoir une 

résonance spécifique pour chaque type des nanostructures. Le confinement du champ électrique 

appliqué à ces nanostructures métalliques conduit autrement à une sensibilité remarquable aux 

changements des propriétés optiques du milieu ambiant. 

Ce chapitre est formé de deux parties. Dans une première partie (A), nous étudions la résonance 

des plasmons de surface localisés (LSPR) dans des nanostructures métalliques (des nanotiges, des 

nanotriangles et des nanosphères noyau/coquille). Nous examinons ainsi l’influence de la 

géométrie (la hauteur et le rayon), la nature du matériau ainsi que l’effet du milieu ambiant (air, 

eau, le diméthylsulfoxyde (DMSO)) sur la résonance du plasmon de surface. Nous comparons 

après les résultats expérimentaux et les simulations afin de donner une idée claire sur le 
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comportement plasmonique et les facteurs qui influent sur l’amélioration de leur accordabilité. 

Après une connaissance détaillée du comportement plasmonique des LSPR, nous traitons dans la 

partie B la résonance des plasmons de surface propagatifs (SPPs) dans une configuration des 

couches minces des matériaux anisotropes (titanate de plomb, titanate de baryum et bismuth de 

ferrite) déposées sur un métal par la méthode de spectroscopie à champ proche (TERS). Nous 

étudions l’exaltation du champ électrique au voisinage d’une pointe en or (dont les effets 

plasmoniques sont étudiés dans la partie A) pour différentes distances de séparation entre la pointe 

et l’échantillon (entre 1 nm et 10 nm). Puis, nous comparons la résonance de plasmon de surface 

SPPs dans différents milieux en simulation et en expérience. Nous étudions aussi l’influence de 

l’épaisseur des couches minces sur les SPPs. Les modèles théoriques développés dans cette étude 

permettent de prédire quantitativement la résonance des nanostructures plasmoniques, l’ordre de 

grandeur de l’exaltation électromagnétique et l’identification locale des matériaux sur des surfaces 

hétérogènes. Nous avons appliqué ces modèles après dans diverses études87,88,144.  

1. Partie A : Étude de l’effet SERS des nanostructures métalliques  

Comme il a été mentionné dans le premier chapitre, la pointe est le facteur primordial dans une 

expérience en spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe. Les plasmons de surface localisés 

LSPR à la surface de la pointe sont affectés par les caractéristiques de celle-ci. La pointe est 

généralement considérée comme une nanoantenne (ou nanoparticule) présentant des 

fonctionnalités diverses qui dépendent également de sa géométrie et de sa nature chimique. 

Supposons que le bout de la pointe en or contient une activité aussi intense des plasmons de surface 

localisés qu’une nanoparticule sphérique en or. Ces nanoparticules en or possèdent des applications 

intéressantes dans des nombreux domaines : 

 Fluorochromes plasmoniques fonctionnalisés : qui consistent à des nanoparticules en or 

fonctionnalisées in vitro avec de l’amine, de la biotine ou du carboxyle. 

 Les pointes Raman in vitro : qui consistent en des pointes Raman à bases de nanoparticules 

d’or pour des applications in vitro.  

 L’imagerie de champ clair : dans laquelle les fils nanométriques et les nanoparticules 

présentent une forte diffusion de la lumière blanche. 
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 L’imagerie de champ sombre : qui consiste aux nanosphères en or ou les tiges in vitro 

utilisées dans la microscopie de champ sombre. 

 L’imagerie de la fluorescence : qui consiste à des fluorophores3 plasmonique basés sur des 

nanotiges en or qui présentent des améliorations significatives de la fluorescence ainsi que 

de la stabilité chimique. 

1.1. Étude des nanotiges métalliques   

1.1.1. Influence de la géométrie sur le LSPR  

Dans cette partie, nous étudions l’effet de la hauteur de la pointe utilisée sur le décalage des 

plasmons de surface. Pour mettre en valeur cet effet, nous commençons par l’étude de différentes 

formes des nanotiges ayant le même diamètre D mais de hauteur h distinguée (h=0, h=42 nm et 

h=105 nm). Ces hauteurs précises ont été exploitées expérimentalement dans la littérature comme 

est schématisé dans la figure 15. Dans ce qui suit, nous validons nos résultats de simulation par une 

comparaison avec des valeurs de décalage des plasmons de surface par une approche expérimentale 

dans les mêmes conditions.  

Nous reportons la même configuration (géométrie et matériau) des nanotiges en or qui ont les 

dimensions suivantes de gauche vers la droite : (D=25 nm et h=1 nm), (D=25 nm et h=42 nm) et 

(D=25 nm et h=105 nm). La simulation de ces géométries est présentée dans la figure 16 où la 

polarisation est horizontale (champ électrique polarisé suivant p). La longueur d’onde d’excitation 

est de 632,8 nm et le champ électrique incident aussi nommé champ lointain E0 est de 1 V/m. 

Lorsque la longueur d'onde de la lumière incidente est beaucoup plus grande que la taille des 

nanoparticules, dans notre cas λexc =  632.8 nm et λnanoparticule = 25 nm, elle peut affecter les 

conditions de résonance permanente. Quand la lumière est en résonnance avec l'oscillation du 

plasmon de surface, elle provoque l'oscillation des électrons libres dans le métal. Au fur et à mesure 

que l'onde excite la nanoparticule, la densité électronique dans la nanoparticule est polarisée au 

niveau de la surface et oscille en résonance avec la fréquence de la lumière entraînant une onde 

stationnaire. La condition de résonance est déterminée à partir du spectre d'absorption, de diffusion 

                                                 
3 Nommée aussi fluorochrome : est une substance chimique capable d'émettre de la lumière de fluorescence après 

excitation. 



Chapitre 2 : La résonance plasmonique sur les nanostructures métalliques et oxydes 

 
50 

 

ou d’extinction et elle dépend de la forme, de la taille, des constantes diélectriques du métal et du 

milieu ambiant. 

 

Figure 15 : Images en microscopie électronique en transmission (TEM) des differentes géometries des 

nanotiges en or de gauche à droite. Les dimensions sont (D=25 nm et h=1 nm), (D=25 nm et h=42 nm) et 

(D=25 nm et h=105 nm). Selon la taille de la nanotige en or, la fonctionnalité qui est décrite par le 

comportement des plasmons de surface est différente et spécifique. [Ref. www.nanopartz.com]  

   

Figure 16 : Simulation de la distribution de champ électrique sur une composante élémentaire des nanotiges 

présenté dans la figure 15. La polarisation est verticale, 𝜆𝑒𝑥𝑐 = 632.8 𝑛𝑚, 𝐸0 = 1 𝑉/𝑚. 

Ces facteurs produisent la résonance des plasmons de surface. Au fur et à mesure que la forme ou 

la taille de la nanoparticule change, la géométrie de la surface change, entraînant un décalage de la 

densité du champ électrique sur la surface. Cela provoque une modification de la fréquence 

d'oscillation des électrons, générant différentes sections transversales pour les propriétés optiques, 

y compris l'absorption, la diffusion et l’extinction. Ces trois effets sont liés comme a été mentionné 

dans le chapitre 1 (extinction= absorption +diffusion). La figure 17 (à gauche) présente la section 

efficace d’extinction normalisée de la nanotige en or pour les trois dimensions citées précédemment 
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(figure 16). La figure 17 (à droite) illustre la résonance de plasmon de surface en fonction de la 

hauteur de la nanotige en expérience dans les mêmes conditions que la simulation. 

 

Figure 17 : La section efficace de l’extinction normalisée de la nanotige en or en fonction de la longueur 

d’onde pour différentes hauteurs de la nanotige montrant un décalage vers les hautes longueurs d’onde 

quand la hauteur augmente dans la simulation (figure à gauche) ainsi que dans l’expérience (figure à droite 

de www.nanopartz.com). Le diamètre de tous les nanotiges est fixé à 25 nm 

Nous remarquons dans les expériences et dans les simulations et pour une valeur fixe du diamètre 

des nanotiges (D=25 nm), que toute augmentation de la hauteur entraine un décalage vers les hautes 

longueurs d’onde de mode du plasmon de surface noté λres. La position spectrale de la résonance 

des plasmons de surface dépend du rapport d’aspect des nanotiges en or. Pour un nanotige de 

dimension D=25 nm et h=1 nm, la longueur d’onde résonante est  λres = 590 nm. Pour une 

nanotige ayant un D=25 nm et h=41 nm, la longueur d’onde résonante est  λres = 600 nm. Pour 

un nanotige avec D=25 nm et h=105 nm, la longueur d’onde résonante λres = 630 nm. Ces 

résultats sont en accord avec d’autres études en littérature 145,146. Bien qu'il existe de nombreuses 

méthodes connues pour la synthèse des nanotiges d'or, la capacité de contrôler la taille, la forme et 

la diversité de ces nanotiges est l'une des tâches nécessaires en nanotechnologies. L’étude des 

modes de ces plasmons de surface à la résonance constitue une méthode importante pour identifier 

les meilleures fonctionnalités de ces nanotiges. 



Chapitre 2 : La résonance plasmonique sur les nanostructures métalliques et oxydes 

 
52 

 

1.1.2. Influence de la nature du matériau sur le LSPR 

Les matériaux métalliques surtout les métaux nobles comme l’or et l’argent sont les plus utilisés 

comme un matériau de la pointe en TERS.  Ces pointes métalliques présentent des propriétés 

plasmoniques intéressantes grâce à leur effet résonant dans le visible. La résonance des plasmons 

de surface de l’or est dans le spectre rouge alors que la résonance des plasmons de surface de 

l’argent est dans le spectre vert 147. La partie imaginaire de la permittivité diélectrique de ces 

métaux est élevée, ce qui facilite la résonance des plasmons de surface. Pour une localisation et 

une exaltation extrême du champ électrique, une haute qualité de ces pointes métalliques avec un 

rayon à l’échelle nanométrique est nécessaire. Ces nanostructures délicates, difficiles à fabriquer 

de façon reproductible, fournissent aux chercheurs une nouvelle capacité dans le régime optique 

nanométrique avec un très bon contrôle et précision de l’expérience. En outre, les champs des 

plasmons intenses développés dans ces nanostructures peuvent être couplés avec des émetteurs 

optiques démontrant une nouvelle génération des dispositifs plasmoniques possédant un gain 

optique ou une luminescence améliorée. Ici, nous étudions le comportement des plasmons de 

surface sur trois structures nanométriques en or et en argent qui ont les mêmes dimensions que 

ceux dans la section précédente. L’exaltation du champ électrique au bout de ces nanotiges sera 

aussi présentée pour comparer l’amplification produite de chaque matériau. L’exaltation est 

déterminée dans un point local entre deux nanotiges en or/argent dans un milieu d’air. D’après la 

figure 18 a et 18 b, nous remarquons que l’exaltation du champ électrique est plus intense pour 

l’argent que pour l’or. Ceci est pour les trois différentes dimensions des nanotiges.  Exemple, pour 

une hauteur de 41 nm de l’argent, Eloc/E0=80 alors qu’elle est réduite à Eloc/E0=65 pour l’or. 

L’argent présente deux modes de résonance de plasmon de surface par rapport à l’or qui a 

seulement un seul mode de résonance. Exemple : pour une hauteur de 41 nm de la nanotige, la 

résonance de plasmon de surface de l’argent est à 439,4 nm et 525 nm alors que pour l’or, la 

résonance de plasmon de surface est à 605 nm. L’argent par contre est connu d’être chimiquement 

moins stable que l’or.   

1.1.3. Influence du milieu ambiant sur le LSPR  

La modification de la constante diélectrique du milieu ambiant possède un effet considérable sur 

la fréquence d'oscillation grâce à la capacité de la surface à supporter la densité de charge des 

électrons à partir des nanotiges métalliques. La modification du solvant entraine systématiquement 

le changement de la constante diélectrique, mais le matériau des nanoparticules plasmoniques reste 
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le facteur primordial qui influence le décalage de la résonance de plasmon en raison de la nature 

locale de son effet à la surface de la nanotige. 

 

 

Figure 18 : Haut : distribution du champ électrique pour trois formes des structures nanométriques en argent. 

Bas : (a) L’exaltation du champ pour trois dimensions des nanotiges en argent en fonction de la longueur 

d’onde. (b) Exaltation du champ pour trois dimensions des nanotiges en or en fonction de la longueur 

d’onde.  

Exemple, les molécules liées chimiquement à la surface des nanostructures peuvent être détectées 

par les changements qu'ils induisent à la densité électronique sur la surface, ce qui entraîne un 

décalage du maximum d’absorption du plasmon de surface ou aussi le LSPR. C'est la raison de 
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l'utilisation des nanoparticules métalliques nobles comme capteurs ou biocapteurs sensibles. Les 

biocapteurs à résonance plasmonique de surface (SPR) appartiennent à des technologies de 

biocapteurs optiques148. La méthode SPR est basée sur la mesure optique des changements d'indice 

de réfraction associés à la liaison de molécules d'analyte dans un échantillon afin de permettre la 

reconnaissance biologique de molécules immobilisées sur le capteur SPR. Dans cette partie, nous 

étudions l’effet de changement du milieu ambiant ; c’est-à-dire le changement de leurs propriétés 

optiques sur la résonance des plasmons de surface localisés. Nous élaborons trois 

différents  milieux: l’air, l’eau et le diméthylsulfoxyde (DMSO)  dont les indices de réfraction à 

632.6 nm qui est la longueur d’onde de l’excitation pour notre cas sont donnés dans le 

tableau 5 149,150. Nous changeons après la forme des nanoparticules (nanotriangles et nanotiges) 

tout en fixant le matériau en or.  

Tableau 5: Indices de réfraction des différents milieux : eau-air-DMSO 

Milieu ambiant air eau DMSO 

Indice de réfraction 

n (à 632.8 nm) 

 

1 

 

1.33 

 

1.47 

  

Commençons par l’étude des nanotiges présentées précédemment dans la figure 16. Nous étudions 

seulement la dimension D=25 nm et h=41 nm pour un dimer en or afin d’analyser la section efficace 

d’absorption normalisée dans ces trois milieux différents. La figure 19 montre un décalage vers les 

hautes longueurs d’onde du spectre d’absorption normalisée quand l’indice optique du milieu croit. 

Le mode de résonance de plasmon de surface est alors bien influencé par le milieu ambiant 

entourant ces structures nanométriques : 𝜆max(air) < 𝜆max(eau) < 𝜆max(DMSO). Pour s’assurer 

que le milieu ambiant de la nanostructure n’est pas le seul facteur qui influe sur le décalage de 

plasmon de surface, nous étudions dans la section suivante des nanotriangles en or dans les mêmes 

conditions de simulation.   

1.1. Étude des nanotriangles métalliques  

Le comportement plasmonique des nanotriangles métalliques nommés aussi « Fisher patterns » 

fabriqué avec la lithographie colloïdale, a été étudié à plusieurs reprises151,152.  La nature et la 

géométrie des nanotriangles favorisent le confinement du champ électrique sur les extrémités 

nommées aussi «points chauds ». Ces structures nanométriques ayant une activité plasmonique 
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intense ont été utilisées dans la spectroscopie confocale, la photopolymérisation, l’ablation à champ 

proche153–156. Dans ces nanostructures, le changement du matériau des nanotriangles ainsi que leurs 

dimensions (hauteur et longueur) jouent un rôle distinct. 

 

Figure 19 : Simulation de la section efficace de l’absorption en fonction de la longueur d’onde pour une 

nanotige en or (D=25 nm et h=41 nm) dans différents milieux ; l’air, l’eau et le DMSO. La distribution du 

champ électrique à droite montre que pour 6 nm de distance entre les deux nanotiges Eloc/E0 = 5.  

L’échantillon étudié a été fabriqué par lithographie colloïdale en collaboration avec le groupe de 

Prof. François Lagugné-Labarthet à l’université de Western Ontario. Une solution de microsphère 

de polystyrènes mélangée avec de l’éthanol a été déposé sur une lamelle de verre du microscope. 

Une fois que l’échantillon est séché, 3 nm de titanium suivis de 30 nm de l’or ont été déposés en 

utilisant une évaporation par faisceau d’électrons. L’échantillon a ensuite été placé dans un bain à 

ultrasons de l’éthanol pendant 1 min pour éliminer les particules de polystyrènes. Un modèle des 

nanotriangles plasmoniques dorés a été obtenu comme montré dans la figure 20. Nous traitons ici 

la même structure de nanotriangles pour confirmer l’effet des propriétés optiques du milieu sur la 

résonance des plasmons de surface. D’après les courbes de l’absorption normalisée des 

nanotriangles en fonction du nombre d’onde dans les différents milieux (air, eau et DMSO) de la 

figure 21, nous reportons le même comportement de modes de résonance de plasmon de surface 
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que dans les nanotiges. Toute augmentation de l’indice optique de milieu aboutit à un décalage 

vers les hautes longueurs d’onde de la résonance des plasmons de surface. Cela permet de quantifier 

et contrôler ces nanostructures utilisées généralement comme des capteurs.  

 

Figure 20 : Image AFM d’une distribution des nano triangles en or sur un substrat en verre. Ces 

nanotriangles ont été fabriqués par lithographie colloïdale. 

 

Figure 21 : Simulation de la section efficace de l’absorption en fonction de la longueur d’onde pour deux 

nanotriangles en or (a=15 nm) dans différents milieux ; l’air, l’eau et le DMSO. La distribution du champ 

électrique à droite montre que pour 6 nm de distance entre les deux nanotriangles Eloc/E0 = 5 



Chapitre 2 : La résonance plasmonique sur les nanostructures métalliques et oxydes 

 
57 

 

1.2. Étude des nanosphères hybrides noyau/coquille  

Avec le développement de la nanotechnologie, la communauté scientifique a passé de l’utilisation 

des nanoparticules métalliques homogènes à d’autres nanoparticules complexes plus prometteuses 

constituées des couches nanométriques qui entourent le noyau et qui sont nommées les 

nanostructures noyau/coquille. Ces nanostructures présentent des propriétés spécifiques et 

innovantes et contribuent à plusieurs domaines d’application comme en nanoélectroniques157, en 

chimie158,159, en biologie160, en catalyse161 et surtout dans le domaine biomédical162. Plus 

récemment, les nanostructures noyau/ coquille bimétalliques ont attiré l’attention après que des 

nanostructures noyau/coquille (métal/diélectrique) ont été introduites avec succès pour passiver la 

surface, ajuster la longueur d’onde de la résonance des plasmons de surface et améliorer les 

propriétés physicochimiques dans la chimie de surface163–165. Ces changements affecteront la 

stabilité ou aussi la résistance à l'oxydation du noyau. L’intérêt additionnel de ces nanostructures 

bimétalliques est l’évolution d’une nouvelle résonance de plasmon de surface. En particulier ces 

nanostructures présentent une accordabilité remarquable de la longueur d’onde de la résonance en 

fonction de l’indice de réfraction ambiant, une condition préalable pour une bonne accordabilité. 

Cela a été bien examiné dans la littérature en utilisant un noyau d’argent et une coquille en or166. 

Les propriétés plasmoniques dépendent donc de la géométrie globale incluant l’épaisseur de la 

coquille, l’anisotropie de la forme, la distance de séparation entre un dimère de nanosphere 

noyau/coquille163,166,167. Notre approche inclut les nanosphères rassemblées ou se chevauchant 

ayant une distance de séparation négative. 

