
T

H

E

S

E

THESE

pour obtenir le grade de

Docteur de l’Université Paris 13
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rapporteur de ce travail. Merci également aux autres membres du jury : Nadia Djaker, Domi-
nique Barchiesi et Emmanuel Rinnert pour avoir accepté d’évaluer cette thèse. Merci à Marc
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3.2.1 Cas de l’or . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
3.2.2 Cas de l’aluminium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115
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Introduction

Les capteurs et instruments de mesure sont au cœur du développement de nos socié-
tés modernes. Villes intelligentes, monitoring environnemental urbain, véhicules autonomes,
médecine factuelle, océanographie opérationnelle ne sont que quelques exemples dont le dé-
veloppement est intimement lié à l’acquisition de données dont le traitement déclenchera une
prise de décision. Il en découle une demande croissante en capteur dans de nombreux secteurs
industriels.
A titre d’exemple, la surveillance de l’environnement est devenue une demande sociétale forte.
De nombreux pays sont maintenant conscients qu’au cours des dernières décennies, la crois-
sance rapide de la population, l’industrialisation et les développements agricoles ont conduit
à une réduction significative des niveaux de qualité de l’air, de l’eau et des sols. La vie bio-
logique et les écosystèmes sont fortement affectés et il est maintenant urgent de faire face à
cette question. Plusieurs gouvernements jouent actuellement un rôle actif dans le financement
et l’encouragement des programmes de surveillance de l’environnement, ce qui entrâıne une
demande en mesure environnementale croissante. Ainsi, la firme Global Industry Analysts
estime un taux de croissance annuel moyen supérieur à 5% pour les capteurs et instruments
de mesure environnementaux dans les prochaines années.
Au niveau européen, en 2000, le Parlement européen a voté la Directive Cadre sur l’Eau
(DCE, directive 2000/60/CE). La DCE a établi un cadre d’action dans le domaine de la
politique de l’eau. Ses objectifs sont de définir des principes, des approches et des exigences
communes pour la gestion de l’eau dans l’Union européenne. L’une des conséquences pra-
tiques de la DCE est que chaque pays membre a mis en place un réseau européen de stations
de surveillance où la qualité des masses d’eau est évaluée chaque mois. Cette évaluation est
basée sur l’évaluation hydrologique, écologique et chimique. Les substances prioritaires telles
que les hydrocarbures aromatiques polycycliques ou les pesticides doivent être surveillées. Par
exemple, la teneur en fluoranthène de ces substances doit rester inférieure à 1 µg/L. Chaque
mois, chaque État membre possède un grand nombre d’échantillons à analyser. En France,
chaque mois, les 41 substances prioritaires sont surveillées en 221 sites.
Parmi les engagements de la DCE, la surveillance de composés organiques à l’état de trace
doit être réalisée dans la colonne d’eau. Toutefois, il n’existe actuellement pas de technique
de mesure adaptée. Les composés ciblés sont actuellement dosés dans les phases intégratrices
(sédiments, organismes,...)
Il existe actuellement des capteurs industriels pour la mesure de nombreux paramètres phy-
siques (température, pression, courant, centrale inertielle...). Cependant, il n’existe actuelle-
ment pas ou peu de capteur ou instrument de mesure dédié à la caractérisation chimique ou
biochimique.
La détection et le dosage de composés chimiques reposent sur l’analyse en laboratoire d’échan-
tillons. Les méthodes de chimie analytique les plus couramment employées reposent sur une
phase de séparation dont la plus courante est la chromatographie suivie du dosage par ab-
sorption U.V. ou spectroscopie de masse. Les techniques de chimie analytique employées ont
l’avantage d’être spécifiques, sensibles, quantitatives et exactes. Toutefois, elles requièrent
une instrumentation chère et complexe et leur bon usage nécessite l’intervention d’opérateurs
qualifiés. Elles sont donc coûteuses et peu compétitives.
Ainsi, de nouvelles approches ont été développées ces dernières décennies. Des méthodes dites
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biochimiques se sont révélées efficaces. Elles tirent pleinement parti de la spécificité et de l’af-
finité des molécules biologiques telles que les anticorps ou certaines enzymes. Elles combinent
sensibilité et spécificité. Elles sont quantitatives. Comparativement aux méthodes précédentes,
elles ne requièrent pas de phase de séparation ce qui simplifie les étapes du dosage. La plus
répandue est sans conteste le dosage ELISA (Enzyme-Linked Immunosorbent Assay). Cette
technique demeure longue, du fait d’un temps d’incubation nécessaire de quelques heures.
Cette contrainte se montre rédhibitoire pour certaines applications qui requièrent des ré-
ponses rapides. Ainsi, de nouvelles approches sont requises.
En outre, les analyses de laboratoire ne permettent pas l’acquisition de données à hautes
fréquences spatiale et temporelle. Par ailleurs, le prélèvement de l’échantillon, son stockage,
son transport induit des incertitudes de mesures complexes à estimer et à réduire. Il est donc
maintenant admis que les sciences environnementales requièrent des techniques de mesure
réalisables sur site voire directement dans le milieu par des systèmes autonomes. A cette fin,
de nouvelles approches sont en cours de développement. La spectroscopie Raman est mainte-
nant au cœur du développement du laboratoire Détection, Capteurs et Mesure de l’Ifremer.

La spectroscopie Raman est une technique non-invasive, non-destructrice, permettant
l’identification des molécules contenues dans un échantillon solide, liquide ou gazeux. Toute-
fois elle souffre d’un inconvénient majeur : une faible sensibilité. Cette limite est maintenant
sur le point d’être repoussée grâce à l’essor du SERS (Surface Enhanced Raman Scattering,
acronyme anglais de diffusion Raman exaltée de surface). Ce phénomène a été observé pour
la première fois en 1974 par le groupe de Fleischmann [1]. Il se traduit par l’exaltation de
la diffusion Raman des molécules au voisinage de structures de métaux nobles dont les di-
mensions sont de quelques centaines de nanomètres. Il est d’autant plus remarquable que les
facteurs d’exaltation peuvent atteindre 1011 ouvrant la possibilité de détecter des molécules
uniques [2]. A terme, ce processus d’amplification devrait aboutir à la conception de capteurs
ultra-sensibles d’espèces chimiques ou biologiques dont les contraintes réglementaires expo-
sées précédemment imposent le développement.
Le SERS a bénéficié de l’essor des nanosciences et nanotechnologies. Il est maintenant pos-
sible de contrôler la matière à l’échelle nanométrique [3] et de fabriquer les structures aux
formes et dimensions variées en fonction des propriétés optiques souhaitées. Ainsi, de très
nombreuses études ont permis d’étudier ce phénomène mais également de le mettre en œuvre
dans diverses applications : biomédicale [4], biologie, sciences environnementales [5]...
Malgré les très nombreux travaux portant sur le SERS, certains paramètres des échantillons
restent à optimiser. C’est l’objet de ce travail de thèse, composé de trois chapitres.
Le chapitre 1 est consacré à l’introduction des concepts physiques nécessaires à l’étude les
propriétés optiques des structures plasmoniques et à l’exposition de la méthodologie qui est
mise en œuvre par la suite.
Le chapitre 2 présente les propriétés optiques de substrats SERS constitués de nanocy-
lindres. Dans un premier temps, les nanoparticules sont isolées puis organisées en réseaux
carrés. Suivant la période du réseau, deux régimes existent. Lorsque la période est inférieure
à la longueur d’onde dans le milieu, les structures supportent des modes purement plas-
moniques. Au-delà, les modes plasmon se couplent au mode photonique du réseau. Il y a
apparition d’un mode hybride plasmonique-photonique. Il s’ensuit des modifications des pro-
priétés en champs proche et lointain. Si cette configuration a été étudiée par l’équipe du Pr.
G. Schatz [6–8], il convient de compléter ces travaux pour l’application au SERS. Durant les
années 2000, différents travaux ont porté sur l’optimisation de l’arrangement des nanoparti-
cules dans le cas de modes purement plasmoniques [9–13]. Cependant, certaines observations
expérimentales soulèvent encore des questions quant aux liens entre les propriétés champ
lointain des nanoparticules et l’exaltation SERS. Nous avons donc mené une étude compara-
tive des propriétés champ proche et champ lointain de matrices de nanocylindres, qui nous a
permis de conclure quant à l’optimum d’exaltation SERS.
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Nous avons alors abordé l’influence de la couche d’accroche de l’or sur la réponse SERS.
Nous avons comparé numériquement six types matériaux pour en définir l’optimum. Pour
finir, devant l’intérêt croissant pour l’aluminium en tant que matériau pour la plasmonique,
nous l’avons comparé à l’or pour des applications SERS.
Dans le chapitre 3, nous avons travaillé sur le phénomène d’élévation de température lié
à l’absorption de la puissance lumineuse par les nanoparticules. Ce domaine dit de la ther-
moplasmonique a pour objectif de contrôler la production de chaleur et les effets associés.
Trois régimes peuvent être distingués. Dans le premier, les transferts de chaleur sont domi-
nés par la diffusion thermique. Dans le second, des mouvements d’advection interviennent.
Dans le troisième, il y a vaporisation du liquide d’analyse et formation de bulles. Dans un
premier temps, nous avons étudié l’élévation de température par diffusion grâce à une ap-
proche combinée numérique et expérimentale, qui nous a permis de nouveau d’aborder la
problématique de champ proche et champ lointain. Dans un second temps, nous avons étudié
les phénomènes d’advection. Nous avons alors démontré qu’il était possible de déplacer et
de concentrer des micro-objets à la surface d’un substrat grâce à une combinaison des effets
thermoplasmoniques et de piégeage optique.
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Chapitre 1

Propriétés des nanoparticules

La spectroscopie SERS combine optique des nanoparticules (NP) et spectroscopie de vi-
bration. Il convient donc, dans un premier temps d’introduire ces deux domaines. Par ailleurs,
les propriétés optiques des NP métalliques reposent sur le concept de plasmon de surface.
Deux types sont communément rencontrés. Les plasmons de surface dits délocalisés sont gé-
néralement employés dans les capteurs à résonance plasmonique de surface (dont l’acronyme
anglais est SPR pour Surface Plasmon Resonance). Les plasmons de surface localisés sont
exploités dans le SERS. Ces deux phénomènes seront donc introduits et décrits. Les cas pour
lesquels il existe des solutions analytiques seront alors étudiés. Cependant, cela ne concerne
qu’un nombre de cas réduit. Différentes méthodes numériques peuvent être employées pour
modéliser les propriétés des nanoparticules de formes variées. Dans le cadre de ce travail,
l’approximation des dipôles discrets (dont l’acronyme anglais est DDA pourDiscrete Dipole
Approximation) a été utilisée. Cette technique sera donc présentée, ainsi que les algorithmes
et les paramètres qui ont été choisis. Pour finir, les méthodes expérimentales employées dans
ce travail seront exposées.