L'or et l'argent restent les candidats les plus forts pour étudier expérimentalement les LSPR, car ils 

fournissent une densité élevée d'électrons combinée à de faibles pertes dans la gamme spectrale 

pertinente. Dans cette section, nous nous limitons aux phénomènes d’exaltation 

électromagnétiques, sachant que l'exaltation chimique par transfert de charge entre l'échantillon et 

la nanostructure (nanoantenne) peut être considérée comme une exaltation du signal 

supplémentaire. Le champ électromagnétique local Eloc près de la surface d'une nanostructure 

plasmonique peut dépasser plusieurs ordres de grandeur que celui du champ incident E0. Le 

domaine des nanoparticules plasmoniques noyau/coquille progresse théoriquement et 

expérimentalement avec une meilleure compréhension et prédiction des propriétés du côté 

théorique et un meilleur contrôle des conditions de croissance et donc de la géométrie exacte et de 

la taille-dispersion de ces nanosphères d’un point de vue expérimental. Nous tentons alors de 
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fournir une indication sur l’accordabilité de certains paramètres optiques, en particulier 

l’accordabilité de la longueur d'onde de la résonance de LSPR en fonction de l'indice de réfraction 

ambiant. Nous décrivons le comportement de LSPR dans la jonction interparticulaire des 

nanosphères plasmoniques noyau/coquille illustré dans la figure 22 par la méthode des éléments 

finis pour expliquer les modes mixtes des Ag / Au à l'échelle nanométrique et fournir une 

description quantitative de la distribution du champ électrique entourant ces nanostructures. Par 

conséquent, nous proposons dans notre approche deux modèles de noyau/coquille (Ag / Au) (i) Le 

premier modèle est formé par deux noyaux en argent entourés par deux coquilles en or qui ne se 

chevauchent pas. Il s’agit d’un couplage capacitif entre les deux nanosphères bimétalliques.  

 

Figure 22 : Schéma illustrant la structure de dimère noyau en argent et coquille en or dans une configuration 

chevauchante (à droite) et non chevauchante (à gauche) en suspension dans l’eau (rangé du haut : vue de 

l’extérieur, rangée du milieu, coupe partielle, rangé du bas coupe partielle de la coquille seulement. d (nm) 

est la distance de séparation entre les surfaces de deux coquilles en or. r1 (nm) est le rayon du noyau en 

argent, r2 (nm) est le rayon de la coquille en or. t (nm) est l’épaisseur de la coquille, t= r2-r1. Le vecteur du 

champ électrique du rayonnement incident est le long de l’axe de symétrie radiale avec une longueur d’onde 

de 632.8 nm.  
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À certaines longues distances entre eux, les deux nanosphères se comportent comme une 

nanosphère unique en termes d’amplification. (ii) Le deuxième modèle est formé par la même 

structure sauf que les noyaux se chevauchent. Il s’agit d’un couplage conductif entre le deux 

nanosphères. À très courtes distances, les points chauds atteignent un seuil de couplage maximal 

entre les électrons de chaque nanosphère. Après ce seuil, il se forme des électrons libres 

susceptibles de déclencher des réactions chimiques à proximité de la surface de deux nanospheres. 

Dans ce cas, les deux nanosphères se comportent comme une nanosphère unique.  

Nous révisons la conclusion de Y. Wang et al.168 de l'impact de l'épaisseur de la coquille sur 

l'accordabilité pour le modèle (ii). Puis, nous subdivisons cette étude en une variation de l'épaisseur 

de la coquille pour le rayon externe constant de la nanoparticule et une épaisseur constante avec un 

rayon externe variable. Les résultats présentés dans cette section sont issus de nos études 

(Dab  et  al.)169. 

1.2.1. Noyau/coquille sans chevauchement 

 

Figure 23. Simulation de l’exaltation du champ électrique pour un modèle de noyau en argent/coquille en 

or sans chevauchement en suspension dans l’eau dans le cas d’une polarisation longitudinale. La distance 

entre la surface de deux coquilles est égale à d=1 nm et la longueur d’onde est 610 nm. Le modèle montre 

une description des niveaux d’énergie possibles pour un système noyaux/coquilles non chevauchants. l 

désigne le degré de l’harmonique sphérique.  

Dans cette partie, l’accordabilité de la résonance des plasmons pour un rayon du noyau en argent 

de 22 nm et une épaisseur de la coquille en or de 3 nm est mise en évidence. La distance d (nm) 
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entre les surfaces des nanocoquilles est variée tout en gardant les dimensions du noyau / coquille 

fixées. Puis, une évaluation de l'exaltation du champ électrique à la surface du noyau pour une 

gamme de longueur d'onde comprise entre 200- 900 nm est présentée. Il est à noter que la structure 

de dimère noyau/coquille est en suspension dans l’eau. La figure 23 présente le modèle simulé de 

la répartition locale du champ (Eloc / E0) sur la surface de deux noyaux d'argent ayant un rayon de 

22 nm, pour une distance de séparation de 1 nm et entouré par deux coquilles couplées d'Au ayant 

une épaisseur de 3 nm. La polarisation (la direction du champ électrique) est le long de l’axe de 

symétrie de dimère. Les courbes calculées de l’exaltation du champ électrique à la surface du noyau 

et la variation de la résonance de plasmon de surface sont tracées respectivement sur la figure 24 a 

et la figure 24 b. Les figures représentent clairement un décalage vers les faibles longueurs d’onde 

des bandes de résonance de LSPR. Aussi, une diminution de Eloc/E0 dans la surface du 

noyau/coquille est trouvée avec l’augmentation de la distance entre les surfaces de deux coquilles. 

Les deux comportements de LSPR deviennent plus prononcés pour les petits écarts tendant à 0.3 

nm. La distance interatomique dans l’or est de 288.9 pm ≈ 0.3 nm. Il est à noter qu'il existe une 

exaltation maximale du champ électrique Emax (λ), à partir de 25.5 (pour d=0.3 nm) à un maximum 

de 270 (pour d=2 nm). Nous avons également tracé dans la figure 24 c la section efficace 

d'absorption correspondant au noyau/coquille pour différentes distances entre les surfaces des 

nanocoquilles. Nous constatons comme le montre la courbe, un deuxième pic de résonance qui 

apparaît pour des distances inférieures à 1 nm (d=0,3 nm, d=0,5 nm et d=0.8 nm). Pour des 

distances 𝑑 ≫ 1, le décalage des modes de plasmon dans le dimère noyau/coquille suit l'énergie 

d'interaction entre deux dipôles classiques (1/d3). Cependant, lorsque la distance d entre les 

nanocoquilles diminue (0≤ d <1) qui aboutit à un fort couplage entre les modes des deux 

nanoparticules, le couplage symétrique et antisymétrique semble être très large. Dans ce cas, les 

modes des plasmons multipolaires de la coquille sont assemblés avec les modes du noyau d'or pour 

former des modes hybrides avec une forte interaction à la surface de la nanocoquille. Le diagramme 

de niveau d'énergie de la figure 23 explique la contribution des différents modes noyaux/coquilles 

pour une configuration non chevauchante avec une distance d de 2 nm.  
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Figure 24 : (a) La variation du facteur d’exaltation Eloc/E0 de deux noyaux/ coquilles non chevauchantes en 

polarisation longitudinale (le noyau en argent avec 22 nm de rayon) et des coquilles en or d’épaisseur 3 nm 

pour des différents distances de séparation de leur surface. (b) La variation de la longueur d’onde de 

résonance en fonction de la distance d en nm. (c) La section efficace d’absorption 𝛼𝑎𝑏𝑠 de deux noyaux en 

argent (22 nm de rayons) et les deux coquilles en or (3 nm d’épaisseur) en fonction de la variation de la 

longueur d’onde pour différentes distances de séparation entre les surfaces des nanocoquilles (0.3 nm. 

0.5 nm, 0.8 nm, 1.1 nm, 1.4 nm, 1.7 nm et 2 nm). 
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1.1.1. Noyau/coquille avec chevauchement 

Pour un dimère en noyau/coquille non chevauchant, dans la section précédente, et pour des 

distances inférieures à 1 nm (figure 24 a), nous avons trouvé des nouveaux modes apparaissant en 

raison de l’assemblage des modes du noyau et des modes de la coquille.  

Nous réduisons encore dans cette section la distance pour des valeurs inférieures à 0 nm (d <0 nm) 

afin de mieux comprendre le comportement d'un noyau superposé (et des coquilles par conséquent) 

sur l'exaltation du champ électrique et la section efficace d'absorption. Sachant qu’une étude 

quantique est généralement adoptée pour étudier les distances qui correspondent au régime de 

l’effet tunnel, nous avons utilisé dans notre approche une étude classique tout en supposant que les 

deux nanosphères bimétalliques forment une nanostructure unique en se chevauchant. 

 

Figure 25 : Simulation de l’exaltation du champ électrique pour un modèle de noyau en argent/coquille en 

or avec chevauchement dans le cas d’une polarisation longitudinale. La distance entre la surface de deux 

coquilles est égale à d=-10 nm et la longueur d’onde est 570 nm. Le modèle montre une description des 

niveaux d’énergie possibles pour un système noyaux/coquilles chevauchants. 

Nous étudions les nanosphères en suspension dans l’eau en fixant le noyau d'or à 22 nm, en 

maintenant l'épaisseur de la coquille à 3 nm et en résolvant Eloc/E0 à la surface du noyau en fonction 

de la distance d. Dans ce cas, la distance d est négative et varie de d = -0.7 nm à une distance 

d = - 10 nm.  Bien que cette structure complexe soit pour le moment difficile à synthétiser en 

pratique, il est cependant intéressant à comprendre les modes de plasmon d’un point de vue 

modélisation. La figure 25 présente le modèle simulé de la répartition locale du champ (Eloc / E0) 
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sur la surface de deux noyaux d'argent, pour une distance de séparation de -10 nm et entouré par 

deux coquilles en or couplées. La polarisation (la direction du champ électrique) est le long de l’axe 

de symétrie de dimère et la longueur d’onde est 570 nm. La figure 26 a représente l'exaltation du 

champ électrique (Eloc/E0) entre deux noyaux d'argent avec un rayon de 22 nm et entourés par une 

épaisseur de coquille en or de 3 nm. Dans ce cas, les spectres présentent des pics correspondant à 

une résonance des plasmons de surface entre 500 nm et 900 nm. Un décalage vers les faibles 

longueurs d’onde se produit au fur et à mesure que la distance entre les deux noyaux/coquilles 

diminue (les deux noyaux en argent sont de plus en plus chevauchés). Ces constatations sont 

contradictoires pour le comportement du plasmon dans une coquille non chevauchante où la 

position de la bande de plasmon passe à une faible longueur d'onde au fur et à mesure que la 

distance augmente. La différence entre le comportement de la position de la bande de résonance de 

plasmon pour un modèle noyaux/coquilles chevauchants et non chevauchants implique que des 

explications différentes doivent être prises en compte. En terme d’amplitude, nous notons que 

|Emax(λ)| diminue lorsque les noyaux/coquilles se chevauchent davantage. Nous soulignons 

également qu’un nouveau mode de plasmon apparaît dans les courbes de figures 26 a et 26 b de 

l’exaltation du champ et de l’absorption respectivement entre une gamme de 650 nm et 900 nm. 

Nous essayons donc de chercher la distance critique de la coquille pour laquelle la structure perd 

ce mode. Il est intéressant de noter que pour une distance d entre -4 nm et -10 nm, la structure perd 

ce mode de plasmon. Le diagramme de niveau d'énergie qui explique le couplage des différents 

modes qui se produisent entre les deux noyaux coquilles chevauchants est représenté sur la 

figure  25. 

1.1.1.   Accordabilité de LSPR 

1.1.1.1. L’effet de l’indice de réfraction du milieu  

La résonance des plasmons de surface localisés LSPR est sensible à de nombreux facteurs dont l'un 

est la solution où ils sont immergés. Afin de mieux comprendre le changement spectral dû à l'indice 

de réfraction du solvant pour notre structure complexe, nous avons immergé les coquilles Ag /Au 

chevauchants dans différents solvants. Nous avons gardé la même forme sphérique de notre 

structure que dans la section précédente. Le rayon des coquilles en Au est r2 = 25 nm et le rayon 

des noyaux en Ag est r1 = 22 nm. La distance d entre les surfaces des coquilles est d = -10 nm.  
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Figure 26 : (a) Facteur d’exaltation de champ électrique Eloc/E0 en fonction de la variation de la longueur 

d’onde pour différentes distances entre les surfaces du noyau (b) La longueur d’onde de la résonance en 

fonction de la distance d en nm (c) Section efficace de l’absorption en fonction de la variation de la longueur 

d’onde pour des distances entre les surfaces des noyaux. 

La figure 27 a montre la section efficace d'absorption calculée de deux noyaux en argent / coquilles 

en or immergés dans différents solvants avec un indice de réfraction varié (n = 1,33, n = 1,36, 
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n = 1,39, n = 1,43, n = 1,47, n = 1,51) en fonction de la longueur d'onde variant entre 200 nm à 900 

nm. Nous soulignons que la structure complexe présente un décalage significatif vers les hautes 

longueurs d’onde lorsqu'elle est immergée dans un solvant avec un indice de réfraction plus élevé. 

Dans cette zone de longueurs d'onde, la position du pic dépend fortement de la partie réelle de la 

permittivité ε′ et le champ électromagnétique est exalté par conséquent lorsque : 

 ε′ = −2nsol
2  (II.3.1) 

Avec 𝑛sol est l’indice de réfraction de solvant. Ces résultats sont confirmés lorsque nous utilisons 

seulement des coquilles d'or chevauchantes remplies de ses différents solvants comme illustrés sur 

la figure 27 b qui montre un même décalage de la longueur d'onde lorsque l'indice de réfraction du 

solvant augmente. La figure 27 c montre une comparaison de la variation spectrale de la position 

de maximum de pic de la résonance correspondant aux figures 27 a et 27 b d'une coquille d'or 

chevauchante remplie dans un premier cas avec de l'argent et dans un second cas avec un solvant 

de nature différente (indice de réfraction différent). Nous remarquons que le décalage relatif de la 

position du pic (en référence à celui des coquilles d'or dans l'eau), Δλmax, dépend linéairement de 

l'indice de réfraction dans les deux cas. 

Nous avons après défini le facteur d’accordabilité comme étant le rapport entre la position de pic 

relative et l'indice de réfraction ((Δλmax) /Δn). Ce facteur d’accordabilité possède des intérêts 

pratiques. Les capteurs à base des nanostructures plasmoniques sont très sensibles au changement 

du milieu ambiant. Plus la résonance du plasmon (définie par λmax) se décale vers les hautes 

longueurs d’onde, plus le capteur est efficace. Par exemple, les capteurs à base des nanostructures 

plasmoniques peuvent détecter la concentration du sel ou bien du sucre dans un milieu donné. 

Nous avons trouvé que pour des coquilles en or creux et chevauchantes, la pente de la courbe 

(449,24 nm / UIR : unité d’indice de réfraction) est 4 fois plus sensible aux changements du milieu 

ambiant par rapport à un dimère Ag/Au (109,5 nm / UIR).  

Cette découverte confirme que les coquilles d'or creux avec des dimensions relativement petites et 

des petites épaisseurs de 3 nm affectent fortement le changement spectral et sont plus sensibles à 

la résonance de plasmon par rapport à une structure de noyau en argent / coquille en or 

chevauchant. La figure 27 d compare les valeurs expérimentales de la littérature de la référence 170 
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et nos simulations. Nous montrons un très bon accord de la position du pic relatif pour le cas de 

noyau et de coquille creux individuels avec le changement de l’indice de réfraction du milieu.  

1.1.1.1. L’effet de l’épaisseur de la coquille 

La manière expérimentale la plus pratique pour modifier une structure noyau/coquille est 

certainement de garder le noyau et de modifier la coquille en terme de matériau, d’épaisseur, de 

rugosité et de chimie de surface.  

 

Figure 27 (a) Section efficace d’absorption en fonction de la longueur d’onde pour un dimère de noyau en 

Ag (r1=22 nm) coquille en Au (r2=25 nm) chevauchant pour différents indices de réfraction de solvants 

(n=1.33, n=1.36, n=1.39, n=1.43, n=1.47, n=1.51). (b) Section efficace de l’absorption en fonction de la 

longueur d'onde pour un dimère creux en or chevauchant (r1=25 nm and t=3 nm) pour différents indices de 

réfraction de solvants (n=1.33, n=1.36, n=1.39, n=1.43, n=1.47, n=1.51). (c) Comparaison de la position du 
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pic relatif (∆𝜆𝑚𝑎𝑥 en référence à celui de la coquille en or dans l’eau) pour un dimère coquilles Au /noyaux 

Ag et un dimère Au creux en fonction de l’indice de réfraction du solvant de (a) et (b). (d) Comparaison de 

la position de pic relatif de nos simulations et de l’expérience 170 dans le deux cas : noyau en or et coquille 

ceux en or individuels. 

Cependant, dans le cas d'une épaisseur de coquille changeable, il faut tenir compte du fait qu'une 

telle modification affecte également le diamètre global de la nanosphere et, par conséquent, un soin 

particulier doit être pris lors de la combinaison d'observations avec un seul paramètre. 

Dans ce qui suit, nous allons d'abord reproduire la dépendance de l'accordabilité de LSPR pour les 

nanosphères noyau / coquille avec un diamètre de noyau fixe et une épaisseur de la coquille 

changeable. Puis, nous fournissons une série de simulations dédiées pour séparer l’épaisseur de la 

coquille et le rayon externe. 

La stabilité de la résonance de plasmon est étudiée dans cette section pour un rayon du noyau 

d'argent fixé à 22 nm, en faisant varier l'épaisseur de la coquille en or t de 0,5 nm à 15 nm tout en 

conservant la distance entre la surface des noyaux fixe à d= -5 nm. La configuration consiste à un 

dimère de noyau / coquille superposé. Nous évaluons Eloc / E0 à la surface du noyau pour une zone 

de longueur d'onde comprise entre 200 nm et 900 nm. Les courbes de l'exaltation du champ 

électrique en fonction de la longueur d'onde pour différentes épaisseurs de la coquille sont tracées 

dans les figures 28 a et 28 b. Au fur et à mesure que l'épaisseur de la coquille diminue, l'exaltation 

du champ électrique sur la surface du noyau Emax en or croit de 0,5 à 4,5 et un décalage vers les 

hautes longueurs d'onde de la résonance maximale λmax a été trouvé de 520 nm à 550 nm. Par 

conséquent, la force d’interaction entre les deux plasmons de noyau en argent et les coquilles en or 

est contrôlée par l'épaisseur de la coquille en or utilisée. La conséquence majeure de ce couplage 

fort est le mélange des modes d'ordre supérieur du dimère d'argent avec les modes dipolaires des 

nanocoquilles en or. La figure 25 décrit toutes les configurations du couplage possibles entre les 

différents modes. Plusieurs méthodes ont vérifié et démontré l’accordabilité de la fréquence de la 

résonance de plasmon sur la géométrie (dimension et forme) de la structure noyau / coquille, en 

particulier leur dépendance vis-à-vis le rayon interne et externe de la coquille métallique utilisée. 

Une telle expression décrivant les déformations des gaz d'électrons qui peuvent être décomposées 

en harmoniques sphériques d'ordre l, dans la surface interne (r1) et externe (r2) de la coquille est 

présentée dans l'équation (II.3.2). Nous distinguons deux modes de plasmons hybrides pour l > 0: 



Chapitre 2 : La résonance plasmonique sur les nanostructures métalliques et oxydes 

 
68 

 

(i) le premier mode ω+ correspond au couplage symétrique entre le plasmon de surface sur la 

surface intérieure et extérieure de la coquille alors que (ii) le second mode ω- correspond à leur 

couplage antisymétrique 171,172. 

 

ω𝑙± =
ωs

2

2
[1 ±

1

2𝑙 + 1
√1 + 4𝑙(𝑙 + 1) (

r1
r2

)
2𝑙+1

] 

(II.3.2) 

Pour un nombre azimutal donné m, 𝜔𝑠 représente la fréquence du plasmon de surface tel que : 

 𝜔𝑠 = √
2𝜋𝑒2𝑛0

𝑚
  (en unité gaussienne) avec 𝑛0 la densité de charge, e est la charge de l’électron. 

En conséquence, dans la figure 28 c qui présente la section efficace d'absorption en fonction de la 

longueur d'onde pour différentes épaisseurs de la coquille en or, nous soulignons deux modes (1) 

à une gamme spectrale de 254 nm et (2) à une gamme spectrale de 375 nm dans la courbe qui 

correspond aux modes de plasmon antiliant (le plasmon du noyau/coquille est couplé 

antisymétriquement) car ils appartiennent à la gamme de longueurs d'onde ultraviolet. Cependant, 

le pic prononcé entre 500 nm et 600 nm est attribué aux modes de liaison (le plasmon du noyau / 

coquille est couplé symétriquement) car ils sont dans la gamme du visible (figure 28 c’). 