1.1 La diffusion

Considérons un milieu contenant différents constituants pouvant être des molécules, des
atomes ou des particules. Lorsqu’un faisceau lumineux s’y propage, il va interagir avec ses
constituants suivant différents processus dont les principaux sont l’absorption suivie ou non
d’émission de luminescence et la diffusion. La proportion relative de ces processus dépend de
la nature des constituants (particule, molécules, atomes), de leur composition chimique mais
également de leur taille et leur forme.
Dans le cas de l’absorption, une partie de l’énergie incidente est alors transférée aux consti-
tuants du milieu. Les deux types principaux d’absorption sont les absorptions infra-rouge (IR)
et électronique. La première implique une transition entre deux états de vibration-rotation.
Elle fait intervenir des rayonnements de longueur d’onde dans le domaine 3-100 µm. La se-
conde induit un changement d’état électronique des molécules. Elle se produit généralement
dans l’UV ou le visible.
Le processus de luminescence se déroule en deux étapes. La première consiste en l’absorption
électronique d’un photon suivi de l’émission d’un photon dit de luminescence. Ce dernier
est alors d’énergie plus basse que le photon incident. Cette différence d’énergie est appelée
décalage de Stokes. Le processus de luminescence le plus commun est la fluorescence. La phos-
phorescence est également à citer. Elle se distingue de la fluorescence par un temps d’émission
beaucoup plus long.
Lors du processus de diffusion, une fraction de la lumière va interagir avec les constituants
du milieu (atome, molécule ou assemblage moléculaire, particule) résultant en une redistri-
bution spatiale du rayonnement (figure 1.1). Cette interaction peut être accompagnée d’un
changement de longueur d’onde de la lumière diffusée dans le cas de la diffusion inélastique
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1.1. LA DIFFUSION 6

Figure 1.1 – Illustration du phénomène de diffusion.

(Raman, Brillouin) ou non dans le cas de la diffusion élastique (Rayleigh ou Mie).
Pour quantifier ces processus, le concept de section efficace a été introduit. Il permet de ca-
ractériser la probabilité qu’un processus se produise. Considérons un faisceau incident dont
l’éclairement dans le plan d’une particule de section efficace σ est Einc. La puissance du signal
produit par le processus considéré (P ) est alors donnée par :

P = σEinc (1.1)

La section efficace est donc homogène à une surface. C’est la surface géométrique correspon-
dant à la portion du faisceau qui interagira avec la particule suivant le processus considéré.
Dans ce manuscrit de thèse, nous travaillerons essentiellement sur le phénomène de diffusion
élastique et inélastique. Le premier concernera l’interaction de la lumière avec des nanopar-
ticules métalliques induisant un phénomène de résonance. Le second sera la spectroscopie
Raman exaltée par ce phénomène de résonance.

1.1.1 La diffusion élastique

Lorsque la lumière est diffusée élastiquement, il n’y a pas de changement de longueur
d’onde entre le faisceau incident et le diffusé. L’interaction implique uniquement une redis-
tribution spatiale de la lumière.
Le phénomène de diffusion dépend de l’indice de réfraction de la particule ainsi que du milieu
environnant, de la forme et de la taille de la particule. Ce dernier paramètre est déterminant.
Dans le cas de particules petites devant la longueur d’onde, ce processus s’établit suivant
le régime dit de Rayleigh. Il s’agit alors essentiellement d’une interaction dipolaire. Lorsque
la particule est très grande devant la longueur d’onde, le processus de diffusion répond aux
lois de l’optique géométrique. Le régime intermédiaire est certainement le plus complexe à
décrire. Dans le cas de particules sphériques, il est complètement et analytiquement décrit
par la théorie de Mie.
Quel que soit ce régime, la puissance lumineuse prélevée suivant la direction de propagation
du faisceau incident permet de caractériser le processus de diffusion et d’absorption. Soient
~Einc et ~Hinc les champs électrique et magnétique incidents respectivement ainsi que ~Edif

et ~Hdif les champs électrique et magnétique diffusés respectivement. A chaque instant, les
champs électrique et magnétique sont donc la superposition des champs diffusés et incidents.
Le vecteur de Poynting moyenné dans le temps autour de la particule est donc donné par :

~S =
1

2
Re(( ~Einc + ~Edif )⊗ ( ~H∗

inc + ~H∗
dif )) =

~Sinc + ~Sdif + ~S′ (1.2)

avec :










~Sinc =
1
2Re(

~Einc ⊗ ~H∗
inc)

~Sdif = 1
2Re(

~Edif ⊗ ~H∗
dif )

~S′ = 1
2Re(

~Einc ⊗ ~H∗
dif + ~Edif ⊗ ~H∗

inc)

(1.3)

Pour calculer le bilan des puissances lumineuses mises en jeux lors de l’interaction, calculons
le flux lumineux des différents vecteurs de Poynting au travers d’une sphère centrée sur la
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particule. Le flux du vecteur ~S correspond à la puissance lumineuse perdue lors de l’interaction
et donc la lumière absorbée. En effet, si le flux est nul, alors l’énergie incidente est égale à
l’énergie émise. Par ailleurs, le flux du vecteur ~Sinc au travers de la surface considérée est
nul. Ainsi, nous pouvons en déduire que la puissance lumineuse correspondant au terme ~S′

est égale à la somme de la puissance lumineuse absorbée (Pabs) et diffusée (Pdif ). Ce terme
correspond à l’extinction. Il s’agit de la puissance lumineuse prélevée sur le faisceau incident
lors de l’interaction avec la particule. La puissance d’extinction (Pext) est donnée par :

Pext = Pabs + Pdif (1.4)

ou encore en considérant les sections efficaces :

σext = σabs + σdif (1.5)

Comme l’a fait remarquer Van de Hulst [14], nous pouvons déduire de l’équation 1.2 que
l’extinction provient donc d’une interaction entre la lumière diffusée et la lumière incidente.
En 1949, Van de Hulst [15] démontra que la section efficace d’extinction dépendait de l’ampli-
tude et de la direction des champs électriques incident et diffusé dans la direction du vecteur
d’onde incident ~kinc. Soient ~Einc et ~Edif (~kinc) les vecteurs champs électriques incident et

diffusé dans la direction ~kinc respectivement. Ils peuvent s’écrire sous la forme :

~Einc = ~eei
~kinc.~r et ~Edif = ~a(~kinc)

ei
~kinc.~r

r
(1.6)

où ~e et ~a(~kinc) sont des vecteurs constants. La section efficace d’extinction peut s’écrire :

σext = 2
λ

n
Im(

~e.~a(~kinc)

~e2
) (1.7)

où Im(x) est la partie imaginaire du nombre complexe x. Cette relation traduit le fait que
l’extinction dans la direction incidente est déterminée par la lumière absorbée et diffusée dans
tout l’espace.
Une conséquence pratique du théorème optique est que pour caractériser l’absorption et la
diffusion dans tout l’espace, seule une mesure suivant l’axe incident suffit. Une simple mesure
d’extinction nous permettra de caractériser l’interaction entre la lumière incidente et la par-
ticule.

1.1.2 La diffusion Raman

Lorsque les photons incidents interagissent avec les molécules, une partie est diffusée de
manière inélastique suivant le processus Raman. Le changement de longueur d’onde entre le
faisceau incident et la lumière diffusée est alors directement lié aux modes de vibration des
molécules.
Considérons une molécule de moment dipolaire permanent (µp) illuminée par une onde har-

monique incidente de pulsation ωL, dont le champ électrique s’écrit ~E = ~E0 cos(ωLt). L’in-
teraction de la lumière avec la molécule va induire une modification du moment permanent
d’une part et l’apparition d’un moment induit (µi) d’autre part. Le moment dipolaire total
s’écrit alors :

~µ = ~µp + ~µi (1.8)

Le moment induit s’exprime à partir du tenseur de polarisabilité de la molécule (α) :

~µi = α~E (1.9)



1.1. LA DIFFUSION 8

L’interaction de la molécule avec l’onde incidente peut être traitée comme une perturbation
de son état d’équilibre. Ainsi, les variations des moments dipolaires peuvent être estimées à
partir d’un développement de Taylor autour de la position d’équilibre :

~µp = ~µp,eq +

N
∑

l=1

(

∂~µ

∂Qk

)

eq

Qk (1.10)

~µi =

[

αp,eq +
N
∑

l=1

(

∂α

∂Qk

)

eq

Qk

]

~E (1.11)

où Qk est la coordonnée normale du mode k 1 et où l’indice eq renvoie à la position d’équilibre.
Dans le cas d’une excitation harmonique, la coordonnée normale Qk oscillera à la fréquence
du mode ωk et s’écrira :

Qk = Q0
k cos(ωkt+Φ) (1.12)

où Q0
k est le terme d’amplitude de la coordonnée du mode k et Φ un terme de déphasage que

nous négligerons par la suite car sans conséquence pour notre propos.
Les moments dipolaires peuvent alors s’écrire :

~µp = ~µp,eq +

N
∑

l=1

(

∂~µ

∂Qk

)

eq

Q0
k cos(ωkt) (1.13)

~µi = αp,eq cos(ωLt) ~E0

+
1

2

N
∑

l=1

(

∂α

∂Qk

)

eq

Q0
k

(

cos((ωL + ωk)t+ cos((ωL − ωk)t)
)

~E0 (1.14)

La variation de moment dipolaire va donc induire un rayonnement à différentes longueurs
d’onde. La variation de moment dipolaire permanent est observable à la pulsation ωk géné-
ralement dans le domaine IR. C’est le principe de la spectroscopie d’absorption IR.
La variation du moment induit fait apparâıtre trois composantes. La première correspond
une diffusion de type élastique, sans changement de longueur d’onde. C’est la diffusion dite
de Rayleigh correspondant au cas d’un objet très petit devant la longueur d’onde. Les deux
autres termes montrent que le moment dipolaire induit va osciller à deux pulsations :

— ω = ωL+ωk : c’est la diffusion dite anti-Stokes correspondant à un transfert d’énergie
de la molécule vers le photon diffusé,

— ω = ωL − ωk : c’est la diffusion dite Stokes correspondant un transfert d’énergie du
photon incident vers la molécule.

Ces deux cas traduisent un processus de diffusion inélastique appelé diffusion Raman, du nom
du physicien qui a observé son existence le premier.

1. Les modes normaux sont les modes propres décrivant l’oscillation des atomes autour de leur positions
d’équilibre. En d’autres termes, lorsqu’une molécule vibre à une pulsation ωk le mouvement de chaque atome
peut se décrire à l’aide de la fonction scalaire Qk(t)
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Figure 1.2 – Diagrammes de Jablonski des processus d’absorption IR (a), de diffusions
Rayleigh avec émission d’un photon à la pulsation ωRa = ωL (b), Raman Stokes (c) et anti-
Stokes (d). L’état initial a pour niveau énergétique E0