Autrement, un décalage vers les hautes longueurs d’onde de la bande spectrale de LSPR est trouvé 

lorsque l'épaisseur des coquilles diminue en étudiant des coquilles d'or creuses remplies d'eau 

comme représenté dans les spectres d'absorption calculés sur la figure 28 d. La position de la bande 

de LSPR dans ce cas est comprise entre 600 nm et > 900 nm, ce qui reflète une meilleure sensibilité 

et un haut niveau de la résonance de plasmon lors de l'utilisation de coquilles d'or creux (figure 

28 d’). Cependant, les spectres d'absorption dans ce cas, présentent plus de  pics LSPR par rapport 

à leurs homologues solides, qui sont principalement attribués au couplage des modes dipolaires, 

quadripolaire et multipolaire, respectivement 173,174. Ces modes décalés vers les hautes longueurs 

d’onde sont dues à l'hybridation des plasmons qui sont excités simultanément dans la surface 

interne et externe des coquilles en or creuses.  

Il en résulte ainsi deux modes différents entre les coquilles d'or et la cavité : un mode haute énergie 

correspondant au couplage antisymétrique 𝜔− et un mode basse énergie correspondant au couplage 

symétrique 𝜔+ rapporté dans l'équation II.3.2. La résonance des plasmons de surface localisés de 

ces nanostructures peut être adaptée dans des grandes régions spectrales dans le proche infrarouge 
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et le visible. Les LSPR sont à l'origine de l'amélioration du champ électromagnétique et sont 

responsables de la meilleure performance en SERS en améliorant son accordabilité. Nous avons 

montré dans les sections précédentes que les pics de LSPR dépendent principalement de la forme 

et de la taille des noyaux d'argent /coquilles en or. La morphologie bien contrôlée et la composition 

des noyaux en argent / coquilles en or renforcent l’accordabilité en SERS. Par conséquent, il est 

très important de concevoir des noyaux / coquilles bimétalliques avec des  

 

 



Chapitre 2 : La résonance plasmonique sur les nanostructures métalliques et oxydes 

 
70 

 

 

Figure 28 : (a) Exaltation du champ électrique en fonction de la variation de la longueur d’onde pour 

différentes épaisseurs de la coquille (0.5 nm, 1 nm, 2 nm, 3 nm, 4 nm, 5nm, 10 nm, 15 nm) (b) Courbe 

extraite de la figure 3a montrant la résonance de l’exaltation du champ électrique maximal en fonction des 

épaisseurs de la coquille. (c) La section efficace de l’absorption en fonction de la variation de la longueur 

d’onde pour différentes épaisseurs de la coquille en or dans le cas de noyau en argent/coquille en or. (d) La 

section efficace de l’absorption en fonction de la variation de la longueur d’onde pour différentes épaisseurs 

de la coquille creuse en or. (c’) La longueur d’onde de la résonance du spectre d’absorption en fonction de 

l’épaisseur de la coquille en or à partir de la figure 29 c. (d’) La longueur d’onde de la résonance du spectre 

d’absorption en fonction de l’épaisseur de la coquille en or à partir de la figure 29 d.  

dimensions optimisées qui offrent à la fois un rendement SERS et un LSPR dépendant de la 

structure noyau-coquille étudiée. 

Bien que la section précédente souligne l'intérêt principal pour ces dimères noyau/coquille, elle 

soulève la question de l'effet dominant responsable du changement dans le comportement de LSPR. 

Nous allons maintenant étudier cet effet plus en détail et avons considéré l'approche suivante : 

Nous avons choisi seulement deux milieux, et les indices de réfraction de ces deux milieux sont de 

1,33 et 1,51. La figure 29 présente une carte de contour du facteur d’accordabilité pour deux 

solvants (n1 = 1,33 et n6 = 1,51). La couleur exprime le facteur d’accordabilité avec le rouge étant 

élevé et le bleu étant relativement faible. Ces valeurs sont exprimées en fonction de deux 

paramètres variés. Nous avons choisi de ne faire varier le chevauchement (d) que le long de l'axe 

y (l’axe y présente la variation de la distance d entre les surfaces des coquilles). Cette figure illustre 

l'effet de l'augmentation simultanée de l'épaisseur de la coquille d'or et du diamètre externe, 

précédemment rapportée pour des nanosphères individuelles. À partir de cette figure et pour une 
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épaisseur particulière de la coquille d'or, le facteur d’accordabilité ∆λmax/∆n augmente au fur et à 

mesure que d augmente et atteint un maximum (zone rouge). Puis, une nouvelle augmentation de 

d entraîne la réduction du facteur d’accordabilité. Pour cette distance d, le facteur d’accordabilité 

est presque indépendant de l'épaisseur de la coquille d'or. Plus précisément, pour une épaisseur de 

la coquille d'or comprise entre 3 et 10 nm, le maximum du facteur d’accordabilité obtenu est  

λmax/𝑛 = 474 nm/UIR qui correspond à un recouvrement modéré (d entre -2 et 0 nm).  

Pour une épaisseur de la coquille d'or supérieure à 10 nm, le même maximum d'accordabilité est 

obtenu pour des distances comprises entre -1 et -2 nm. Comme mentionné précédemment, il serait 

inapproprié d'attribuer ce comportement à l'épaisseur de la coquille d'or seul, car la taille des 

nanoparticules est un facteur connu qui influe sur l’accordabilité.  

Pour séparer l'effet du diamètre extérieur de la nanosphere r2 (variant de 25 nm à 40 nm) de celui 

de l'épaisseur de la coquille t (variant de 3 nm à 15 nm), la carte de contour du facteur 

d’accordabilité de deux solvants (n1 = 1.33 et n6 = 1.51) est simulée de nouveau pour l'épaisseur 

de la coquille (t) et le diamètre externe (r2) en fonction de la distance (d).  

Ces résultats sont illustrés sur la figure 30 a et la figure 31 a. À partir des figures, une comparaison 

directe des deux cartes de contour du facteur d’accordabilité élimine immédiatement l'influence de 

l'épaisseur de la coquille sur l'accordabilité. 
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Figure 29 : Profil de contour de la dépendance du facteur de la sensibilité 
∆𝜆𝑚𝑎𝑥

∆𝑛
 (∆𝜆𝑚𝑎𝑥 est le pic relatif 

obtenu entre les indices de réfraction 1.51 et 1.33), le rayon d’argent est fixé à 22 nm (r1=22 nm) et 

l’épaisseur est variée t (3 nm, 5nm, 10 nm, 15 nm) et par conséquent, le diamètre externe est varié. 

Le maximum d’accordabilité λmax/n =446 nm /UIR est obtenu pour un recouvrement modéré 

entre le noyau/coquille (Ag/Au), pour un rayon externe variable et pour une épaisseur de la coquille 

fixe (figure 30 a). Cependant, pour un rayon externe fixe et une épaisseur de la coquille variable, 

le facteur d’accordabilité est de 474 nm/UIR (figure 31 a). Trois facteurs géométriques : la distance 

entre le dimère, le rayon externe de la nanosphere et l'épaisseur de la coquille d'or (d, r2 et t) des 

nanostructures plasmoniques sont variées indépendamment et représentés en termes 

d’accordabilité sur les figures 30 b, 30 c et 31 b, respectivement. D’après la figure 30 b (section en 

pointillés noirs de la figure 30 a), le chevauchement des nanosphères noyau/coquille varie pour une 

épaisseur de coquille constante (t =10 nm) et un diamètre externe fixe (r2 = 30 nm). Dans ce cas, 

le facteur d'accordabilité augmente et atteint une valeur maximale de λmax/n =450 nm / UIR, 

parce que le chevauchement entre le noyau/coquille diminu (distance augmente). Le facteur 

d’accordabilité décroît par la suite pour une augmentation supplémentaire de la distance. Nous 
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remarquons que pour les distances positives (d = 2 nm), l'accordabilité diminue à 120 nm/UIR. 

D’après la figure 30 c (coupe transversale avec la ligne pointillée blanche de la figure 30 a), le 

diamètre externe varie pour une épaisseur de coquille constante (t = 10 nm) et pour un 

chevauchement fixe (d = 0,3 nm). La courbe montre une augmentation de l'accordabilité lorsque le 

diamètre externe augmente. Les facteurs d'accordabilité λmax/n sont respectivement de 280 et 

445 nm /UIR pour 25 nm et 40 nm de rayon de la coquille d'or, ce qui suggère une forte dépendance 

de l'accordabilité à la taille des nanostructures.  

Sur la figure 31 b (coupe transversale avec la ligne pointillée blanche de la figure 31 a), l'épaisseur 

de la coquille d'or varie pour un diamètre extérieur constant (r2 = 25 nm) et le chevauchement est 

fixe à d = 0,5 nm. La courbe montre que l'accordabilité reste constante, λmax/n = 305 nm/UIR 

lorsque l'épaisseur de la coquille d'or augmente.  

Il devient évident que l'effet de l'épaisseur de la coquille est négligeable sur l'accordabilité et c'est 

en fait le diamètre total de la nanosphere qui détermine l'accordabilité. Cela présente des 

implications importantes pour les routines de synthèse. Cette observation pourrait s'avérer utile 

pour la synthèse d'une géométrie optimisée avec un faible besoin de métaux nobles coûteux. Les 

simulations sont quantitatives et correspondent bien aux valeurs expérimentales rapportées dans la 

littérature pour les nanospheres individuelles 170. Le chevauchement n'affecte pas seulement 

l'accordabilité, mais aussi le facteur d'exaltation maximal dont les deux diminuent pour toute 

augmentation de chevauchement. En ce sens, la géométrie idéale pour une accordabilité élevée et 

de hauts facteurs d'exaltations électromagnétiques semble être un très petit chevauchement de 

nanosphères. Il faut cependant préciser que notre simulation est basée sur des conditions idéalisées 

sans incertitudes expérimentales telles que les tolérances de fabrication et la rugosité de la surface.  
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Figure 30 : (a) Profil de contour de la dépendance du facteur de la sensibilité 
∆𝜆𝑚𝑎𝑥

∆𝑛
 (∆𝜆𝑚𝑎𝑥 est le pic relatif 

obtenu entre les indices de réfraction 1.51 et 1.33) (b) une coupe longitudinale avec la ligne point noire : 

l’accordabilité en fonction de la distance (c) une section transversale avec la ligne blanche en pointillée : 

l’accordabilité en fonction du rayon de la coquille en or.  
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Figure 31 : (a) Profil de contour de la dépendance du facteur de la sensibilité 
∆𝜆𝑚𝑎𝑥

∆𝑛
 (∆𝜆𝑚𝑎𝑥 est le pic relatif 

obtenu entre les indices de réfraction 1.51 et 1.33) (b) Une coupe transversale avec la ligne blanche en 

pointillée : l’accordabilité en fonction de l’épaisseur de la coquille en or.  

1.1.1.2. Modification chimique à la surface de la coquille  

Dans cette section, nous discutons l'effet d'une coquille d'or fonctionnalisée avec des polymères 

sur l'amélioration de l’accordabilité de la résonance de plasmon de surface. Ces polymères ont un 

indice de réfraction élevé (supérieur à 1,5) qui dépend de nombreux facteurs tels que la 

polarisabilité, la géométrie moléculaire et l'orientation du squelette de polymère. Les polymères 

sont facilement solubles dans divers solvants organiques. Les polymères sont avantageux par 

rapport à d'autres matériaux à indice de réfraction élevé comme le silicium car ils sont faciles à 

traiter et contiennent une résistance mécanique et thermique élevée. En plus de l'indice de 

réfraction, les polymères ont d'autres performances telles que la dispersion optique, la biréfringence 

et leur transparence optique, ce qui les rend extrêmement populaires pour les composites avancés 

et l'électronique. Récemment, des polymères ont été attachés à la surface des nanoparticules 

métalliques, car ils offrent des avantages significatifs en termes d'accordabilité et de stabilité 175,176. 

En pratique, un moyen d'attacher des chaînes de polymères à la surface de nanoparticules est le 

mécanisme de polymérisation radicalaire par transfert d'atome qui a été décrit d'abord par T.E. 

Patten177. La figure 32 illustre un schéma de deux structures de dimère chevauchées dont la surface 

de la coquille en or est fonctionnalisée avec différents polymères. Le rayon intérieur de la coquille 
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est r1=22 nm et le rayon extérieur est r2=25 nm (t= 3 nm) où (a) est une vue de coupe d’un dimère 

noyau Ag/coquille Au et (b) est une vue de coupe d’un dimère de coquille en or dont les surfaces 

intérieur et extérieur sont fonctionnalisées avec des polymères. Les propriétés optiques des 

différents polymères sont présentées dans le tableau 6.  

 

Figure 32 : Schéma montrant deux noyaux/coquilles chevauchants dont la surface de la coquille en or est 

fonctionnalisée avec des polymères (a) vue en coupe d’un dimère coquilles en or/ noyaux en argent (b) vue 

en coupe de dimère coquilles en or/ noyaux en polymères. 

Tableau 6 : Les propriétés optiques de différents polymères 

Polymer  Indices de refraction 

P1: Poly (methylm-chlorophenylethyl siloxane) 1.55 

P2 : Poly (1,2-diphenylethyl methacrylate) 1.58 

P3: Poly (vinylidene chloride) 1.6 

P4 : Poly (N-vinyl phthalimide) 1.62 

P5: Poly (p-phenylene ether-sulphone) 1.65 

P6: Poly (2-vinylnaphthalene) 1.68 

P7 : Phenol-formaldehyde resin 1.7  
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Figure 33: (a) Section efficace de l’absorption en fonction de la longueur d’onde pour un dimère Au 

coquilles/Ag noyaux et pour une distance d =-10 nm où la surface de la coquille en or est fonctionnalisée 

avec différentes solutions en polymères. (b) Section efficace de l’absorption en fonction de la longueur 

d’onde pour un dimère de coquille en or chevauchant (d=-10 nm) dont les surfaces intérieure et extérieure 

sont fonctionnalisées avec des différents polymères. (c) Comparaison entre la position du pic relatif (∆𝜆𝑚𝑎𝑥 

en référence à celui de deux coquilles en or pour le Poly (methylm-chlorophenylethyl siloxane)) pour un 

dimère Au coquilles/Ag noyaux et Au coquilles en fonction de l’indice de réfraction de polymère. 

La figure 33 a illustre la section efficace de l’absorption de dimère en figure 32 a coquilles en or/ 

noyaux en argent en fonction de la longueur d’onde où la surface de la coquille en or est 

fonctionnalisée avec des différents polymères.  La figure 33 b est par contre la section efficace de 

dimère, coquille en or en fonction de la longueur d’onde où les surfaces intérieur et extérieur de la 

coquille sont fonctionnalisées avec des polymères. 
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La figure 33 c est une récapitulation de a et b où les positions du pic relatif à la résonance de 

plasmon de surface ∆λmax (en référence à celui de deux coquilles en or pour le Poly (methylm-

chlorophenylethyl siloxane)) avec le noyau en argent et le noyau en polymère sont comparées. 

Dans ces deux cas, nous constatons un décalage vers les hautes longueurs d’onde quand l’indice 

de réfraction de polymère augmente.  

Nous remarquons aussi que pour les mêmes dimensions des noyaux et des coquilles, les coquilles 

en or dont les surfaces intérieur et extérieur sont fonctionnalisées avec des polymères, présentent 

une accordabilité beaucoup plus élevée 257,3 nm/UIR que les coquilles remplies d’argent 83,9 

nm/UIR. Ceci présente un guide pour le choix du bon matériau pour les capteurs. Cette étude ouvre 

la voie pour la fonctionnalisation des pointes en or avec des molécules active en Raman qui sera 

bien détaillée dans le chapitre 3. 

1.1.1.3. Interférences constructives et destructives des LSPR 

Le confinement spatial à l'échelle nanométrique du champ électrique peut être réalisé par les 

plasmons polaritons de surface SPPs dans des nanostructures métalliques, ce qui améliore 

efficacement les deux processus photophysique et photochimique. Parmi les structures 

prometteuses, la structure étudiée ci-dessus d’un dimère noyau/coquille de nanoparticules 

métalliques avec une séparation de quelques nanomètres (2 nm), qui peut produire un champ 

électrique intense dans le nanogap. Lorsque le dimer est placé à proximité, les ondes de densité de 

charge qui se propagent dans les noyaux/coquilles individuels interagissent fortement les unes avec 

les autres. L'interaction attractive de Coulomb dans la région de nanogap ralentit l'onde 

plasmonique, décale vers les hautes longueurs d’onde la résonance, et augmente la densité de 

charge et la force de champ autour du nanogap. Le mode quadripolaire devient ainsi capable de se 

coupler à l’onde lumineuse au plan d’incidence normale parce que cette interaction brise la 

symétrie de la distribution de charge. Lorsque plusieurs modes angulaires sont simultanément 

excités, ils interfèrent les uns avec les autres, ce qui entraîne l'apparition de résonance « Fano » 

dans les spectres de diffusion en champ lointain. En particulier, l'interférence destructive peut être 

utilisée pour obtenir une collection des photons efficaces du champ lointain sans perte par 

diffusion. Nous avons étudié les interférences constructives et destructives des résonances de 

plasmon pour une distance nanométrique de 2 nm entre un dimère métallique avec noyau en argent 

(r1=50 nm)/coquille en or (r2=5 nm) dans la gamme de champ proche.  À proximité de ce dimère 
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se manifeste une variation considérable des distributions du champ électrique dans le site chaud. 

La figure 34 présente la distribution du champ électrique local Eloc /E0 en fonction de la position 

spatiale y en nm sur la surface du noyau en or pour différentes énergies d’excitation de la structure 

(1.93 eV, 1.82 eV, 1.77 eV et 1.61 eV). Nous remarquons que lorsque l'énergie augmente, la forme 

du pic principal devient plus étroite avec l'apparition de deux petits pics à ses côtés, à 10 nm de 

distance de séparation au pic de la résonance central, pour 1,93 eV, 1,82 eV et 1,77 eV. Ce 

comportement similaire a été expliqué pour une structure d’un simple dimère où l'excitation des 

modes dipolaires et quadripolaires produit une interférence constructive dans le centre du pic de 

sorte qu'il perd dans sa largeur à mi-hauteur LAMH. Il se produit aussi une interférence destructive 

dans son extrémité de sorte que des nouveaux pics apparaissent de son côté. 

 

 

Figure 34 : Simulation de la variation du champ local Eloc/E0 à la surface du noyau en fonction de la position 

y en nm pour différentes énergies de laser incident (1.93 eV, 1.82 eV, 1.77 eV et 1.61 eV). Le noyau de 

l’argent est de 50 nm de rayon et la coquille en or est de 5 nm d’épaisseur.  
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2. Partie B : Étude des couches minces anisotropes par TERS 

Dans cette partie issue essentiellement des études de Dab et al.178,179 , nous étudions le décalage 

des plasmons de surface propagatifs (SPPs) ainsi que l’exaltation de champ électromagnétique 

proche dans les matériaux pérovskites.  Pour cela, un modèle de la spectroscopie Raman exaltée 

par effet de pointe a été mis en évidence afin de simuler l’influence des paramètres optiques de 

chaque matériau sur l’exaltation du champ et le décalage des plasmons de surface localisés. L’effet 

de rayon de la pointe, la distance qui sépare la pointe à l’échantillon ainsi que le milieu ambiant 

sont d’autres paramètres qui influent également sur le facteur d’exaltation en TERS. Nous étudions 

quantitativement l’exaltation de champ électrique dans ces nanocouches minces pérovskites 

déposées sur du métal.  