Ces quatre cas sont résumés sur le diagramme de Jablonski de la figure 1.2. Dans le cas
de l’absorption IR, il y a excitation par une onde incidente de pulsation égale à ωk qui induit
une transition directe entre deux modes de vibration de la molécule dont l’écart d’énergie est
~ωk. Pour expliquer le phénomène de diffusion, il faut faire appel à des niveaux dits virtuels.
Le processus de diffusion est alors vu comme l’absorption du photon incident induisant une
transition de la molécule vers un niveau virtuel et sa désexcitation par l’émission d’un photon.
Il faut toutefois garder à l’esprit que l’absorption et l’émission sont alors simultanées.
Dans le cas de la diffusion Rayleigh, l’excitation n’induit aucune variation de l’état énergétique
de la molécule (absorption et émission du même quanta d’énergie). Dans le cas du Raman
Stokes, le photon incident de quanta d’énergie ~ωL est à l’origine d’une transition vers un
mode de vibration de plus haute énergie (~ωk). Le photon diffusé de manière inélastique a
pour pulsation ω = ωL−ωk. La diffusion Raman anti-Stokes, concerne des molécules dans un
état vibrationnel excité. Leur interaction avec le photon incident induit une transition vers un
niveau vibrationnel d’énergie plus basse. Le photon Raman a alors une pulsation plus élevée
ω = ωL + ωk (figure 1.2).
Ainsi, l’énergie des modes de vibration est directement données par

Ek = hc∆σk où ∆σk = | 1
λL

− 1

λR
| (1.15)

où λR est la longueur d’onde des photons Raman. ∆σ est appelé le décalage Raman. Ainsi, la
mesure du spectre de la lumière diffusée de manière inélastique permet d’obtenir un spectre
de vibration.
Chaque molécule possède un spectre de vibration qui lui est propre et s’apparente à une
véritable signature spectrale. La spectroscopie Raman permet donc d’identifier les molécules
présentes dans un échantillon.
La spectroscopie IR est également une spectroscopie de vibration. Les modes de vibration
absorbant dans l’IR - dits actifs en IR - correspondent à ceux induisant une variation du
moment dipolaire permanent (équation 1.14). Les modes actifs en Raman induisent un chan-
gement de la polarisabilité de la molécule. Ainsi, les modes actifs en Raman ne le seront pas
nécessairement en IR et réciproquement. Ces deux techniques sont dites complémentaires.
D’une manière générale, la spectroscopie IR est beaucoup plus sensible que la spectroscopie
Raman en raison d’une section efficace d’absorption IR bien plus grande. L’eau absorbe for-
tement dans l’IR moyen et sur un domaine spectral étendu. L’analyse d’échantillons aqueux
est donc délicate voire impossible dans de nombreux cas. L’eau est par contre très peu active
en Raman. C’est donc la technique de choix pour l’analyse d’échantillons aqueux.
Toutefois, les sections efficaces Raman sont très faibles comparativement aux autres proces-
sus. La spectroscopie Raman est donc une technique intrinsèquement peu sensible. Depuis
la première observations de Fleischmann et collaborateurs [1] d’une amplification du signal
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Raman par des surfaces rugueuses d’argent, de nombreux travaux ont permis de démontrer
que le phénomène de SERS permettait de compenser cette faible sensibilité.

1.1.3 Exaltation du signal Raman

L’équation 1.14 montre que la variation du moment dipolaire induit et donc que le signal
Raman émis par la molécule dépend de la multiplication de deux grandeurs : la variation
du tenseur de polarisabilité et l’amplitude du champ électrique. L’origine de la diffusion
Raman exaltée de surface provient de l’augmentation d’au moins un de ces deux termes.
L’augmentation du premier correspond à un mécanisme d’exaltation dit chimique (EC) tandis
que l’augmentation du second à un processus dit électromagnétique (EE).

Exaltation chimique

L’origine de l’EC est attribuée à une interaction des molécules avec une surface métallique.
Son existence est relativement intuitive : l’analyte s’adsorbe à la surface du métal ce qui
induit une interaction de son nuage électronique avec le métal et donc une modification de
sa polarisabilité. La section efficace Raman peut s’en trouver exaltée. Différents processus
plus ou moins complexes peuvent être à l’origine d’une modification de la polarisabilité. Trois
types d’interactions sont décrits dans la littérature [16] :

1. La molécule ne crée pas de liaison covalente mais interagit faiblement avec la surface
métallique. Leur interaction induit une perturbation des niveaux électroniques de la
molécule (élargissement des niveaux d’énergie et création d’une distribution de nou-
veaux niveaux autour des niveaux électroniques moléculaires de départ. Ceci provoque
alors une modification (augmentation ou diminution) de la polarisabilité [17].

2. La molécule interagit avec le métal via un transfert de charge induit par le laser. Cela
se produit lorsque la différence d’énergie entre les orbitales basses vacantes ou hautes
occupées de la molécule et le niveau de Fermi du métal est égale au quanta d’énergie
des photons du laser. Il s’ensuit une transition entre les deux orbitales via le niveau
de Fermi [18, 19].

3. La molécule crée une liaison covalente avec le métal. Il y a un transfert de charge entre
le métal et la molécule qui induit l’apparition d’une nouvelle transition électronique
du complexe molécule-métal.

Quel que soit le type d’interaction molécule/métal, on observe l’apparition de nouvelles tran-
sitions électroniques dont les énergies peuvent correspondre à l’énergie d’excitation du laser.
Ceci peut alors entrâıner un phénomène de Raman résonant exaltant le signal diffusé. Dans
tous les cas, le facteur d’exaltation induit par l’EC est estimé entre 10 et 100 [20].

Exaltation électromagnétique

L’exaltation électromagnétique provient d’une amplification du champ électrique local
( ~Eloc). Pour expliquer ce phénomène, considérons un mode de vibration k dont le moment di-
polaire induit associé est ~µk. D’après l’équation 1.14, ~µk est proportionnel au champ électrique
local à la pulsation incidente ωL ( ~Eloc(ωL)). Or, la puissance irradiée par la molécule, corres-
pondant au mode k est proportionnelle au carré du module du moment dipolaire (équation
1.45). Ainsi, la puissance irradiée à la pulsation ωR varie quadratiquement avec le module
de ~Eloc(ωL). Le signal diffusé par le dipôle est donc exalté par un premier facteur égal à
ξ(ωL) = E2

loc(ωL)/E
2
0(ωL).

Le signal Raman diffusé inélastiquement à la pulsation ωR interagit également avec la na-
noparticule et est exalté une seconde fois. Ce phénomène appelé processus de ré-radiation
induit un deuxième facteur d’exaltation à la pulsation du mode Raman. La puissance diffusée
à proximité d’une NP est alors amplifiée. La ré-radiation est alors elle-même exaltée. Une
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Figure 1.3 – Processus d’exaltation SERS en deux étapes : le champ électrique incident à
la pulsation d’excitation (ωL) est exalté (a) ainsi que le champ réémis à la pulsation Raman
(ωR).

approximation très courante - sur laquelle nous reviendrons - est de considérer que l’exalta-
tion du champ radié est proportionnelle au carré du module du champ électrique local à la
pulsation ωR (ξ(ωR) = | ~ELoc(ωR)|2). Ainsi, l’exaltation locale du signal SERS sera donnée
par :

M(ωL, ωR) = ξ(ωL)ξ(ωR) =
| ~ELoc(ωL)|2| ~ELoc(ωR)|2

| ~Einc(ωL)|4
(1.16)

Le premier terme du numérateur correspond à l’exaltation du moment dipolaire, le second
terme à l’exaltation de la lumière émise par le dipôle.
Dans cette approximation, le champ ré-émis pas les molécules se calcule en considérant le
champ local produit par une onde plane à la pulsation ωR. Ce point se justifie alors du fait
que :

— Dans les cas simples pouvant être résolus analytiquement, cette expression se vérifie
[21],

— L’application du théorème de réciprocité optique corrobore cette approximation. Celui-
ci permet de démontrer que le champ électrique ~E émis en champ lointain par un dipôle
en un point O est équivalent au champ local créé en O par une onde plane.

Cette hypothèse est du moins vraie pour une analyse Raman en rétro-diffusion [16]. Ainsi,
pour calculer l’EE, il suffira de calculer le champ électrique local aux pulsations ωL et ωR.
L’exaltation électromagnétique dépend donc du produit de deux termes variant comme le mo-
dule du champ au carré. Une approximation courante appelée approximation en E4, consiste
à assimiler les pulsations ωL et ωR. Il s’ensuit une dépendance du signal SERS en |E|4.
L’EE est d’autant plus importante que le champ électrique local est élevé. Une amplification
du module du champ d’un facteur 10 implique une exaltation SERS de l’ordre de 104 ! Il est
admis [16] que les facteurs d’exaltation des substrats non-optimisés sont de l’ordre de 103,
des facteurs d’exaltation communément atteints sont de l’ordre de 105-106 comme dans le cas
de nanocylindres [9](NC) et nanoellipses [10] et que des facteurs d’exaltation de 108 corres-
pondent à de très bons substrats. Citons dans le dernier cas, des nanotriangles [22]. Comme
nous le verrons, le SERS tire pleinement parti des plasmons de surface localisés auxquels sont
associés des champs électriques locaux intenses.
L’EE décrôıt très vite avec la distance à la surface. Dans le cas de NP petites devant la lon-
gueur d’onde, le champ proche décrôıt en 1/r3. En considérant l’approximation en E4, l’EE
varie donc en 1/r12. Ainsi, le processus électromagnétique exalte le signal Raman de toutes
les molécules situées dans les premiers nm à la surface des NP.
Les substrats SERS les plus exaltants sont donc ceux capables de générer les champs élec-
triques locaux dont le module est le plus élevé. Les facteurs d’EE les plus élevés sont atteints
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lorsque des NP sont très proches les unes des autres. Celles-ci sont alors dites couplées par
leur champ proche. Lorsque la distance inter particule (∆) est très petite, le module du champ
électrique devient très élevé dans un volume alors appelé point chaud. A titre d’exemple, Xu
et al ont montré que l’EM dans le cas de dimères de nanosphéres d’argent de 20 nm de dia-
mètre peut atteindre 106 pour des monomères et jusqu’à 1011 pour des dimères séparés d’une
distance inférieure à 0,5 nm. De tels facteurs d’exaltation ont même permis la détection de
molécule unique [2, 23]
Plus la distance est petite, plus l’exaltation est grande. A titre d’exemple, dans le cas de deux
nanosphères d’or de 50 nm de diamètre, le module du champ électrique croit de manière si-
gnificative lorsque ∆ devient inférieur à 20 nm. L’exaltation locale du champ électrique, dans
le point chaud, dépasse 105 pour ∆=1nm alors qu’elle est de 50 pour ∆=100 nm [16]. Par
ailleurs, l’exaltation diminue d’un ordre de grandeur si ∆=2nm au lieu de 1 nm.
Le couplage de NP par leur champ proche permet d’atteindre des facteurs d’EE très élevés
mais qui dépendent très fortement de leur position relative. La fabrication de tels capteurs
requiert donc un contrôle du positionnement des NP au nm près, ce qui relève de l’exploit,
notamment dans le cas des méthodes dites physiques de fabrication comme la lithographie
électronique. Il n’est pas envisageable de produire ce type de structure à grande échelle pour
réaliser des capteurs. Dans le cadre de ce travail, nous étudierons essentiellement le cas de
NP séparées par une distance supérieure à 60 nm.
Ainsi, s’il y a toujours une EE, l’EC n’est pas nécessairement observable ou identifiable.
Par ailleurs, comme nous l’avons vu, l’EE est généralement supérieure de plusieurs ordres de
grandeur à l’EC. Ainsi, ce second phénomène est souvent négligé. Cependant, il existe des
cas évidents dans lesquels l’EE ne peut expliquer l’exaltation SERS à lui seul. Par exemple,
les signaux SERS du CO et du N2 adsorbés sur une surface rugueuse diffèrent d’un facteur
200 dans les mêmes conditions expérimentales. Pourtant, leurs sections efficaces Raman sont
similaires [18]. Un second cas provient d’expériences couplant électrochimie et SERS. En effet,
il a été constaté que l’exaltation de molécules de pyridine adsorbées à la surface d’électrodes
rugueuses de cobalt dépendait du potentiel auquel était porté le métal [19]. Ainsi, suivant les
cas l’EC peut être négligée ou non.
Le développement récent de la plasmonique quantique a montré que la contribution élec-
tromagnétique était certainement surestimée. En effet, l’EM calculée dans le cas classique
augmente de manière monotone avec la distance entre les dimères [24]. Or, la prise en compte
du caractère quantique du champ électromagnétique a permis de montrer que pour des dis-
tances inférieures à 1 nm le module du champ électrique diminuait fortement par rapport à la
description classique du fait d’effet tunnel entre les NP [25,26]. Ces récents travaux devraient
relancer le débat sur la part relative de ces deux processus.