2.1. Effet du rayon de la pointe en TERS 

Nous utilisons une pointe en or pour étudier l’effet de son rayon sur l’exaltation du champ à 

proximité de l’échantillon. La distance pointe-titanate du plomb est fixée à 1 nm et le champ 

incident est à 1V/m. Nous varions les rayons de la pointe entre 10 nm et 40 nm. La figure 35 a 

présente la variation de l’exaltation de champ électrique en fonction de la longueur d’onde (400 

nm et 700 nm) pour différents rayons de la pointe. D’après les courbes, il existe trois régions selon 

l’exaltation du champ : Pour les faibles longueurs d’onde, le champ électrique est faible et constant 

jusqu’à 470 nm. Pour la région entre 480 nm et 600 nm, l’exaltation du champ augmente 

considérablement et atteint un maximum pour λres = 590 nm. Au-delà de 600 nm, l’amplification 

du champ diminue jusqu’à avoir une valeur constante qui est plus élevée que la première région. 

Les pics dans la seconde et la troisième région s’expliquent par la résonance des plasmons de 

surface localisés qui se produit lorsque la fréquence du champ incident correspond à la fréquence 

d’excitation des plasmons à la surface localisés de la pointe pour un rayon donné. En plus, quand 

le rayon de la pointe diminue de 40 nm à 10 nm, l’exaltation du champ électrique devient plus 

intense. Ces résultats sont en accord avec les résultats théoriques et expérimentaux précédents qui 

montrent que le couplage entre la pointe et l’échantillon est plus élevé quand le rayon de la 

nanoantenne diminue 180,181. D’autre part, nous remarquons d’après la figure 35 b qu’il y a un 

décalage vers les hautes longueurs d’onde de la résonance des plasmons de surface λres (qui 

correspond au maximum de Eres) quand le rayon de la pointe décroît. λres passe de 575,8 nm pour 

un rayon de 40 nm à 598,8 nm pour un rayon de 10 nm. Ce décalage vers les hautes longueurs 
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d’onde a été rapporté pour des études pareilles sur les nanoantennes en or et en argent lorsque leurs 

rayons décroits 182. Il est dû essentiellement au changement du rapport d’aspect de la pointe quand 

son rayon change 183. Au final, lorsque le rayon de la pointe diminue, son rapport d’aspect 

augmente et la résonance de ses plasmons de surface subit un décalage vers les hautes longueurs 

d’onde. 

 

Figure 35 : (a) Facteur d’exaltation de champ électrique en fonction de la longueur d’onde pour différents 

rayons de la pointe en or (10 nm, 20 nm, 30 nm, 40 nm) pour 𝐸𝑖𝑛𝑐= 1 V/m et une distance pointe-titanate 

de plomb = 1nm. (b) Maximum du champ électrique 𝐸𝑟𝑒𝑠 et maximum de pic de longueur d’onde 𝜆𝑟𝑒𝑠 en 

fonction du rayon de la pointe en nm. 

2.2. La distance pointe-échantillon 

La distance entre la pointe et l’échantillon a une grande influence sur l’exaltation du champ 

électrique ainsi que le signal Raman. Elle constitue une partie essentielle en TERS car elle 

détermine le mécanisme d’interaction des plasmons de surface localisés à la surface de 

l’échantillon et les propriétés de la pointe utilisée. Afin de mettre en évidence l’effet de la distance 

entre la pointe et l’échantillon sur l’amplification du champ électrique et le comportement des 

plasmons de surface, nous fixons le rayon de la pointe en or à 10 nm, qui est le rayon qui donne 

une exaltation de champ considérable, et  nous varions la distance pointe-surface de l’échantillon 

entre 1 nm et 10 nm. 
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Figure 36 : Distribution de champ électrique pour différentes distances de séparation de la pointe à 

l’échantillon (a) 1nm, (b) 2nm, (c) 4nm, (d) 6nm, (e) 8nm, (f) 10nm. Exaltation du champ électrique en 

fonction de la longueur d’onde pour différentes distances entre 1 nm et 10 nm  de la pointe à l’échantillon 

(1) Titanate de plomb (2) Platine. 

D’après la figure 36 (1) et 36 (2), plus la distance entre la pointe et l’échantillon diminue plus 

l’exaltation du champ est intense pour le titanate du plomb ainsi que pour le platine. Le signal 

Raman est ainsi plus intense pour une pointe très proche de l’échantillon. Pour les surfaces 

métalliques, ce phénomène peut être approché à un couplage entre un dimer qui produit un signal 
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intense sous l’effet des interactions fortes entre leurs plasmons de surface. Lorsque la distance de 

séparation entre les nanoparticules de dimer diminue davantage, la réponse dipolaire se décale vers 

les hautes longueurs d’onde. Initialement, la réponse du champ proche s'affaiblit parce que le dipôle 

effectif entre la pointe et l’échantillon est réduit. Pour des distances de séparation encore plus 

petites, les modes continuent à se décaler vers les hautes longueurs d’onde, accompagnés d’une 

forte accumulation de charge à faibles distances. Les champs proches sont ainsi exaltés. Afin de 

confirmer ce comportement, nous avons étudié la section efficace d’absorption et d’extinction de 

la pointe en or. Les équations d’extinction et d’absorption ont été introduites dans notre modèle 

théorique afin d’avoir plus d’informations sur ces effets locaux.  Les courbes ci-dessous des figures 

37 a, 37 b, 37 c, 37 d sont obtenues par un calcul de la section efficace 𝜎. La section efficace de 

diffusion est définie comme : 

 
𝜎𝐷 =

1

𝐼0
∬(𝑛. 𝑆𝑠𝑐). 𝑑𝑆 

(2.2.1) 

Avec n est le vecteur normal, 𝑆𝐷 est l’intensité de diffusion et 𝐼0 est l’intensité de Poyinting. 

L’intégral est pris pour une surface fermé (toute la surface de la nanopointe). La section efficace 

de l’absorption est définie comme : 

 

 

 

𝜎𝑎𝑏 =
1

𝐼0
∬ ∫𝑄 .𝑑𝑉 

(2.2.2) 

Avec Q la densité de la puissance de perte, cet intégral est pris pour tous le volume de la nanopointe. 

Toutes les courbes de l’absorption et de l’extinction pour une pointe en or de 10 nm de rayon au-

dessus d’un échantillon en platine ou en titanate de plomb présentent le même comportement de 

décalage vers les hautes longueurs d’onde quand la distance de séparation de la pointe à 

l’échantillon décroît. Plus la taille de dimère est faible, plus l’exaltation est prépondérante comme 

présentée dans la figure 39 a et 39 b.  

Bien que l’exaltation sur la platine présente des valeurs plus intenses que sur le titanate de plomb, 

exemple pour 10 nm de rayon, Eres(Pt)=24 et Eres(PbTiO3)=15, toute diminution de rayon de la 

pointe fait diminuer de plus le maximum de champ électrique au bout de la pointe Eres. Cet effet a 

été bien discuté dans la section précédente.  
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Figure 37 : La section efficace de l’absorption et de l’extinction de la pointe en or normalisée en fonction 

de la longueur d’onde (a) et (b) le substrat est le platine (c) et (d) le substrat est le titanate de plomb.  
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Figure 38 : La longueur d’onde de la résonance 𝜆𝑟𝑒𝑠 (maximum de la longueur d’onde) de l’absorption et 

de l’extinction de la pointe en or normalisée en fonction de la distance. Récapitulatif de la longueur d’onde 

de la résonance de la figure 37. (a), (b), (c) et (d)  
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1.1. La transition de phase para-ferroélectrique 

Pour deux nanoparticules métalliques couplées, l'énergie intermédiaire dépend en général de la 

taille de l'espace qui les sépare (section A). Ainsi, lorsque la distance entre les nanoparticules 

diminue jusqu'à 1 nm, un décalage vers les hautes longueurs d’onde peut être détecté. En dessous 

de 1 nm, nous avons démontré qu'il y a le même décalage mais avec un impact plus faible. Pour 

notre cas, on reste toujours dans l’approximation classique avec des distances de séparation 

supérieure à 1 nm. 

 

Figure 39 : La résonance de plasmon de surface en fonction de la distance entre la pointe et l’échantillon 

pour différents rayons de la pointe (a) La pointe est au-dessus de titanate de plomb (b) La pointe est au-

dessus de platine. 

La spectroscopie Raman exaltée par effet de la pointe a été récemment rapportée comme étant 

sensibles aux changements d’indice de réfraction de l’échantillon178. Une augmentation de cet 

indice produit généralement un décalage vers les plus grandes longueurs d’onde de la résonance184 

(Partie A).  Pour l’or, l’indice de réfraction ou bien aussi sa permittivité diminue lorsque la longueur 

d’onde augmente. De ce fait, lorsque la pointe en or se rapproche vers la surface du titanate du 

plomb ou bien la surface du platine, les plasmons de surface localisés au bout de la pointe se 

décalent vers les hautes longueurs d’onde sous l’effet de l’augmentation locale de la permittivité 

du milieu 185,186. La figure 40 présente la variation de la longueur d’onde de résonance des plasmons 

de surface λres  (correspondant au maximum de pic du champ électrique) en fonction de la distance 
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de séparation de la pointe en or au titanate de plomb et au platine.  Pour la même distance de 

séparation pointe-échantillon, λres de titanate de plomb est décalé vers les hautes longueurs d’onde 

par rapport au platine sous l’effet de la permittivité élevée de PbTiO3 (2.67 à 632.8 nm) par rapport 

au Pt (-12 à 632.8 nm). Ces résultats sont pertinents afin d’estimer le comportement des plasmons 

de surface ainsi le facteur d’exaltation non seulement des différents matériaux mais aussi pour un 

même matériau ; comme le titanate de plomb dans sa phase ferroélectrique et paraélectrique.  
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Figure 40 : Position du maximum de la longueur d’onde de la résonance des plasmons de surface en fonction 

de la distance de séparation de la pointe à l’échantillon pour le titanate du plomb (noir) ainsi que pour le 

platine (rouge). 

Le titanate du plomb est une pérovskite ferroélectrique à la température ambiante et il subit une 

transition de phase à l’état paraélectrique pour une température supérieure à la température du 

Curie. Cette transition de phase est associée à un changement structural de la phase tétragonale, 

ferroélectrique à la phase cubique, paraélectrique. Bien que ce changement structural près de la 

surface et spécifiquement dans les frontières des grains aient été observé dans certaines 

nanopoudres monodispersées, la preuve expérimentale d’un modèle noyau-coquille, avec un noyau 

ferroélectrique et une coquille paraélectrique reste un défi. Ainsi, les dimensions critiques 

dépendent du matériau et de sa forme qui sont typiquement de l’ordre de 10 nm pour le PbTiO3. 

En utilisant une approche indirecte, nous estimons l’effet de la différence des paramètres optiques 
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sur la phase paraélectrique et ferroélectrique du titanate du plomb. La figure 41 a présente alors le 

facteur d’exaltation TERS en fonction de la longueur d’onde entre 400 nm et 700 nm (pour une 

distance de séparation pointe-échantillon de 1 nm et un rayon de 10 nm de la pointe en or) pour la 

phase paraélectrique (n=2.9) et ferroélectrique (n=2.6) du titanate du plomb.  Nous remarquons 

que le facteur d’exaltation TERS est plus intense de 50 % pour la phase paraélectrique que pour la 

phase ferroélectrique. Aussi, 10% de différence de longueur d’onde de résonance sont bien 

notables de phase paraélectrique. Cela est expliqué par la permittivité plus élevée pour la phase 

paraélectrique par rapport à phase tétragonale.  Cette étude est intéressante pour les surfaces 

granulaires de titanate de plomb afin de distinguer entre son noyau tétragonal et sa coquille 

paraélectrique figure 41 b (Les x indiquent les endroits de la mesure, et les cercles les endroits où 

la transition de phase devrait apparaître). Selon la simulation, même si la variation de l’indice de 

réfraction est faible entre la phase paraélectrique et ferroélectrique, cela produit un décalage 

considérable de leur résonance de plasmon de surface. Le même décalage simulé de plasmon de 

surface de 15 nm a été trouvé expérimentalement en littérature187.   

 

Figure 41 : (a) Simulation de la variation du facteur d’exaltation TERS en fonction de la longueur d’onde 

pour la phase tétragonale et cubique de titanate de plomb, le rayon de la pointe en or est de 10 nm et la 

distance de séparation entre la pointe et l’échantillon est 1 nm. Le champ incident est 1 V/m (b) Décalage 

de l’émission de l’or : résultats expérimentaux sur le PbTiO3 en phase ferroélectrique (petit cercle pointillé 

2) et la phase paraélectrique (grand cercle pointillé 1) à partir de la référence188.  
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1.2. Étude non-linéaire (TEHRS) et linéaire (TERS) 

Dans cette partie, nous visons à poursuivre notre étude sur le titanate de plomb grâce à son fort 

potentiel dans les nanodispositifs électroniques. Comme il a été rapporté par Gerald Burns189, le 

titanate de plomb est bien actif au Raman puisque beaucoup de modes ont été observés. Les modes 

les plus détectés sont à 150 cm-1 (2TO) et 440 cm-1 (E (3TO)), 60 cm- 1 (1TO). Toutefois, certaines 

informations sur ce matériau restent équivoques par une étude de la spectroscopie Raman normale 

comme a été démontrées par I. Taguchi 190. Ce dernier a prouvé que pour un film mince de titanate 

de plomb préparé sur du platine (100), le mode silencieux T2u est triplement dégénéré et il n’est 

pas détecté ni par spectroscopie infrarouge ni par spectroscopie Raman normal. Nous utilisons ainsi 

la spectroscopie hyper-Raman exaltée par effet de pointe comme une solution alternative 

permettant d’avoir plus d’informations sur une couche de titanate de plomb déposée sur un substrat 

métallique de platine. Puisque cette technique de spectroscopie n’est pas bien développée en 

littérature, nous commençons par une approche théorique qui permet d’avoir une optimisation 

totale des paramètres expérimentaux. Ainsi, nous sommes concentrés sur l’aspect théorique de cette 

technique avec un espoir de bien régler et optimiser la pointe métallique, une composante 

indispensable dans cette technique, et son efficacité pour bien produire une expérience complexe 

de spectroscopie hyper-Raman exaltée par effet de pointe. Nous notons que pour produire l’effet 

de l’hyper-Raman et l’émission de deux photons qui est un processus non-linéaire, un laser 

femtoseconde de délai de 60 fs et de longueur d’onde de 1064 nm a été utilisé. Cette étude ne vise 

pas à produire une résolution temporelle comme a été rapporté dans certaines études comme CARS, 

par contre d’avoir une résolution et précision spatiale de quelques nanomètres d’où l’étude de la 

pointe en particulier. Les détails de simulation sont tous détaillés dans l’annexe 1 de la thèse ainsi 

que dans nos études Dab et al.127 . Nous visons ainsi à deux objectifs : 

 Une optimisation des paramètres de la pointe adéquate avec la spectroscopie hyper-Raman 

exaltée par effet de pointe pour la configuration d’une pointe en argent et une couche mince 

de titanate de plomb. Les raisons de choisir l’argent comme un matériau de la pointe seront 

bien détaillées dans l’Annexe 1.   

 La possibilité de contrôler des expériences de spectroscopie hyper-Raman exaltée par effet 

de la pointe qui présente une configuration complexe avec l'interaction entre la pointe et 

l’échantillon qui constitue une tâche primordiale. 
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Nous étudions dans la figure 42, une quantification de l’exaltation de champ électrique linéaire 

prise de notre étude linéaire de l’exaltation de champ électrique de la pointe178 et l’exaltation du 

champ électrique non-linéaire de la génération de second harmonique pour différents rayons de la 

pointe. Nous constatons que la génération de seconde harmonique de la pointe produit un effet plus 

intense d’exaltation qui est expliqué dans le tableau 7.   
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Figure 42: Exaltation du champ électromagnétique linéaire 𝐸(𝜔) prise de la référence 191 et exaltation du 

champ de la génération de second harmonique (GSH) 𝐸(2𝜔) en fonction de la variation du rayon de la 

pointe (10 nm, 20 nm, 30 nm et 40 nm). 

L’efficacité de processus de premier ordre comme le Raman normal est due seulement au 

confinement du champ électrique au bout de la pointe, par contre, le processus non-linéaire présente 

une efficacité supplémentaire qui est due à la réponse non-linéaire des matériaux. 

La spectroscopie hyper-Raman exaltée par effet de pointe (TEHRS) présente un domaine avancé 

de la spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe. Basée sur la diffusion hyper-Raman, cette 

technique permet d’ajouter d’autres informations chimiques et structurales de l’échantillon étudié. 

Ces informations et les nouveaux spectres vibrationnels sont restreints avec la spectroscopie TERS 

normale et aussi la spectroscopie infrarouge. TEHRS est considéré ainsi comme une spectroscopie 

complémentaire et nécessaire à mettre en évidence.   
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Tableau 7: Comparaison entre l’efficacité du processus non-linéaire 𝐸(2𝜔) par rapport au processus linéaire 

𝐸(𝜔) d’un point de vue exaltation du champ électrique. 

Rayon de la 

pointe (nm) 

10 20 30 40 

Exaltation non 

linéaire/à 

linéaire (%) 

 

10.7 % 

 

45.7 % 

 

34.5 % 

 

8.5 % 

1.3. L’épaisseur de la couche mince 

Les composantes électroniques comme les condensateurs doivent présenter une bonne efficacité 

pour stocker les charges électriques. Pour ce faire, des pérovskites de taille réduites doivent être 

utilisées. Généralement des couches isolantes ultraminces de ces pérovskites sont mises en 

évidence. L’oxyde ferroélectrique de structure pérovskite est un concurrent fort pour le stockage 

des données non volatiles, par exemple les jonctions tunnel ferroélectriques. Ainsi, l'étude de la 

façon dont laquelle les couches ultraminces interagissent et modifient la structure et les propriétés 

à l’interface des métaux adjacents reste un domaine de recherche actif. Ces couches ultraminces 

possèdent des propriétés prometteuses comme la présence des SPPs. Les SPPs apparaissent comme 

un support d'information optique puissant qui permet la manipulation et le traitement des signaux 

dans les dimensions à l'échelle nanométrique. L'étude des SPPs évoque la possibilité de construire 

une classe optimisée de dispositifs photoniques ou microélectroniques et le développement de 

circuits photoniques optiques intégrés. 

Dans cette section, nous étudions les propriétés intrinsèques entre les métaux et les couches 

ultraminces en pérovskites et nous déterminons le comportement de SPPs à l’interface 

métal/pérovskite. Nous précisons aussi l’épaisseur minimale de localisation de champ 

électromagnétique dans ces couches ultraminces. Pour ce faire, nous exploitons le titanate de 

baryum BaTiO3 et le ferrite de bismuth BiFeO3 dont les propriétés électriques et optiques sont 

citées dans le chapitre 1. Les résultats présentés dans cette section sont issus de nos études 

(Dab  et  al.179). 

Malgré les propriétés intrinsèques de ces couches ultraminces pérovskites, ils présentent certaines 

limitations structurales à certaines épaisseurs. Des études expérimentales et théoriques ont montré 

ainsi, que pour des épaisseurs critiques de ces couches ultraminces, la polarisation disparaît, ce qui 
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contribue à la perte de la ferroélectricité et le changement structural à la phase paraélectrique. Par 

conséquent, il a été montré que le titanate de baryum maintient une phase ferroélectrique stable 

pour des épaisseurs supérieures à 40Ao (10 fois la maille élémentaire)192. Le ferrite de bismuth reste 

dans sa phase ferroélectrique pour des épaisseurs supérieures à 2 nm 193.  Nous exploitons ainsi des 

épaisseurs supérieures à ces valeurs afin d’étudier la dépendance des plasmons de surface 

propagatifs (SPPs) et l’exaltation du champ électrique dans la phase ferroélectrique de titanate du 

baryum et de ferrite de bismuth de l’épaisseur de la couche. La figure 43 a présente la configuration 

étudiée. Une couche mince de titanate de baryum puis de ferrite de bismuth de 25 nm d’épaisseur 

a été simulée sur un substrat d’or. Une pointe en or de 10 nm de rayon a été utilisée pour étudier le 

champ proche entre son apex et la surface de pérovskite. La couche mince de ferrite de bismuth 

(ou titanate de baryum) est au-dessus de substrat en or. À partir de la figure 43 b, on remarque que 

le bismuth de ferrite présente un facteur d’exaltation TERS plus intense de 54%  que le titanate de 

baryum figure 43 c lorsqu’il est déposé sur une couche d’or. La figure 43 d présente le spectre 

d’exaltation TERS pour la pointe à une distance de 1 nm à la surface d’une couche d’or. L’effet 

d’exaltation dominant de ferrite de bismuth est dû essentiellement à sa conductivité élevée par 

rapport au titanate de baryum. Des études expérimentales ont montré en utilisant la microscopie à 

force atomique que le bismuth de ferrite présente une conductivité importante dans les domaines 

des parois ferroélectriques qui dépend de la structure de la couche mince 194.  

1.3.1. Propagation des SPPs à l’interface métal/diélectrique 

À l'interface entre le substrat multifonctionnel oxyde et l’or, la propagation des ondes 

électromagnétiques SPPs peut être réalisée. Afin d’étudier les polaritons de plasmon de surface 

(SPPs) se propageant à l'interface or/BiFeO3 et aussi or/BaTiO3, la composante longitudinale du 

champ électrique | Ex | en fonction de la position x à l'interface or / BiFeO3 et or / BaTiO3 a été 

considérée (voir figure 44). Les SPPs se propagent sur le côté positif ainsi que sur le côté négatif 

de la pointe et les résultats simulés sont montrés sur la figure 44 pour deux épaisseurs de l’ordre 

de 3 nm et 10 nm des deux matériaux. La couche en or a une épaisseur de 100 nm dans toute cette 

section. Pour une épaisseur de 3 nm, les courbes 44 a et 44 b montrent la valeur absolue de la 

composante longitudinale du champ électrique variant avec la position x à l'interface BiFeO3/or et 

BaTiO3/or. L'amplitude de la composante longitudinale du champ électrique est égale à 0 en un 

point juste au-dessous du sommet de la pointe (| Ex| = 0 pour x = 0). Le champ électrique est ensuite 

concentré dans l'espace au voisinage du sommet de la pointe | Ex | = 2,8 V / m, puis il diminue le  
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Figure 43 : (a) Schématisation du modèle théorique étudié d’une couche mince de BaTiO3 ou BiFeO3 

déposée sur de l’or excité par un laser 632.8 nm focalisé sur une pointe en or de 10 nm de rayon. (b) Le 

facteur d’exaltation du champ électrique au bout de la pointe en fonction de la variation de l’excitation en 

longueur d’onde pour le cas de la pointe est au-dessus de BiFeO3 et (c) BaTiO3. (d) Le facteur d’exaltation 

du champ électrique au bout de la pointe en fonction de la variation de l’excitation en longueur d’onde pour 

le cas de la pointe est au-dessus de l’or. Les courbes fines en gris présentent l’ajustement gaussien des pics 

associés aux courbes (b), (c) et (d). 
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long de la surface de la couche mince /substrat jusqu'à atteindre une valeur 0 à l'extrémité de 

l'échantillon pour ± 1,5 μm où les SPPs sont atténués complètement. Sur le côté + x ainsi que sur 

le côté -x de la pointe dans les deux courbes, les SPPs oscillent à travers l'interface BiFeO3/or et 

BaTiO3/or. La longueur des oscillations des SPPs pour BiFeO3 est de 0,33 μm, mais elle n'est que 

de 0,18 μm pour le BaTiO3. Ainsi, les SPPs peuvent être généré et se propager à travers l'interface 

métal / diélectrique vers les directions x avec un profil d’atténuation appropriée adaptée au choix 

du matériau. En général, la longueur de décroissance (distance après laquelle les SPPs sont 

complètement atténués) des SPPs avait été mesurée par A.V. Zayats à 2,5 μm195. En comparant 

entre figure 44 a et 44 b, nous concluons que les SPPs pour le BiFeO3 se propagent avec une 

intensité de 16% supérieure à celle de BaTiO3 pour la même position à l'interface BiFeO3/or. 

D'autre part, la LAMH de BiFeO3/or est 12% plus grande par rapport à BaTiO3/or selon 

l'ajustement de Lorenz. Cela rend la réponse de la couche mince de BiFeO3 sur le substrat d'or plus 

sensible. L'effet ci-dessus peut être dû à la conductivité différente de ces deux matériaux 

ferroélectriques, car BiFeO3 est plus conducteur que BaTiO3. De plus, la propagation des SPPs 

diminue en amplitude du champ électrique après certaines épaisseurs du film mince. En terme de 

distance de propagation, la longueur de propagation de BaTiO3 est de 0,25 μm, mais elle est de 

0,32 μm pour BiFeO3. Donc, pour comprendre cet effet, nous avons ensuite augmenté l'épaisseur 

de BiFeO3 et de BaTiO3 à 10 nm en répétant les simulations dans les mêmes conditions pour une 

épaisseur de 3 nm.  

Pour des épaisseurs de 10 nm de la couche mince, la figure 44 c représente la valeur absolue de la 

composante longitudinale du champ électrique variant avec la position x à l'interface BiFeO3/or. 

L'amplitude du champ électrique (|Ex| = 0 pour x = 0 le long de l'axe au sommet de la pointe) est 

intense au voisinage de l'axe de la pointe (|Ex| = 2,2 V/m). Puis, l’amplitude décroît le long de 

l'interface jusqu'à ce qu’elle soit complètement atténuée. Les SPPs oscillent à nouveau le long de 

l'interface sur les côtés x et -x de la pointe. La longueur d'oscillation est maintenant égale à 0,6 μm. 

En comparant la figure 44 a et 44 c pour BiFeO3, nous remarquons que la longueur d'oscillation 

des SPPs augmente deux fois lorsque l'épaisseur augmente de 3 nm à 10 nm. Ainsi, la fréquence 

d'oscillation des SPPs diminue au fur et à mesure que l'épaisseur augmente. En revanche, 

l'amplitude du champ électrique décroît lorsque l'épaisseur augmente (|Ex| = 2,8 V / m pour 3 nm 

d'épaisseur et |Ex| = 2,2 V / m pour 10 nm d'épaisseur). Ceci est également confirmé pour le BaTiO3 

comme représenté sur la figure 44 d qui présente la valeur absolue de la composante longitudinale 
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du champ électrique variant avec la position x à l'interface BaTiO3/or (10 nm d'épaisseur). 

L'amplitude du champ électrique est amplifiée au voisinage de la pointe (| Ex | = 0 à x = 0) avec 

une valeur maximale |Ex| = 1,5 V / m. La longueur d'oscillation des SPPs est égale à 0,35 μm. 

L'oscillation des SPPs est également atténuée le long de l'interface BaTiO3/or sur les côtés x et -x 

de la pointe. Puis, elle atteint la valeur 0 à l'extrémité de l'échantillon. En comparant la figure 44 b 

et 44 d, nous concluons que l'amplitude du champ électrique est réduite de 60% lorsque l'épaisseur 

augmente de 3 nm à 10 nm. La longueur d'oscillation des SPPs est augmentée de 51% et la 

fréquence des oscillations diminue au fur et à mesure que l'épaisseur passe de 3 nm à 10 nm. Ces 

résultats soulèvent la question de l'épaisseur critique (épaisseur maximale) au-dessus de laquelle 

l'exaltation du champ électromagnétique localisée disparaît complètement pour ces deux matériaux 

et cela est discuté dans la section suivante. 

1.1.1. Épaisseur de la couche mince 

 

Figure 44 : (a) Composante longitudinale du champ électrique | Ex | à l'interface entre (a) couche mince 

BiFeO3/or et (b) BaTiO3/or (épaisseur 3 nm), (c) film mince BiFeO3/or et (d) BaTiO3/or (épaisseur 10 nm) 

en fonction de la coordonnée x.  
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Afin d'estimer la profondeur de localisation de champ proche amplifiée qui génère les SPPs à 

l'interface couche mince / substrat, nous avons simulé l'effet de l'épaisseur de la couche mince de 

BaTiO3 et BiFeO3 sur le LSPR à l’apex de la pointe et le facteur d'exaltation du champ électrique 

résultant179. La résonance de plasmon de surface dépend principalement des propriétés optiques de 

la couche mince (indice de réfraction) ainsi que de ses propriétés électriques. Cependant, l'épaisseur 

de la couche mince peut également influencer le LSPR. 

La figure 45 montre le facteur d'exaltation à la résonance Eres et la longueur d'onde de résonance 

correspondante λres en fonction de l'épaisseur de la couche mince de (a) BaTiO3 et (b) BiFeO3. Ces 

courbes peuvent être utilisées pour estimer la profondeur d'exaltation de champ électrique 

caractéristique dans ces deux matériaux. D'après la figure 45 a, lorsque l'épaisseur de la couche de 

BaTiO3 augmente de 1 nm à 200 nm, le facteur d'exaltation de la résonance du champ électrique 

diminue de 26,7 à 12, 2 et un ajustement de décroissance exponentielle est présenté. Il existe une 

localisation de l’exaltation du champ électromagnétique à une profondeur de 80 nm de BaTiO3. 

Dans le cas contraire, la longueur d'onde de la résonance correspondante reste constante à 879,9 

nm pour des épaisseurs comprises entre 1 nm et 15 nm. Ensuite, elle augmente de façon monotone 

au-dessus de 15 nm jusqu'à une épaisseur de 100 nm. Au-dessus de 100 nm d'épaisseur de BaTiO3, 

la longueur d'onde de résonance reste constante jusqu'à une valeur de la longueur d’onde de 1040 

nm.  

 

Figure 45 : le champ électrique résonant Eres et la longueur d'onde de résonance λres en fonction de l’épaisseur 

de la couche mince (a) BaTiO3 (b) BiFeO3 
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Pour le BiFeO3 de la figure 45 b, la courbe montre également une diminution du facteur d'exaltation 

électromagnétique au fur et à mesure que l'épaisseur de la couche mince augmente et il est 

représenté par l'ajustement exponentiel de cette diminution. Le facteur d’exaltation du champ 

électromagnétique varie donc de 28,7 pour 1 nm d'épaisseur à 13,4 pour 200 nm d'épaisseur. La 

profondeur caractéristique de l'exaltation de champ électromagnétique peut être estimée à des 

épaisseurs supérieures à 80 nm. La longueur d'onde de résonance correspondante augmente 

également de façon monotone. Il est constant à une valeur de 890 nm pour une épaisseur de 1 et 2 

nm. Elle augmente lentement au-dessus de 2 nm d'épaisseur jusqu'à 15 nm. Ensuite, elle reste 

constante à 1080 nm de longueur d’onde au-delà de 100 nm d'épaisseur. Sachant que le BaTiO3 et 

le BiFeO3 ont été simulés au-dessus d’un substrat d'or (épaisseur de 100 nm), l'augmentation de 

l’exaltation est attendue pour des épaisseurs plus minces, car la contribution du substrat en or 

devient plus importante (voir figure 43 d). Pour une épaisseur plus importante, au-delà de 80 nm, 

la diminution de l'exaltation du champ électromagnétique a été expliquée expérimentalement par 

la réduction du rapport du volume pour le champ proche au signal de champ lointain 

Vproche/Vlointain
196. Le changement de ce rapport conduit à une exaltation faible du champ 

électromagnétique pour une couche plus épaisse. La stabilisation du confinement de champ à une 

certaine épaisseur de la couche mince (épaisseur à laquelle le champ chute) est presque la même 

que la profondeur de pénétration (distance de la surface à laquelle l'intensité du champ 

électromagnétique diminue). À partir de cela, nous pouvons souligner que le champ proche produit 

entre la pointe et l'oxyde n'est pas le seul facteur qui influence l’exaltation du champ 

électromagnétique. L'épaisseur de la couche mince est également un facteur contrôlable qui doit 

être pris en compte dans toutes les applications TERS.  

2. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons développé des modèles théoriques permettant d’étudier la résonance 

des plasmons de surface dans des nanostructures métalliques et oxydes ainsi que l’exaltation de 

champ local correspondant. Ces modèles sont basés sur une configuration en spectroscopie Raman 

exaltée par effet de surface/pointe (SERS/TERS) où les plasmons de surface localisés de la pointe 

sont très sensibles aux paramètres intrinsèques (la nature de matériaux de la pointe ou la forme 

géométrique). Ils dépendent aussi des paramètres extrinsèques comme les propriétés optiques du 

milieu ambiant, la nature chimique de la couche mince déposée à la surface de l’or ou le platine, 
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sa forme géométrique (épaisseur) ou la distance de séparation entre pointe et la surface de la couche 

mince. Les résultats les plus importants de cette étude sont résumés comme suit : 

 Nous avons montré que les nanotiges en argent donnent une meilleure exaltation de champ 

électrique que l’or de 20 %. Aussi, plus la nanotige est longue en hauteur plus la résonance 

des plasmons de surface localisés est décalée vers les hautes longueurs d’onde. Ce résultat 

a été validé par des travaux expérimentaux et s’applique aussi pour les pointes ayant une 

hauteur longue. 

 Plus le rayon de la pointe décroît, plus le confinement de champ électrique est intense et 

plus la résonance des plasmons de surface se décale vers les hautes longueurs d’onde.  

 Les plasmons de surface des nanostructures métalliques (or, platine) ainsi que pour les 

pérovskites (PbTiO3) ont montré une haute sensibilité aux propriétés optiques du milieu 

ambiant. Toute augmentation de l’indice optique de l’échantillon (Pt ou PbTiO3) fait 

décaler ces plasmons de surface vers les hautes longueurs d’onde. La pointe métallique 

présente évidemment un effet d’exaltation plus intense sur les métaux que sur les 

pérovskites déposées sur des métaux.  

 Nous avons trouvé que plus la distance entre la pointe et l’échantillon est faible plus le 

champ exaltée est intense et les plasmons de surface se décalent vers les hautes longueurs 

d’onde pour les métaux aussi que pour les pérovskites. Nous avons confirmé ce 

comportement par l’étude de l’absorption et l’extinction de la pointe en or pour différentes 

distances de séparation entre la pointe et l’échantillon.  

 Nous avons testé l’effet de l’épaisseur de la couche mince de bismuth de ferrite déposé sur 

de l’or et nous avons montré que plus l’épaisseur de la couche mince décroît de 35 nm à 4 

nm plus le facteur d’exaltation s’améliore de 78 % et la résonance des plasmons de surface 

se décale vers les faibles longueurs d’onde.  

 Nous avons estimé la profondeur de localisation de champ proche amplifié qui génère le 

SPPs à l'interface couche mince (BaTiO3 ou BiFeO3)/or à 80 nm.
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CHAPITRE 3 

RÉACTION PHOTOCATALYTIQUE SUR LES 
NANOSTRUCTURES PLASMONIQUES  

1. Introduction  

La spectroscopie Raman exaltée par effet de surface (SERS) est basée sur trois aspects 

primordiaux : Premièrement, une haute spécificité moléculaire. Deuxièment, des structures 

nanométriques métalliques, principalement de l’or ou de l’argent, qui supportent la résonance des 

plasmons de surface localisées. Troisièment, une sensibilité élevée suite à l’effet chimique relié à 

l’adsorption des molécules couplées à la surface métallique. SERS permet non seulement d’obtenir 

des informations vibrationnelles sur des échantillons comme elle a été considérée depuis longtemps 

mais aussi de provoquer des réactions photochimiques à la surface étudiée. Il s’agit ainsi d’une 

spectroscopie plus avancée basée sur le même principe que le SERS et qu’on exploitera dans ce 

chapitre. Il s’agit de la spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe fonctionnalisée (F-TERS) 

dans laquelle des molécules à base de thiophénol actives au Raman seront attachées sur la surface 

de la pointe métallique. Nous avons mis en évidence cette technique premièrement en 201687. Puis, 

Dab et al.88 ont découvert les aspects photocatalytiques associés à F-TERS. Cette technique offre 

des avantages par rapport au TERS classique : 

 En utilisant une pointe fonctionnalisée avec par exemple le thiol, il n’est pas nécessaire de 

déposer des molécules sur la surface active en SERS et contaminer toutes les régions de 

l’échantillon étudié. Le TERS conventionnel sur les surfaces plasmoniques fournira un 

contraste d'image similaire car la principale différence est de savoir si les molécules actives 

au Raman sont situées sur la surface ou sur la pointe. Dans notre cas cependant, les 

molécules sur la pointe ont une mémoire à savoir si elles ont été transformées 

photochimiquement lors de la réaction ou non.  

 La transformation chimique ou aussi la réaction photocatalytique de thiophénol 

n’est possible que si l’exaltation électromagnétique atteint un seuil. Le groupe 

benzène de la molécule thiophénol est le responsable de cette exaltation.  
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 Cette approche démontre également que dans la mesure optique en champ proche, 

il ne s'agit pas seulement de la contribution de l'apex de la pointe, mais qu'il faudrait 

aussi tenir compte d'une plus grande surface de la pointe.  

Durant le balayage et sous l’exposition à un laser intense, les molécules de thiophénol interagissent 

avec la surface de l’échantillon et produisent un signal Raman lorsqu’elles sont couplées avec le 

champ proche des électrons chauds. Des réactions photocatalytiques sont ainsi susceptibles de se 

déclencher durant la réaction dans des conditions favorables. Comme résultat, une haute imagerie 

de la surface étudiée est obtenue et des régions contenant des électrons chauds sont détectées. Lors 

de cette étude, nous nous sommes intéressés à des molécules à base de thiophénol grâce aux 

caractéristiques qu’ils présentent.  

Le thiophénol est un composé chimique organosulfuré de formule C6H5SH. La chimiothérapie à 

base de thiophénol (benzène-thiol) sur des substrats actifs en SERS a attiré récemment l’attention 

des scientifiques grâce au potentiel qu’il possède pour non seulement exalter le signal détecté mais 

aussi améliorer la spécificité de détection.  Les molécules à base de thiophénol offrent ainsi des 

nouvelles fonctions. D’une part, le groupe thiol permet de se greffer à la surface d'or ou d'argent 

des substrats SERS actifs en formant des liaisons S-Au et S-Ag très puissantes. Le cycle de 

benzène, qui se caractérise par une section efficace Raman large, est utilisé pour amplifier le signal 

de détection. D’autre part, le groupe fonctionnel spécifique sur chaque molécule à base de 

thiophénol contribue à une détection spécifique197.   

Le groupe de Van Duyne, a utilisé le groupe thiophénol (benzène-thiol) comme un modèle de 

molécule pour étudier la performance d’un détecteur de gaz pour le CWAs (chemical warfare 

agents) basée en SERS. Ils ont calculé le taux d’adsorption et ont étudié les limites de détection par 

l’influence de la température. Le thiophénol a permis ainsi  de mieux comprendre la modalité de 

détection en phase gazeuse entre une surface SERS et un gaz CWA198. D’autres groupes ont étudié 

la cinétique et les mécanismes de réaction d’adsorption en phase liquide du thiophénol sur les 

surfaces SERS d'or. Des processus de la physisorption et de la chimisorption dépendant du pH et 

des conditions de la température ont été bien observés199. 

Le 4-Methoxithiophénol (4-MPH) de formule chimique C7H8OS est une molécule à base de 

thiophénol avec un groupe hydroxyle. Cette molécule possède des propriétés similaires au 
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thiophénol et a été utilisé récemment comme un modèle de molécule pour déterminer le facteur 

d’exaltation sur les surfaces SERS 200. Dans ce cas, l’intensité SERS décroît exponentiellement 

avec le temps d’expérience en passant d’une structure homogène en argent à une structure 

hétérogène argent-or en ajoutant l’or. Cette molécule a aussi été utilisée comme un modèle pour 

étudier l’effet du transfert de charge sur des substrats SERS 201.  