Règle de sélection de surface

La comparaison des spectres Raman et SERS d’un même composé montre que tous les
modes de vibration ne sont pas exaltés de la même manière. Cela peut provenir du phénomène
d’exaltation chimique comme décrit précédemment. Les règles dites de sélection de surface
sont également à considérer. Il s’agit de la dépendance de l’exaltation à l’orientation des mo-
lécules par rapport au champ électrique généré au voisinage de la nanoparticule. En effet,
dans l’équation 1.14 nous voyons que la variation du moment induit du mode de vibration
k dépendra de l’orientation du champ électrique local par rapport au terme (∂α/∂Qk)eq et
donc de l’orientation de la molécule. En outre, l’EE du SERS étant un processus en deux
étapes, la ré-radiation du champ par la nanoparticule est également à considérer.
Dans la plupart des cas, ce facteur est complexe à calculer. Toutefois, il peut être montré que
dans le cas de molécules organisées suivant une orientation fixe il varie de 0 à 15/4 [16]. Dans
le cas de molécules aléatoirement réparties, cette contribution varie de 0 à 1. Ainsi, certains
modes de vibration peuvent disparâıtre du spectre SERS du fait des règles de sélection de
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surface.

1.2 Plasmon de surface

Le SERS est lié au phénomène de plasmon de surface. Celui-ci se produit à l’interface
entre un métal et un diélectrique. Il est associé à un champ électrique très intense, ce qui
induit une exaltation de la contribution électromagnétique.
Les plasmons de surfaces (PS) résultent de l’interaction de photons avec les électrons de
conduction des métaux. Ce sont les modes propres des structures de métaux nobles. Ils se
caractérisent par un champ électrique associé confiné dans un volume de longueur caractéris-
tique inférieure à la longueur d’onde. Il en résulte alors une amplitude exaltée par rapport à
l’onde excitatrice incidente. Les électrons de conduction sont alors mis en mouvement collec-
tivement dans la structure.
Les PS peuvent être définis comme des semi-particules quantiques associées aux oscillations
de la densité électronique de charge. Le terme de semi-particule souligne le fait que leur temps
de vie est court. Le terme surface rappelle qu’ils ne peuvent pas exister en dehors des inter-
faces.
Traditionnellement, les PS se distinguent en fonction des structures dont ils sont les modes
propres. Dans le cas d’une structure en deux dimensions, il existe alors des PS dits délocalisés.
Ce terme vient de leur capacité à se propager dans le plan de confinement. Dans le cas de
structures dont les trois dimensions sont inférieures à la longueur d’onde, les plasmons sont
dits localisés. Ils sont en effet localisés dans la structure et ne peuvent se propager.
Avant d’étudier les PS, il convient de présenter les propriétés optiques des métaux.

1.2.1 Propriétés optiques des métaux nobles

Les métaux sont des matériaux couramment utilisés en optique, en particulier pour leur
capacité à réfléchir la lumière. Ce sont des solides cristallins, constitués de cristaux aléatoire-
ment orientés les uns par rapport aux autres. Ils sont donc isotropes. La cohésion des atomes
est assurée par liaison métallique, caractérisée par la mise en commun d’électrons pouvant se
délocaliser dans le solide, alors dits électrons libres. Ce sont donc de très bons conducteurs
électriques.
Le vecteur densité de courant (~j) est défini par la relation ~j = −Ne〈~v〉, où N est la densité
volumique d’électrons de conduction, e la charge élémentaire et 〈~v〉 le vecteur vitesse moyen.
Les propriétés électromagnétiques macroscopiques des métaux sont définis par les relations
constitutives, reliant le vecteur déplacement ( ~D) et le vecteur densité de courant au champ
électrique ( ~E) :

~D = ǫ ~E (1.17)

~j = σ ~E (1.18)

où ǫ est la permittivité relative du métal et σ sa conductivité.