Dans ce chapitre, nous étudions l’effet de la réaction catalytique d’une molécule à base le 

thiophénol (4-nitrothiophénol (4-NTP)), sur un substrat en or en utilisant la spectroscopie Raman 

exaltée par effet d’une pointe fonctionnalisée F-TERS avec des molécules de 4- NTP. Nous avons 

exploité cette technique récemment, ce qui a permis d’obtenir une haute résolution spatiale de 

l’ordre de 10 nm sur une surface granulaire en or 87. Grâce à cette technique, la topographie des 

électrons chauds présents sur la surface devient plus facile. La variation de la position locale des 

plasmons de surface sur des nanograins d’or sous l’effet d’une réaction photocatalytique sera mise 

en évidence. Les différentes réactions photocatalytiques mis en jeu durant l’expérience sont 

exploitées en détail. Cette technique permet non seulement l’analyse des surfaces chimiques avec 

haute résolution de la topographie mais aussi la détection des électrons chauds sur des zones 

locales. Nous attribuons ainsi les réactions photochimiques lors du scan à des effets de la géométrie 

de surface qui présentent des électrons chauds entre les nanograins d’or dont l’intensité décroît sur 

les surfaces plates de l’échantillon. 

2. La réaction d’oxydoréduction 4-NTP en 4-ATP et 4,4’- DMAB 

Les molécules à bases de thiophénol comme le 4-nitrothiophénol (4-NTP) et 4- aminothiophénol 

(4-ATP) sont fréquemment utilisées en SERS pour étudier les surfaces chimiques induisant une 

réaction catalytique grâce aux propriétés intéressantes qu’ils produisent.  

Le 4-ATP contient un groupe amine dans sa position para relative au groupe thiol (figure 46). Cette 

molécule a été utilisée comme un modèle pour étudier le transfert de charge dans le processus de 

l’amplification chimique associé à la surface SERS. Le spectre SERS de 4- ATP contient 

généralement trois pics intenses dans son spectre Raman à 1142 cm-1, 1391 cm-1 et 1440 cm-1 et 

qui correspondent au groupe benzène. Les premières études sur les réactions catalytiques induites 

par une surface SERS est apporté à Huang en 2010 202. Dans cette étude, les auteurs ont confirmé 

par des expériences de spectroscopie de masse à la surface ainsi que par l’électrochimie de synthèse 
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de 4,4’- Dimercaptoazobenzen (DMAB), l’oxydation de para-ATP connectée à une surface en 

argent pour former le DMAB par l’apparition de pic nommé « mode b2 » durant une mesure SERS. 

D’autres chercheurs dans le domaine de la médecine ont été intéressés à l’étude des nanoparticules 

en or fonctionnalisées avec les molécules de 4-ATP.  L’or a permis de modifier la surface SERS 

pour la détection des protéines en convertissant le groupe amine en un groupe diazo (de formule 

chimique R2C=N2) par la réduction avec le tétrahydruroborate de sodium (de formule chimique 

NaBH4). Durant les mesures SERS, les auteurs ont trouvé une amplification de la liaison diazo qui 

a été établi entre les 4-ATP et le thrombine4 ce qui confirme son rôle important comme une marque 

spécifique pour détecter le thrombine 203.  

Le 4-NTP possède les mêmes caractéristiques chimiques que les 4-ATP mais avec un groupe 

nitrophénol dans sa position para (figure 46). Cette molécule a été utilisée pour étudier les surfaces 

SERS basées sur des réactions catalytiques. Le 4-NTP peut se transformer soit en un produit 4-

ATP ou un produit 4,4’-DMAB par une réaction photocatalytique. Les pics Raman de 4-NTP les 

plus prononcés sont à 1078 cm-1 (correspondant à la liaison C-S), à 1333 cm-1 (correspondant à la 

liaison N-O) et à 1571 cm- 1 (correspondant à la liaison C-C). La réaction entre le 4-NTP et le 4-

ATP a été impliqué comme un modèle dans des nombreuses réactions par exemple dans la 

réduction des électrons chauds sur des surfaces métalliques ou aussi dans des réactions 

photocatalytiques d’oxydoréduction.  Parmi ces travaux, Xie et al en 2012 ont étudié la réduction 

de 4-NTP catalysée sur une surface métallique en or pour former un dérivé en 4- ATP sur des 

structures plasmoniques en SERS95. Durant cette transformation, les auteurs ont montré qu’il y a 

eu une apparition d’un nouveau pic à 1591 cm-1 qui est attribué au 4- ATP au même temps ou le 

pic 1569 cm-1 de 4-NTP a disparu. Xie et al. d’autre part, ont étudié la réduction induite par des 

électrons chauds des molécules de 4-NTP pour former le 4-ATP sur des surfaces métalliques en or 

et en argent204. En effectuant une liste des expériences de contrôle en changent l’acide (H2SO4, 

NaCl), les auteurs ont découvert que même en absence de l’agent hydrure, le signal SERS de 

produit de réaction 4-ATP peut être détecté lorsque les structures en argent sont suspendues dans 

une solution aqueuse en HCl. Cette réaction photocatalytique a été ainsi provoquée à partir d’un 

proton et deux électrons H- =H++2e-. La réduction de l’NTP vers l’ATP nécessite ainsi toujours 

l’intervention d’un acide pour déclencher la réaction.  

                                                 
4 La thrombine est l’enzyme clé de la coagulation qui transforme le fibrinogène soluble en brins de fibrine insolubles 

https://biologiedelapeau.fr/spip.php?mot215
https://biologiedelapeau.fr/spip.php?mot224
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Figure 46 : Les formules chimiques de 4-NTP, 4-ATP et 4,4’ DMAB (logiciel ACD/Chemsketch) (a) 

Spectre Raman de 4-Aminiothéiophénol et (b) Spectre Raman de 4-Nitrothiophénol sur un substrat d’or 

avec 100 nm de diamètre de  nanofils d’or (modifiée à partir de la référence 205 ) 

Ailleurs, le 4-NTP peut aussi être transformé et dimérisé en 4, 4’-DMAB. Ce type de réaction 

catalytique est plus facile à réaliser sur des colloïdes que sur des couches minces et ne nécessite 

pas l’intervention d’un acide. Récemment, Dong et al. ont étudié expérimentalement et 

théoriquement la dépendance temporelle et spectrale de la réaction catalytique assistée par des 
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plasmons à la surface des couches mince en or, en argent et en cuivre pour former un produit de 4, 

4’ DMAB à partir de 4-NTP 91.  Ils ont montré que la résonance des plasmons de surface joue un 

rôle important pour déclencher une telle réaction catalytique. Des travaux de Li et al, sur des 

nanoréacteurs hybrides en utilisant des nanoparticules en or et de nanofil (ou fil nanométrique) en 

argent ont confirmé l’importance de la résonance de plasmon de surface qui est responsable à 

déclencher et contrôler la réaction photocatalytique sur la surface SERS206. Aussi, la présence d’un 

laser de puissance intense et des molécules qui sont bien liées entre eux favorise cette réaction. 

2.1. Préparation de l’échantillon  

L'échantillon plasmonique étudié dans cette thèse se compose de nanoparticules d'or préparées par 

un procédé d'évaporation des couches métalliques semi-continues déposées au-dessus d'un verre 

revêtu d'une couche d'oxyde d'étain d'indium (ITO) mince de 40 nm d'épaisseur ayant une 

résistivité de surface inférieure à 50 ohms. Les pièces en verre sont nettoyées à l'aide de l’éthanol 

et de l’acétone. Une chambre à vide équipée d'un évaporateur thermique basé sur le chauffage 

ohmique et à une pression de base inférieure à 6.10-6 mbar est utilisée pour le dépôt d'or où la masse 

de l'or déposée a été suivi in situ par une microbalance à quartz refroidi à l'eau. Les paramètres 

d'évaporation de l'échantillon sont réglés sur un flux de F = 2,4 Å min-1 et une température du 

substrat légèrement supérieure à la température ambiante.  

2.2. Conditions expérimentales 

Une image AFM de l'échantillon Au / ITO / verre est représentée sur la figure 47. La morphologie 

de la surface montre une distribution des nanoparticules d'or avec un rayon variant de 20 nm à 100 

nm. Nous avons effectué un balayage topographique 0,5 μm  ×  0,5 μm de la surface d'or, tel que 

représenté par l'image AFM à gauche de la figure 47 qui illustre une répartition aléatoire des 

nanoparticules d'or avec un rayon variant entre 10 nm et 50 nm et une rugosité de surface Ra 

d'environ 1,5 nm selon la mesure AFM. Nous réduisons encore la taille du balayage à 0,3 × 0,3 μm2 

comme est montré dans l’image AFM à droite de la figure 47 et nous trouvons une agglomération 

des nanoparticules sous forme de dimères d'or avec un rayon inférieur à 100 nm. La pointe utilisée 

dans ces mesures est préparée à l'aide d'un procédé de gravure électrochimique décrit en détail dans 

le chapitre 1. Ce procédé consiste à immerger la fin des fils métalliques en or solide dans un 

électrolyte de solution HCl (0,1 M) au centre d'une bague d'électrode pour environ 1 min. Ensuite, 
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une tension continue de +0,5 V avec des impulsions de 30 microsecondes de +8 V est appliquée à 

la pointe. 

 

Figure 47 : Topographies avec spectroscopie à force atomique de la surface étudiée. Les images AFM 

montrent une distribution de 100 nm d’épaisseur à peu près des nanoparticules nanométriques en or et un 

zoom de 0.3 𝜇𝑚 × 0.3 𝜇𝑚 de dimère en or à droite de la figure. 

Pendant la progression de la gravure à la surface de l'électrolyte, le diamètre du fil diminue et le 

ménisque devient plus mince. Cette méthode conduit à un fil à forme hyperbolique et à une pointe 

d'environ 10 nm de rayon. La pointe est ensuite immergée dans la solution 4-NTP et lavée avec de 

l'éthanol. Une pointe fonctionnalisée avec une monocouche 4-NTP est formée à la surface de la 

pointe fine en or figure 48. Le processus de la réaction qui a lieu est expliqué dans la figure 48 qui 

présente la photoréduction de 4-NTP en 4, 4 '-DMAB et le dispositif expérimental mis en jeu. Le 

mécanisme proposé indique que les électrons chauds sont d'abord générés à partir de la 

désintégration non radioactive des plasmons sur la surface d’or (qui est l’apex de la pointe), qui 

perdent alors rapidement leur cohérence avec une distribution hors équilibre (1). Dans un niveau 

d'énergie élevé, les électrons chauds ont suffisamment d'énergie pour se transférer dans l'état excité 

de la molécule 1 et créer un ion négatif de courte durée (2). Cet ion négatif peut se déplacer jusqu'à 

l'état excité de la molécule 2 et renvoyer l'électron négatif à la surface des nanostructures 

métalliques (3), où il retourne à l'état fondamental, puis terminer la réaction catalytique 

plasmonique de la molécule 1 à 2 (4). 
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3. Résultats et discussion 

Avant de commencer le scan de l’échantillon, nous avons procédé à vérifier le signal Raman sur 

l’apex de la pointe pour s’assurer de la présence des molécules de 4-NTP introduit initialement. 

Nous commençons dans la figure 49 a par un scan sur la pointe ce qui donne un spectre Raman en 

fonction du nombre d’onde qui montre les trois bandes principales des molécules de 4-NTP à 1336 

cm-1 correspondant à la vibration de (NO2), alors que les pics à 1078 cm-1 et 1569 cm-1 sont 

attribués à la vibration du cycle benzène. Les molécules de 4-NTP sont donc bien liées à la surface 

de la pointe en or.  

 

 

Figure 48 : Schématisation d’une monocouche de 4-NTP couplée à la surface de l’apex d’une pointe en or 

(sphérique). (a) Zoom de la formule chimique de 4-NTP initialement introduit. (b)  le processus de la 

réaction qui a lieu sous une illumination de laser 632.8 nm. (1)Réaction catalytique assistée par plasmon de 

surface pour former le 4,4’-DMAB à partir de deux molécules de 4-NTP. 
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Nous continuons un balayage sur une surface de l’or de 1μm × 1μm dans la figure 49 b et la 

cartographie montre l’apparition des nouveaux pics à 1140 cm-1, 1380 cm-1 et à 1432 cm- 1. En 

effectuant une mesure F-TERS sur la surface des nanograins d'or dans la figure 49 , les molécules 

de 4-NTP attachées à la surface de la pointe fonctionnalisée interagissent avec le champ proche des 

points chauds qui est déclenché entre les deux nanograins et améliorent de plus le champ électrique 

incident.  

 

Figure 49 : (a) Spectre Raman de la molécule de 4-NTP introduit initialement sur la surface de la pointe en 

or et qui montre les différentes bandes de cette molécule à 1336 cm-1, 1078 cm-1 et 1572 cm-1. Ce spectre 

Raman est pris sur la croix rouge présentée entre les axes de la pointe en pointillés blancs (b) Balayage de 

1𝜇𝑚 × 1𝜇𝑚 sur la surface de l’échantillon montrant l’apparition des nouveaux modes de vibration. Le 

spectre Raman est pris sur la croix rouge (c) Spectre F-TERS moyen sans luminescence pour un balayage 

de 100𝑛𝑚 × 100𝑛𝑚 à la surface de l’échantillon. Le pic à 1330 cm-1 est attribué aux molécules de 4-NTP 

initiales, 1140 cm-1, 1380 cm-1 et 1432 cm-1 sont attribuées aux molécules de 4,4’ DMAB. 
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Au cours de l'excitation, nous observons que les nouveaux modes vibrationnels qui apparaissent 

dans le spectre Raman sont plus intenses dans la figure 49 c. Une identification plus détaillée des 

modes vibrationnels de la figure 49 c est présentée dans la figure 50.  

D’après le spectre F-TERS de la figure 50, les trois bandes vibrationnelles Raman de 4,4'- DMAB 

ont été détectées autour de 1140 cm-1 (ν (N = N)), 1380 cm-1 (ν (N = N)) et 1432 cm-1 (ν (N = N)). 

Le même nombre d’onde de trois pics que nous avons identifié dans cette étude de 4,4 '-DMAB a 

été confirmé précédemment. Alors que les pics intenses à 1330 cm-1 (correspondant à ν (NO2)), à 

1076 cm-1 (correspondant à ν (C-S)), à 1182 cm-1 (correspondant à ν (C-N)) et à 1572 cm-1 

(correspondant à ν (C-C)) sont tous attribués aux molécules initiales de 4-NTP. 
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Figure 50 : Spectre Raman qui montre l’intensité F-TERS en fonction du nombre d’onde après une 

illumination d’un laser de 632.8 nm et sans luminescence. Les bandes Raman caractéristiques des molécules 

de 4-NTP et de 4,4’-DMAB sont détectées.  

Puisque 4,4'-DMAB peut être produit à partir de 4-NTP par résonance de plasmon de surface sur 

l’or (ou argent, cuivre) lorsque les molécules 4-NTP sont directement connectées à une surface 

métallique avec une forte activité plasmonique SERS, nous supposons l'hypothèse suivante de la 

réaction qui se déroule au-dessus des nanograins d’or : Le 4-NTP est converti en 4,4’-DMAB sous 

l’effet d’une réaction de photoréduction. Cette réaction de photoréduction a été confirmée dans la 
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littérature qui est également le cas pour cette étude. D'une manière générale, la formation de 

4,4'- DMAB profite du transfert de charge entre les plasmons à la surface de l’or et les molécules 

de 4-NTP qui facilitent la réaction photocatalytique. Nous supposons alors que la réaction de 

conversion des molécules de 4-NTP a été partiellement photocatalysée sur la surface de la pointe 

en or donnant naissance à un produit final 4,4 '-DMAB. L'évolution de l’intensité dans la réaction 

photocatalytique en fonction du temps pour former le 4,4' -DMAB est présentée dans la figure 51 

qui montre l'évolution temporelle des deux étapes décrites ci-dessus. 

 

Figure 51 : Évolution temporelle de l’intensité sur un pixel (rectangle en noir de la topographie à droite) 

montrant la réaction et la réaction inverse entre le 4-NTP et le 4,4’-DMAB 

Pour s'assurer que le signal Raman F-TERS provient des molécules 4-NTP de la pointe qui 

réagissent avec les deux nanograins d'or ayant une activité plasmonique intense, nous avons 

effectué une mesure avec / sans pointe d'or sur la surface des nanograins d'or. La figure 52 présente 

l’intensité F-TERS pour une première position de la pointe sur la surface des nanograins d'or (le 

rectangle en rouge) et une deuxième position où la pointe a été rétractée et placée loin de la zone 

des nanograins d'or (le carré en bleu). La figure 52 montre que les pics que nous avons discutés ci-

dessus ont diminué en termes d’intensité lorsque la pointe a été déplacée loin de la surface des 

nanograins d'or. Cela soulève la question des molécules mises en jeu pour l’exaltation du signal 

Raman. 
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3.1. Identification des molécules  

Dans cette partie, nous étudions le rapport d’intensité des pics dans le spectre F-TERS afin 

d’identifier la nature des molécules dominantes en terme d’intensité sur la surface des nanograins 

d’or. Dans la figure 52 a, lorsque la pointe est placée loin de deux nanograins d'or étudiés, en bas 

de la cartographie, la surface est dominée par des molécules de 4,4'- DMAB. Nous supposons alors 

que le 4-NTP a été directement converti en 4,4’- DMAB puisque cette région contient également 

de l'or. Au-dessus des deux nanograins d'or, la surface est dominée par les molécules de 4-NTP. 

 

Figure 52 : Cartographie de la surface étudiée ou la pointe est placée en deux positions différentes. Dans la 

première position, la pointe est placée au-dessus du rectangle rouge sur les deux nanograins d’or et dans la 

deuxième position, la pointe est placée au-dessus du carré bleu loin de deux nanograins en or.   

La figure 53 a présente une cartographie du rapport d'intensité entre les molécules 4-NTP (1330 

cm-1) et 4,4'-DMAB (1380 cm-1) correspondants aux pics les plus intenses dans le spectre Raman. 

Nous distinguons trois zones différentes de dominance des molécules. Les deux zones en bas et en 

haut de la cartographie sont dominées par le 4,4'-DMAB. Dans ces deux zones, nous supposons 

que le 4-NTP est converti directement en 4, 4'-DMAB. La zone au milieu, au-dessus des deux 

nanograins d'or, la surface est dominée par les molécules de 4-NTP. Nous notons que pendant cette 

réaction photocatalytique, le groupe benzène de 4,4'-DMAB peut changer sa conformation 

moléculaire de cis à trans. Nous choisissons après un autre pic de 4-NTP pour pouvoir reproduire 
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et confirmer le même effet trouvé dans la figure 53 a. La figure 53 b présente le rapport d'intensité 

F-TERS entre un autre pic de 4-NTP (1572 cm-1) et le 4,4’-DMAB (1380 cm-1). Une similarité est 

trouvée entre la figure 53 a et la figure 53 b qui confirme la dominance entre les deux molécules. 

Nous notons que la partie majeure de la surface des nanograins contient la signature des molécules 

initiales de 4-NTP attachées à la surface de la pointe confirmant que le 4-NTP n'était pas totalement 

converti. 

 En général, la spectroscopie F-TERS comporte des contributions électromagnétiques et chimiques 

au facteur d'exaltation. Ces deux contributions sont bien discutées en utilisant une approche unifiée 

pour la spectroscopie Raman exaltée par la surface comme il a été démontré dans le premier 

chapitre. 

 

Figure 53 : Rapport d’intensité entre les molécules de 4-NTP et de 4,4’-DMAB en (a) 4-NTP (1330 cm- 1)/ 

4,4’-DMAB (1380 cm-1) et en (b) 4-NTP (1575 cm-1)/4,4’-DMAB (1380 cm-1). 

3.2. La contribution photochimique  

Dans la contribution chimique, un transfert de charge entre les molécules adsorbées et les 

nanoparticules se produit et conduit à un signal SERS par un mécanisme de résonance Raman207. 

La figure 54 montre des cartographies en pixel de l’exaltation F-TERS en fonction de la position 

de pic de nombre d’onde. Dans toutes ces images, la luminescence de l’or est éliminée de 

l’échantillon et seulement la diffusion Raman est présentée.  Dans la figure 54 a, nous avons d'abord 

fixé le nombre d'onde entre 1056 et 1090 cm-1 pour mettre en évidence le pic de 1076 cm-1. Une 
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exaltation maximale F-TERS de 150 est trouvée. Ensuite, dans la figure 54 b, nous changeons le 

nombre d'onde entre 1313 cm-1 et 1334 cm-1 pour mettre en évidence la bande (ν (N = N)) des 

molécules 4,4'-DMAB résultantes donnant une exaltation maximale de F-TERS d'environ 169. 

Selon cette topographie, nous remarquons que le 4-NTP n'a pas été entièrement converti en 

4,4 '- DMAB car cette réaction nécessite beaucoup plus d'énergie pour être réalisée. Enfin, dans la 

figure 54 c, nous changeons la position du nombre d'onde entre 1550 cm-1 et 1591 cm-1, et dans ce 

cas, l'exaltation maximale F-TERS est de 290. Basé sur nos cartographies F-TERS des molécules 

4-NTP et 4,4’-DMAB liées à la surface de la pointe en or, il semble que notre méthode est 

suffisamment puissante pour déterminer la distribution locale de l'intensité des molécules initiales 

et résultantes sur les sites spécifiques des nanograins. Dans toutes les positions variées de la 

résonance de plasmon de surface dans le spectre Raman, la chimie de surface de la géométrie des 

nanograins reste inchangée alors que le confinement spatial (exaltation F-TERS) présente des 

différentes régions plasmoniques actives qui sont intenses au centre des nanograins et faibles à 

leurs extrémités. La variation observée de l'exaltation F-TERS dans la figure 54 selon la position 

du pic résultant montre un échange et un transfert d'électrons entre la surface en or des nanograins 

et les molécules 4-NTP photocatalysées (voir la figure 48).  

Lantman et al. ont attribué la fluctuation de l'intensité à une réaction photocatalytique dans laquelle 

les molécules de p-NTP ont été photocatalysées formant le 4,4’-DMAB en utilisant une approche 

avec une longueur d’onde double208. En conséquence, le premier principe des calculs de la 

génération des électrons chauds montre que l’exaltation spatiale de l’intensité est dû à la réaction 

impliquant une haute barrière énergétique96. Dans une telle réaction, le nombre d'électrons chauds 

agit comme un filtre spatial dans les barrières énergétiques. Cela fournit une amélioration 

spectaculaire de l'efficacité de la réaction chimique induite par les électrons chauds. En utilisant 

également des calculs, les auteurs ont pu obtenir une cartographie de la réaction de réduction des 

molécules de 4-NTP couplées sur une surface en argent Ag en donnant une résolution de 15 nm. 

Malgré cela, le confinement spatial peut ne pas être accompli lorsque la nanoantenne utilisée 

délocalise l'électron comme a été reproduit récemment par Zhai et al. dans le contexte de  synthèse 

des nanoprismes en or sous l’effet des plasmons209. Les auteurs ont ainsi expliqué le mécanisme 

de croissance photochimique dans le niveau de la nanoparticule unique. Néanmoins, grâce à nos 

images cartographiques représentées dans la figure 54, nous avons pu expérimentalement détecter 

la distribution spatiale de l'exaltation F-TERS (localisation de champ électrique local) sur les sites 
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spécifiques à la surface de deux nanograins d’or, tout en préservant la géométrie de la surface 

stable. Nous avons obtenu une résolution spatiale de 12 nm. Nous identifions ainsi les régions qui 

contiennent des plasmons de surface actives ou les points chauds qui se produisent à la suite du 

transfert d'électrons chauds entre la pointe en or et les molécules de thiophénol adsorbées. Comme 

conclusion, la réduction des molécules de 4-NTP liées à la surface de la pointe en or est la 

composante principale qui peut accéder aux régions réactives des nanograins, car elle augmente 

encore l'efficacité du processus lorsqu'il est couplé à des électrons chauds. 

 

Figure 54 : Exaltation F-TERS du pic Raman pour différentes positions à la surface des nanograins d’or (en 

haut à gauche) qui décrit la distribution de la résonance des plasmons de surface sur la surface des 

nanograins d’or. (a) Le pic Raman est entre 1056 cm-1 et 1090 cm-1 (b) Le pic Raman est entre 1313cm-1 et 

1334cm-1 (c) Le pic Raman est entre 1550 cm-1 et 1591 cm-1. L’intensité de confinement spatial change tout 

en changeant la position de pic résonant. 

3.3. La contribution électromagnétique (effet de la topographie) 

Dans la contribution électromagnétique, la résonance de plasmon de surface localisée (LSPR) 

fournit une exaltation du champ électromagnétique intense et la modification de l’intensité du pic 

local dans le spectre SERS. Nous abordons ce comportement en détail dans cette section. Pour 

mieux comprendre l'effet de la résonance  de plasmon de surface dans la jonction interparticulaire 

des deux nanograins d'or étudiés expérimentalement et pour aller au-delà de la description 
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expérimentale qualitative des topographies de dimères complexes montrées dans les figures 

précédentes, nous avons simulé un modèle qui explique le comportement de la résonance de 

plasmon de surface dans l'approche électromagnétique. Ce modèle est basé sur la méthode des 

éléments finis avec une discrétisation de la géométrie en sous-éléments stables. La dépendance de 

la permittivité de l'or à la fréquence est introduite en utilisant la mesure de Rakic210. Dans notre 

modèle, un espace bidimensionnel est discrétisé en utilisant une méthode de maillage non uniforme 

avec une cellule unitaire de taille 1 × 1 nm2 ce qui présente la résolution nécessaire dans cette étude. 

Le modèle consiste en deux nanograins d'or excités avec une onde électromagnétique avec une 

excitation de longueur d'onde de 632,8 nm. Le premier et le second nanograins sont modélisés 

comme une ellipse de 70 nm, 50 nm et de 90 nm, 50 nm, respectivement. La pointe est placée selon 

trois positions : la première position est loin des nanograins sur la surface de l’or supposée lisse. 

Dans la deuxième position, la pointe est placée au niveau de la surface du premier nanograin en or 

à une distance de 1 nm. Dans la troisième position, la pointe est placée entre les deux nanograins 

en or, à une distance de 1 nm entre les deux extrémités de la pointe et les surfaces intérieures de 

deux nanograins. Le modèle simulé est basé sur les mêmes conditions expérimentales afin de bien 

établir une prédiction précise de la distribution du champ électromagnétique dans la jonction 

interparticulaire. La pointe fonctionnalisée se comporte suivant deux scénarios différents selon son 

emplacement. Lorsqu’elle est à une distance de 1 nm de la surface lisse de l’échantillon (dans la 

position 1), seules les molécules de 4-NTP qui se trouvent au bout de la pointe ont tendance à 

interagir avec la surface de l’échantillon lisse. Une fois que la pointe se trouve entre les deux 

nanograins (troisième position), une autre quantité des molécules de 4-NTP qui est localisée sur 

les deux axes gauches et droits de la pointe ajoutent leurs effets aux molécules au bout de la pointe 

pour interagir avec les surfaces intérieures de deux nanograins. Cela explique la dominance entre 

les molécules de 4-NTP et 4,4’-DMAB trouvés dans le rapport d’intensité de la figure 53 a et 53 

b. La figure 55 présente un schéma d’explication du phénomène mis en jeu. Le modèle simulé qui 

correspond aux trois positions de la pointe est présenté dans la figure 56.  
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Figure 55 : Schéma explicatif des molécules de 4–NTP qui s’ajoutent au comportement de la pointe 

fonctionnalisée quand elle est mise en position entre les deux nanograins d’or.   
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Figure 56 : (a) Distribution de champ électrique au-dessus, entre et loin de deux nanograins en or (b) 

Simulation de la distribution de rapport de champ Eloc/E0 pour une excitation de 632.8 nm (les dimensions : 

1er ellipse 70 nm-50 nm et 2eme ellipse 90 nm-50 nm) avec une distance de séparation de la pointe en or de 

1 nm. Le champ électrique est suivant la polarisation p avec un angle d’incidence de 650. 

La figure 56 a présente la répartition de la norme du champ électrique sur la surface de l'échantillon 

d'or lorsque la pointe est placée au-dessus des deux nanograins avec une distance de séparation de 

1 nm. La figure 56 b montre un facteur d'exaltation Eloc/E0 = 20 dans la position de 100 nm qui 

correspond à l'exaltation due à la pointe sur la surface de l'échantillon d'or (loin des nanograins), 

cependant, le pic au niveau de la position 400 nm Eloc / E0 = 40 correspond à l'exaltation entre les 

deux nanograins d'or couplés. Ce pic est encore plus intense lorsque la pointe est placée au-dessus 

de la surface des deux nanograins d'or pour atteindre Eloc / E0 = 165. L’intensité de pic est alors 

exaltée de 8,25 fois. Nous remarquons également, le facteur d'exaltation sur la surface des deux 

nanograins d'or pour une position x de 363 nm qui est Eloc / E0 = 32 et pour une position x de 413 

nm qui est Eloc / E0 = 17. La pointe joue ici un rôle important puisqu'elle augmente encore le facteur 

d'exaltation au-dessus des nanograins. Nous notons que le facteur d'exaltation F-TERS sur la 

surface des deux nanograins de la figure 56 a (point chaud avec le pixel rouge) augmente de 8,15 
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fois par rapport à la pointe loin de deux nanograins (pixel bleu au bas de la carte). Par conséquent, 

nous rapportons le même rapport d'exaltation dans la simulation que dans l'expérience, lorsque la 

pointe est au-dessus des nanograins et quand elle est éloignée. L’image contient donc les points 

chauds intrinsèques de la surface granulaire ainsi que les points chauds induits par la pointe.  

4. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons étudié expérimentalement et théoriquement l’aspect photocatalytique 

de la spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe fonctionnalisée F-TERS.  Cette technique est 

basée sur la liaison des molécules de nitrophénol sur la surface de la pointe. L’excitation de système 

(pointe/molécules) avec une onde incidente permet d’activer la réaction photocatalytique entre la 

pointe et la surface étudiée. Durant l’expérience, nous avons trouvé que le 4-NTP s’est transformé 

en 4,4’-DMAB. Nous avons vérifié ces résultats par le spectre Raman qui a démontré des nouveaux 

modes apparaissant à la suite d’excitation de la pointe et correspondant à ces molécules. Nous 

avons validé nos hypothèses par une étude du rapport d’intensité en fonction du temps entre le 

4- NTP/4,4’- DMAB. Grâce à la réaction photocatalytique et l’apparition de nouvelles molécules, 

nous avons localisé les électrons chauds à la surface des nanograins en or. L’analyse des 

cartographies de la surface étudiée a montré que les électrons chauds apparaissent aux mêmes 

endroits que l’exaltation F-TERS intense sur des sites spécifiques et qui varient selon la position 

du pic dans le spectre Raman. Un excellent accord est trouvé pour le facteur d’exaltation en 

simulation et en expérience. Cette technique développée au cours de cette thèse sera très efficace 

afin de bien localiser des autres molécules dans des sites actifs. Elle permet aussi de contrôler la 

surface chimique de l’échantillon et de localiser des autres nanomatériaux dans ces sites actifs pour 

des applications en biochimie ou en nanophotonique.
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CHAPITRE 4 

CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 

Au cours de ce travail de thèse, nous avons réussi à étudier les propriétés plasmoniques dans des 

structures métalliques et/ou pérovskites et de les caractériser par la spectroscopie Raman exaltée 

par effet de pointe TERS et F-TERS.  

En particulier, l'étude de la résonance de ces nanostructures présente un domaine très actif de la 

recherche en nanosciences avec des nombreuses applications technologiques prometteuses. Il est 

souligné que la résonance de plasmon dans les nanoparticules est largement affectée par la 

permittivité qui est fondamentale pour la compréhension de ces résonances. L'approche de l'analyse 

de la résonance plasmonique dans les nanoparticules est développée. Les propriétés générales du 

spectre plasmonique et des modes des plasmons sont ensuite étudiées. De nombreux exemples 

numériques de modes des plasmons dans diverses nanostructures sont donnés et comparés (quand 

c'est possible) avec les données expérimentales disponibles.  

Dans un premier lieu, nous avons étudié les plasmons de surface localisés LSPR sur différentes 

structures nanométriques métalliques : les nanotiges, les nanotriangles, les dimères noyau/coquille. 

Chacune de ces formes a montré un comportement différent de LSPR et une exaltation du champ 

électrique spécifique. À partir de cette étude, nous tirons les conclusions suivantes : 

 La bande de LSPR est sensible au milieu ambiant et démontre un décalage vers les hautes 

longueurs d’onde quand l’indice de réfraction du milieu augmente.  

 D’un point de vue matériau adéquat, malgré l’instabilité chimique de l’argent, il a présenté 

une exaltation de champ électromagnétique (facteur d’exaltation) plus élevé que l’or.  

 Si nous varions la morphologie des nanoparticules et leurs compositions chimiques, par 

exemple les structures noyau en argent/coquille en or, les pics de la résonance de LSPR 

peuvent être accordés du visible au proche infrarouge et être appliqués dans plusieurs 

domaines.  

 Nous avons présenté une modélisation capable de prédire le facteur d’accordabilité autour 

des nanostructures en dimère cœur-coquille chevauchants (noyaux en Ag et coquille en 

Au). La morphologie considérée permet de comprendre qualitativement et quantitativement 

le mode de résonance (i) des noyaux en Ag et coquilles en Au et (ii) des nanocoquilles en 
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Au creux. Nous avons trouvé que pour les coquilles ayant une interaction forte, de nouveaux 

modes apparaissent dans le diagramme de niveau d'énergie où les modes les plus bas de la 

coquille vont interagir avec le mode de niveau supérieur du noyau. Les nanocoquilles en or 

creux présentent ainsi une accordabilité 4 fois plus élevée qu’une structure Au/Ag. 

Toutefois, les nanocoquilles en Au creux sont considérés instables mécaniquement.  

  Une analyse géométrique spécifique révèle que le diamètre total des nanoparticules a une 

influence beaucoup plus forte sur l'accordabilité de LSPR que l'épaisseur de la coquille elle-

même contrairement à ce qui était rapporté en littérature. Avec des coquilles d'or épaisses 

étant très coûteux, nous proposons de nous concentrer sur des épaisseurs de coquille 

constantes dans la gamme de 10 nm.  

 Le chevauchement noyau/coquille n'affecte pas seulement l'accordabilité, mais aussi le 

facteur d'exaltation maximal dont les deux diminuent pour une augmentation du 

chevauchement. En ce sens, la géométrie idéale pour une accordabilité élevée et une 

exaltation de champ électromagnétique maximale est un très petit chevauchement de 

nanosphères à peine adhérentes. 

 Quand des polymères sont adsorbés à la surface de la nanoparticule métallique en or, un 

changement a été trouvé dans le spectre de LSPR. La nanoparticule métallique 

fonctionnalisée décrit une méthode quantitative efficace de détection. Ce principe est à la 

base de la spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe fonctionnalisée F-TERS qui a 

été développé dans le chapitre 3.  

En second lieu, nous avons étudié les plasmons de surface propagatifs SPPs sur des couches 

minces pérovskites et métalliques. Le modèle développé dans cette partie est basé sur la 

spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe TERS. Diveres nanostructures ont été mises 

en évidence comme le titanate de plomb, le platine, l’or, le ferrite de bismuth et le titanate de 

baryum. D’autres nanostructures ont été élaborées en se référant à ce modèle ; comme le nitrure 

d’aluminium-gallium (AlGaNAs)144, des grains en or déposés sur l’oxyde indium-étain. Les 

principales déductions de cette étude sont citées comme suite :   

 La spectroscopie Raman exaltée par effet de la pointe montre une haute sensibilité aux 

propriétés optiques de l’échantillon. Une meilleure exaltation du champ électromagnétique 

est trouvée sur les métaux que sur les pérovskites. En plus, l’augmentation de l’indice 
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optique de l’échantillon fait décaler les plasmons de surface vers les hautes longueurs 

d’onde.  

 La spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe montre une haute sensibilité de la 

distance entre la pointe et l’échantillon. Toute diminution de la distance améliore le facteur 

d’exaltation et fait décaler les plasmons de surface vers les hautes longueurs d’onde pour 

les métaux ainsi que pour les pérovskites.  

 La spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe présente une technique efficace pour 

déterminer le changement structural de l’échantillon par la variation de la résonance de la 

pointe (signature de la pointe) sur la surface étudiée.   

 La spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe présente une sensibilité remarquable à 

l’épaisseur de la couche mince de bismuth de ferrite déposée sur de l’or. Plus l’épaisseur 

de la couche mince décroît de 35 nm à 4 nm, plus le facteur d’exaltation s’améliore de 78% 

et la résonance des plasmons de surface se décale vers les faibles longueurs d’onde.  

 Une étude de la variation de l’épaisseur des couches minces de bismuth de ferrite et de 

titanate de baryum a montré une localisation de l’exaltation de champ électromagnétique 

de la pointe à une épaisseur maximale de 80 nm.  

Une fois les notions fondamentales de la spectroscopie Raman amplifiée par effet de pointe sont 

décrites et discutées, nous avons appliqué cette technique expérimentalement en utilisant des 

pointes en or fonctionnalisées. Il s’agit d’une technique plus avancée de TERS et est appelée F-

TERS. Le processus de gravure chimique et de la fonctionnalisation de la pointe a été décrit en 

détail. Nous avons utilisé des molécules de 4-NTP pour la fonctionnalisation de la pointe en or. La 

surface granulaire en or élaborée a montré des réactions photocatalytiques qui sont amplifiées par 

les plasmons localisés à la surface de la pointe. Des molécules de 4,4’ DMAB ont été trouvées 

comme produit de la réaction chimique à la surface. Nous avons trouvé un excellent accord entre 

l’exaltation du champ électromagnétique expérimental et simulé. Nous avons proposé que la 

géométrie (distribution des grains d’or sur la surface), là où se forment les électrons chauds, soit 

très importante à tenir en compte lors de cette étude. Cette technique est puissante dans le sens 

qu’elle permet de bien localiser la position l’exaltation du champ électromagnétique maximal des 

molécules initiales et résultantes sur la surface étudiée. Une application efficace de cette technique 

se présente surtout dans le domaine de la médecine ou aussi la biologie où le greffage des molécules 

spécifiques devient facile à localiser.  
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Nous avons proposé une approche de la spectroscopie hyper-Raman exaltée par effet de la pointe 

TEHRS (annexe 1). Cette nouvelle technique nécessite des études approfondies pour l’établir. Elle 

présente un domaine émergeant de la spectroscopie qui s'étend maintenant à la spectroscopie 

Raman à l'échelle nanométrique. Basée sur la diffusion hyper-Raman, cette technique est 

prometteuse pour des informations chimiques et structurelles supplémentaires avec une résolution 

spatiale inférieure à la limite de diffraction de la lumière. Nous démontrons l'importance de la 

pointe à faible rayon de l’apex. Nous avons proposé des matériaux optiquement non-linéaires pour 

promouvoir la génération de la seconde harmonique locale. Notre étude offre la possibilité de 

contrôler les expériences de la spectroscopie Raman non-linéaire qui présentent une configuration 

complexe pour les applications en nanophotonique. Notons que ces travaux sont intéressants car le 

développement de composantes ou des matériaux innovants passe par la mise au point de 

techniques de caractérisation optique adaptées à l’échelle nanométrique.  
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ANNEXE 1 

SPECTROSCOPIE HYPER-RAMAN EXALTÉE  
PAR EFFET DE POINTE 

1. Introduction 

La spectroscopie hyper-Raman exaltée par effet de pointe (TEHRS) présente un potentiel important 

dans l’étude des matériaux. Le potentiel de l'imagerie hyper-Raman résulte de son traitement 

complémentaire des règles de sélection qui permet dans une certaine mesure de détecter des modes 

vibratoires qui sont autrement restreints avec la spectroscopie infrarouge et Raman 

conventionnelle. Par la suite, des informations structurelles et chimiques supplémentaires 

provenant des matériaux non-centrosymétriques utilisés dans les dispositifs nanoélectroniques sont 

disponibles en TEHRS par rapport aux techniques TERS linéaires. Les résultats présentés dans 

cette annexe sont issus des études de Dab et al.  127. 

2. Théorie 

2.1. Le principe et les paramètres de la simulation 

Les systèmes laser possèdent un domaine d'application divers et vaste dans l'électronique moderne. 

Il existe plusieurs façons de générer un faisceau laser, mais tous ont une option en commun : la 

longueur d'onde qui est déterminée par l'émission stimulée et qui dépend généralement des 

paramètres des matériaux mis en évidence. Il est particulièrement difficile de trouver des lasers qui 

génèrent de courtes longueurs d'onde (par exemple, lumière ultraviolet). Avec des matériaux non-

linéaires, il est possible de générer des harmoniques avec des fréquences multiples de la fréquence 

de la lumière laser. La lumière cohérente avec la moitié de la longueur d'onde du faisceau 

fondamental est générée ainsi avec des matériaux non-linéaires. Le modèle développé dans ce 

chapitre montre comment configurer la génération de deuxième harmonique comme simulation 

d'onde transitoire en utilisant les propriétés du matériau non-linéaire. Un rayon laser Nd: YAG (λ 

= 1,06 μm) est focalisé entre une pointe en argent et un film de titanate de plomb (figure 1). Notre 

modèle utilise un système de coordonné 2D tout en supposant que le faisceau laser se propage dans 

la direction x et possède une intensité Gaussienne qui dépend de la direction y et que le champ 

électrique est polarisé hors plan dans la direction z. En se propageant, le faisceau laser se propage 
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comme une onde plane avec une section efficace d’intensité de forme Gaussienne. Au point focal, 

ce faisceau laser possède une largeur minimale, ω0. Dans le cas d’un faisceau Gaussien avec un 

rayon minimal de la tache focale qui est très petit par rapport à la longueur d’onde (λ < ω0), la 

solution des équations de Maxwell dans le temps harmonique pour un modèle en 2D est exprimée 

selon les équations analytiques qui sont intégrées dans le modèle théorique. Commençons par les 

équations constitutives qui sont présentées dans équation (II.1.1) et équation (II.1.2) suivantes :  

 

 B̅ = μrμ0H̅ (II.1.1) 

 

 D̅ = εrε0E̅ + Dr
̅̅ ̅ (II.1.2) 

   

Avec Dr
̅̅ ̅ = χε0(Ex

2, Ey
2, Ez

2) la composante non-linéaire de déplacement électrique, χ  est la 

susceptibilité non-linéaire, E le champ électrique dans la direction, x, y et z. H et B désignent le 

champ d’aimantation et le champ magnétique, respectivement. La permittivité relative 

adimensionnelle εr et la perméabilité relative adimensionnelle μr prennent leurs valeurs du 

matériau. Afin de résoudre les équations de la propagation non-linéaire de faisceau laser, on 

reformule les équations de Maxwell selon le potentiel vectoriel A̅ et le potentiel scalaire Φ. Basé 

sur la loi de Gauss, l’équation (II.1.1) induit le potentiel vecteur magnétique et basé sur la loi de 

Faraday, l’équation (II.1.2) induit le potentiel électrique scalaire :  

 B̅ = ∇A̅ (II.1.3) 

 

 
E̅ = −∇Φ −

∂A̅

∂t
 

(II.1.4) 

La condition de jauge Lorentz du potentiel peut aussi être prise en considération et elle est définie 

comme suite :  

 
∇A̅ + ε0μ0

∂Φ

∂t
= 0 

(II.1.5) 

Cela produit comme résultat l’équation de l’onde totale électromagnétique du vecteur potentiel 

comme suite.  
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∇μr

−1∇A̅ + μ0σ
∂A̅

∂t
+ μ0

∂

∂t
(εrε0

∂A̅

∂t
− Dr) = 0 

(II.1.6) 

Avec σ (SI unit: S/m) est la conductivité électrique. L’impulsion laser est modelée dans le temps 

en utilisant une fonction enveloppe Gaussienne. Le champ électrique est défini comme suite : 

 
E(x, y, z, t) = E0(t)√

W0

W(x)
e
−(

y

W(x)
)
2

cos (ωt − 𝑘x + η(x) −
𝑘y2

2R(x)
) ez                

(II.1.7) 

Avec  

ω(x) = ω0√1 + (
x

x0
)

2

 

η(x) =
1

2
atan (

x

x0
) 

R(x) = x(1 + (
x

x0
)
2

) 

Avec 𝜔0 est la fréquence angulaire minimale, 𝜔 est la fréquence angulaire, y est la coordonnée 

transversale dans le plan et k est le nombre d’onde. W représente le centre du faisceau laser. Le 

front d’onde du faisceau laser n’est pas planaire, il se propage par contre comme une onde 

sphérique avec un rayon  𝑅(𝑥). Les expressions dans l’équation (II.1.7) sont utilisées comme des 

conditions aux limites initiale « input ». La matrice dans l’équation (II.1.8) présente les propriétés 

non-linéaires de la génération de la seconde harmonique P (2𝜔)  dans le matériau avec d est le 

coefficient non-linéaire qui est un tenseur de troisième ordre et prend sa valeur du titanate de plomb.  
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(II.1.8) 



Annexe 1 

 
124 

 

Toutes les variations temporelles se produisent sous forme des signaux sinusoïdaux. La transformé 

de Fourrier dans le temps et la fréquence de l’impulsion est alors exprimée comme suite : 

 
E(t) =

1

2π
∫E0(2ω)ei2ωt dω 

(II.1.9) 

   

 
E(2ω) = ∫E0(t)e

−i2ωt dt 
(II.1.10) 

   

avec E(t) et E(2ω) représentent l’évolution temporelle et la fréquence du champ électrique de 

l’impulsion, respectivement. 

2.2. Le système étudié par TEHRS  

 

Figure 1 : Schéma montrant un système de pointe en argent de rayon r=3 nm au-dessus d’une couche 

mince de titanate du plomb déposée sur du platine. 

3. Efficacité de la pointe en argent  

De plus que l’argent donne une meilleure exaltation du champ électrique sur des nanostructures 

par rapport à l’or comme nous avons démontré dans la partie A du chapitre 2, il présente une autre 

option de la résonance des plasmons de surface dans le spectre visible inférieur à 600 nm et aussi 

inférieur à celle de l’or. Cette valeur favorise dans notre étude l’efficacité de l’expérience puisque 

nous attendons que la fréquence de second ordre soit la moitié de la longueur d’onde d’excitation 
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(1064 nm), soit 532 nm où les plasmons de surface localisés sur la pointe en argent sont plus actifs.  

La résonance de plasmon de surface dépend non seulement du matériau mais bien évidemment du 

rayon de la pointe utilisée. De ce fait, nous optimisons en premier lieu le rayon de la pointe afin de 

satisfaire deux conditions primordiales :  

1) le rayon de la pointe doit correspondre à la résonance des plasmons de surface de l’argent.  

2) le rayon de la pointe ne doit pas être endommagé ou oxydé avec le laser femtoseconde. 

 

Figure 2: (a) La section efficace de la diffusion de la pointe normalisée en fonction de la longueur d’onde 

pour différents rayons de la pointe. (b) Exaltation du champ électrique de la pointe en argent.  

À partir de la figure 2 a qui présente la section efficace de la diffusion de la pointe en fonction de 

la longueur d’onde pour des différents rayons de la pointe : 20 nm, 10 nm, 5  nm, 3 nm, nous 

remarquons que plus le rayon de la pointe décroît plus il y a un décalage vers les hautes longueurs 

d’onde de 32 nm pour un rayon de 10 nm et 20 nm vers un rayon de 5 nm et un décalage de 41 nm 

d’un rayon de 5 nm vers 3 nm. Nous trouvons ainsi que le maximum de la résonance des plasmons 

de surface pour des rayons de 20 nm et 10 nm est 471 nm, alors qu’il est égal à 504 nm pour un 

rayon de 5 nm et à 545 nm pour un rayon de 3 nm. Ce décalage vers les hautes longueurs d’onde 

de maximum de plasmon de surface est dû au changement de la fonction diélectrique de milieu 

ambiant pour les pointes de rayon supérieur à 10 nm alors que pour les rayons inférieurs à 5 nm, 

les propriétés intrinsèques des nanoparticules en argent seront prépondérantes et affectent 

notablement la résonance des plasmons de surface à proximité de l’apex de la pointe. D’autres 
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auteurs ont attribué le décalage de maximum de pic de la résonance des plasmons de surface aux 

modes dipolaires et quadripolaires des plasmons de surface211–213. Néanmoins, S. Kawata a 

expliqué le mode d’oscillation des plasmons de surface au comportement singulier du champ 

retardé ou aussi connu sous l’effet paratonnerre et à l’excitation des modes locaux des plasmons 

de surface à l’apex de la pointe214. À partir de ces constatations, les pointes ayant un rayon inférieur 

à 5 nm sont les plus convenables pour une expérience en TEHRS puisqu’ils produisent une 

résonance des plasmons de surface aux alentours de 532 nm qui correspond à la longueur d’onde 

attendue pour l’excitation des plasmons de l’argent au second ordre.  La figure 2 b présente 

l’intensité des plasmons polariton de surface au bout de la pointe en fonction de la position x pour 

ces deux rayons adéquates 5 nm et 3 nm. Plus le rayon de la pointe est faible, plus le confinement 

des plasmons de surface est élevé ce qui produit un champ intense à la surface de la pointe. Les 

pointes de faible rayon sont aussi bénéfiques puisqu’elles produisent une haute résolution spatiale 

avec une précision nanométrique. Ce comportement est consistent avec la littérature où ils ont 

confirmé l’effet de la taille de la nanoantenne sur l’exaltation du champ électrique180,215.  

La polarisation constitue un facteur majeur influant sur l’intensité des plasmons polariton de 

surface. La figure.3 illustre une simulation sur l’axe de la pointe pour 60 fs. Nous reportons une 

amplification maximale des LSPR pour 30o et 150o alors que pour 0o et 180o l’amplification des 

LSPR est nulle. L’oscillation du dipôle non-linéaire se produit alors le long de l’axe longitudinal 

de la pointe à cause de la réduction de la symétrie.  
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Figure 3 : Réduction de l’axe de symétrie de la pointe pour 60 fs et pour un rayon de la pointe en argent de 

3 nm et une puissance d’excitation de 20 kW. 



Annexe 1 

 
127 

 

4. Optimisation de la puissance du laser 

Dans des conditions expérimentales, une densité de champ élevée peut invoquer des réponses non-

linéaires et des mécanismes de dissipation non radiatifs supplémentaires par exemple : les électrons 

chauds ou des transitions de phase du matériau de la pointe (par exemple recristallisation ou 

fusion). Par conséquent, nous avons effectué une simulation sur l'effet de la puissance du laser sur 

l'émission de l'apex de pointe d'argent. Nous modifions la puissance du laser entre 10 kW et 120 

kW tels que représenté dans la figure 4 afin de voir le comportement de cette puissance sur une 

couche mince de titanate de plomb sans la pointe en argent et avec la pointe en argent pour une 

distance de séparation de 1 nm.  Nous remarquons que les deux courbes varient d’une façon 

quadratique et que la pointe produit un effet d’exaltation supplémentation par rapport à la couche 

mince seulement. Nous limitons dans ce qui suit la puissance de laser à 20 kW seulement pour la 

prévention de la pointe et aussi de l’échantillon. Nous étudions ainsi l’exaltation du champ 

électrique en fonction de fréquence sur la couche mince de titanate de plomb. Le PbTiO3 reste 

ferroélectrique quand les effets thermiques sont négligés. Nous avons observé à partir de la figure 5 

que le doublement de fréquence de PbTiO3 se produit à une longueur d’onde de 532 nm. 

5. La dissipation de la pointe  

Après une optimisation des paramètres de la pointe comme rayon et polarisation par rapport au 

laser femtoseconde ainsi que la puissance laser à utiliser, nous étudions l’efficacité d’une 

expérience en TEHRS. Pour ce faire, une compréhension de l’interaction des plasmons de surface 

confinés au bout de la pointe avec la couche mince de titanate de plomb et l’exaltation du champ 

électrique sont nécessaires. Des études ont été rapportées sur l’étude de ce couplage entre les 

plasmons polariton de surface et la pointe en utilisant un laser femtoseconde. L’énergie dissipée 

dans ce cas a été mise en évidence et l’efficacité de l’expérience a été quantifiée et prédite. Nous 

étudions ainsi la densité de dissipation de la puissance totale de la pointe en argent en fonction de 

la distance entre la pointe et la surface de PbTiO3. 

Afin d'évaluer quantitativement l'énergie dissipée par le plasmon polariton de surface sur la pointe 

d'argent métallique, nous avons effectué une intégration de la densité de puissance le long de l'apex 

de la pointe ayant un rayon de 3 nm dans le plan xy. 
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Figure 4 : Variation de l’exaltation de l’intensité de la génération de la seconde harmonique de la pointe en 

fonction de la puissance d’excitation pour une couche de titanate de plomb sans l’intervention de la pointe 

et avec la pointe (1 nm distance de séparation entre la pointe et la surface de la couche mince) 
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Figure 5 : La variation du champ électrique sur la composante z en fonction de la fréquence sur la couche mince de 

titanate de plomb. Cette courbe montre que la fréquence d’émission de titanate de plomb est égale au double de la 

fréquence d’excitation.  
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La densité de dissipation de puissance totale est présentée dans la fonction Q (r, t) de la source 

d'énergie provenant de la dissipation de la lumière de la pointe d'argent avec une distance de 

séparation r de la couche mince de PbTiO3 et pour un temps t. Elle est présentée selon l’équation 

suivante : 

 Q(r, t) = ∫ j(r, t). E(r, t)dV + ∫E(r, t). H(r, t)dS                    

 

(V.1) 

où 𝑗(𝑟, 𝑡) est la densité de courant, 𝐸(𝑟, 𝑡) et 𝐻(𝑟, 𝑡) sont le champ électrique et magnétique, 

respectivement, simulés à partir des équations de Maxwell. V est le volume de calcul de la pointe 

et S est la surface fermée de V. La densité de dissipation de puissance totale de la pointe devient 

significative dans le régime de la résonance des plasmons de surface de pointe, soit pour une 

longueur d’onde de 532 nm.  Selon notre simulation présentée dans la figure 6 qui montre la 

distribution spatiale de la densité de dissipation de puissance totale pour un délai temporel de 60 

fs, nous remarquons qu’il y a une perte substantielle de l’énergie de plasmon polariton de surface 

pour de faibles distances de l’ordre de 1 nm entre la pointe et la surface de PbTiO3. Nous varions 

après la distance entre la pointe et la surface de la couche mince afin de comprendre le 

comportement et l’efficacité de la pointe. La figure 6 b montre la densité de dissipation de puissance 

totale en fonction de la distance de séparation entre la pointe et la surface de PbTiO3 variant entre 

1 nm et 10 nm. Cette densité de dissipation de puissance totale diminue pour un délai de 60 fs. 

Quand la pointe est très proche de la surface de l’échantillon entre 1 nm et 4 nm, il s’agit d’un 

régime de couplage fort où l’intensité de second ordre est très importante comme présentée dans la 

figure 6 c. Dans ce régime, les plasmons de surface de la pointe sont très confinés à l’apex de la 

pointe favorisant l’exaltation de champs électrique. Quand la distance est faible, la densité de 

dissipation de puissance totale de la pointe diminue de façon monotone. En effet, plus les plasmons 

polariton de surface de la pointe sont confiné sur le métal, l’argent dans cette étude, plus 

l’atténuation est importante216,217. Au-delà de 4 nm de distance, il s’agit d’un second régime où le 

couplage entre la pointe et surface de l’échantillon est faible. Cela produit une diminution de la 

densité totale de la dissipation de la pointe mais de façon non remarquable jusqu’à se saturer à une 

valeur proche de 11 W/m3. Des approches similaires ont été rapportées en utilisant l’or comme 

matériau de nanoparticule216,218.  

Pour conclure, l’atténuation et le confinement des plasmons polariton de surface dépendent de deux 

effets fondamentales (i) le changement de la géométrie c’est-à-dire la distance de séparation de la 
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pointe et l’échantillon et (ii) la variation du délai temporelle. Dans ces deux cas un bon matériau 

de la pointe est indispensable afin d’obtenir une limitation des pertes.   
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Figure 6 :  (a) À gauche la distribution de la densité de dissipation de la puissance totale de la pointe pour 

une distance de 1 nm entre la pointe en argent et la surface de la couche mince de titanate de plomb (25 nm 

d’épaisseur) déposée sur de platine. À droite l’intensité de second ordre de la pointe pour une distance de 

1 nm de la surface de titanate de plomb. (b) La densité de la dissipation de la puissance totale en fonction 

de la distance pointe-PbTiO3 (entre 1 nm et 10 nm) montrant deux régimes : un régime de couplage fort 

(entre 1 nm et 4 nm) et un régime de couplage faible (entre 4 nm et 10 nm) (idem pour. c.) (c) L’intensité 

de second ordre en fonction de la distance entre la pointe-PbTiO3 (entre 1 nm et 10 nm). 

6. Conclusion  

La spectroscopie hyper-Raman exaltée par effet de pointe (TEHRS) présente un domaine avancé 

de la spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe. Basée sur la diffusion hyper-Raman, cette 
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technique permet d’ajouter d’autres informations chimiques et structurales de l’échantillon étudié. 

Ces informations et le nouveau spectre vibrationnel sont restreints avec la spectroscopie TERS 

normale et aussi la spectroscopie infrarouge. TEHRS est considéré ainsi comme une spectroscopie 

complémentaire et intéressante à mettre en évidence.  Dans cette annexe, nous nous sommes 

concentrés sur l’aspect théorique de cette technique afin d’optimiser la pointe métallique, une 

composante indispensable dans cette technique, et son efficacité pour produire une expérience 

complexe de spectroscopie hyper-Raman exaltée par effet de pointe. Nous notons que pour 

produire l’effet de l’hyper-Raman et l’émission de deux photons qui est un processus non-linéaire, 

un laser femtoseconde de délai de 60 fs et de longueur d’onde de 1064 nm a été utilisé. Cette étude 

ne vise pas à produire une résolution temporelle comme a été rapporté dans certaines études du 

CARS, par contre d’avoir une résolution et précision spatiale de quelques nanomètres d’où l’étude 

de la pointe en particulier. Les points suivants montrent les conclusions majeures de cette étude : 

 L’optimisation du rayon de la pointe pour une étude non linéaire a montré que pour des 

rayons inférieurs à 5 nm, la résonance de plasmon de surface est 532 nm et est le demi de 

la longueur d’onde d’excitation. Cela favorise la résonance de la pointe et l’exaltation du 

champ électrique. 

 L’étude de la polarisation de la pointe montre que l’oscillation du dipôle non-linéaire se 

produit le long de l’axe longitudinal de la pointe à cause de la réduction de la symétrie.  

 Une limite de la puissance d’excitation concrète de 20 kW parait suffisante pour ne pas 

endommager et oxyder la pointe en argent. Cette puissance permet d’avoir une émission 

sur la couche de titanate de plomb pour une fréquence de 2ω0 − ωvib où ω0 est la fréquence 

d’excitation et ωvib la fréquence d’émission.  

 L’efficacité de la pointe en argent a été mise en évidence par une étude de la densité de 

dissipation de la puissance totale à la surface de la pointe. Nous distinguons ainsi deux 

régimes. Pour des faibles distances entre la pointe et la surface de titanate de plomb, entre 

1 nm et 4 nm, il s’agit d’un régime de couplage fort où le confinement et la dissipation de 

la pointe sont importants. Par contre, pour les distances au-delà de 4 nm, il s’agit d’un 

régime de couplage faible où l’exaltation du champ diminue avec la diminution de la 

distance et la dissipation devient très faible et diminue de façon lente. 
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