Conductivité des métaux

Dans le cas des métaux, les électrons de conduction sont délocalisés et libres de se déplacer
autour d’un réseau ionique. Paul Drude proposa un modèle pour décrire leur comportement
par analogie avec les gaz. Lors du mouvement des électrons de conduction, ils vont subir des
collisions entre eux, avec les ions ou d’éventuelles impuretés... L’ensemble de ces interactions
se décrit à l’aide d’une force d’amortissement caractérisée par le temps moyen entre deux
collisions, appelé temps de vie de l’électron (τ). Ainsi, lorsqu’un métal est soumis à un champ
électrique ~E, les électrons de conduction subissent deux forces : une force d’amortissement
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Métal ǫ∞ λp (nm) λ0 (µm) ωp (PHz) γ0 (THz) Référence

Ag 4 282 17 6,68 110 [16]
Al 84 15,1 22,4 124,8 [28]
Au 9 139 16,3 13,5 115 [29]
Cu 168 137,9 11,2 13,7 [28]

Table 1.1 – Paramètres du modèle de Drude pour l’argent, l’aluminium, l’or et le cuivre

et une force électrique. La vitesse des électrons est alors régie par l’équation différentielle
suivante :

∂~v

∂t
+

1

τ
~v =

e

m
~E(t) (1.19)

où m est la masse de l’électron. Dans le cas d’une onde harmonique de pulsation ω, la vitesse
moyenne des électrons est donc donnée par la relation :

〈~v〉 = − e

m( 1
τ
− iω)

~E (1.20)

Ainsi, en rappelant la relation constitutive 1.17, la conductivité s’écrit :

σ(ω) =
σ0(1 + iτω)

1 + τ2ω2
avec σ0 =

Ne2τ

m
(1.21)

σ0 correspond à la conductivité en régime statique. σ est un nombre complexe dont la partie
imaginaire traduit le déphasage entre le champ électrique incident et la densité électrique de
charge. Ainsi, nous avons obtenu une expression de σ(ω), reliant ~j à ~E.

Permittivité relative des métaux

Dans un milieu métallique, le champ électrique ~E est solution de l’équation d’onde [27] :

∇2 ~E + k2 ~E = 0 avec k2 =
ω2

c2
(ǫ+ i

σ(ω)

ǫ0ω
) (1.22)

Il est alors possible de traiter ce cas de manière analogue au milieu diélectrique. Cela revient
à définir une permittivité relative complexe ǫ̃ donnée par la relation :

ǫ̃(ω) = ǫ+ i
σ(ω)

ǫ0ω
(1.23)

Dans le modèle de Drude, l’interaction du réseau ionique avec le champ ~E est prise en compte
en posant ǫ = ǫ∞. Le réseau ionique est considéré comme répondant immédiatement au champ
électrique quelle que soit la pulsation [16]. Le second terme de l’équation 1.23 représente la
contribution des charges mobiles. Après quelques manipulations, la permittivité relative du
métal s’écrit, en posant γ0 = 1/τ :

ǫ(ω) = ǫ∞(1−
ω2
p

γ0 + ω2
) + i

ǫ∞γ0ω2
p

ω(γ0 + ω2)
avec ω2

p =
Ne2

ǫ0ǫ∞m
(1.24)

ωp est appelée pulsation plasma. Dans la suite, nous noterons ǫ′ et ǫ′′ les parties réelle et
imaginaire de la permittivité relative respectivement. λ0 et λp sont définis comme les longueurs
d’ondes correspondant à γ0 et ωp respectivement.
γ0 est généralement petit par rapport aux pulsations du domaine du visible comme indiqué
sur le tableau 1.1. Ainsi, ωp est la pulsation annulant la partie réelle de la permittivité du
matériau.
Aux pulsations inférieures à la pulsation plasma, et donc aux longueurs d’onde supérieures à
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λp, la partie réelle est négative et le matériau se comporte comme un métal. Le tableau 1.1
présente les valeurs de λ0 et λp pour l’argent, l’aluminium, l’or et le cuivre. Dans ces quatre
cas, la longueur d’onde plasma est dans l’UV profond et la permittivité relative de ces métaux
sera donc négative dans le domaine visible.
Par ailleurs, considérant γ0 ≪ ω, la partie imaginaire de la permittivité relative des métaux
s’écrit :

ǫ′′(λ) ≈ ǫ∞λ3

λ0λ2p
(1.25)

La partie imaginaire de la permittivité relative est faible dans le domaine visible. Par exemple
pour l’or, à une longueur d’onde de 600 nm ǫ′′ ≈ 1, 8 à partir des données du tableau 1.1.
La figure 1.4 montre les parties réelle et imaginaire des permittivités relatives de l’argent, de
l’aluminium, de l’or et du cuivre sur une bande spectrale de 200 à 1000 nm. Dans ces quatre
cas, l’évolution de ǫ′ montre la même tendance. Il est proche de 0 pour les faibles longueurs
d’onde et décroit dans les valeurs négatives avec la longueur d’onde. A noter que dans le
cas de l’aluminium, la courbe est décalée vers les faibles longueurs d’onde, en raison d’une
longueur d’onde plasma vers 84 nm.
Dans les cas de l’argent, du cuivre et l’or, ǫ′′ restent entre 0,3 et 6 sur toute la gamme du
visible. Il présente une bande d’absorption pour les faibles longueurs d’onde. Il s’agit des
transitions inter-bandes. Elle apparâıt pour de plus faibles longueurs d’onde dans le cas de
l’argent. Le cas de l’aluminium est un peu différent. La partie imaginaire de la permittivité
relative augmente jusqu’à plus de 40 pour λ=800 nm puis semble diminuer. Il y a en effet une
transition inter-bande vers 800 nm.
La présence des transitions inter-bandes n’est pas prévue dans le modèle de Drude. Celui-
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Figure 1.4 – Parties réelle (à gauche) et imaginaire (à droite) des permittivités relatives de
l’argent, l’or, le cuivre et l’aluminium.

ci ne concerne que des transitions énergétiques sans changement de bande, ou transition
intra-bande. Le modèle de Drude-Lorentz permet d’inclure les transitions inter-bandes dans
l’expression de la permittivité grâce à un traitement classique. Pour cela le nuage d’élec-
trons est assimilé à un oscillateur harmonique de pulsation naturelle ΩL et de coefficient
d’amortissement γL. La transition inter-bande est alors traitée comme une force de rappel.
La permittivité relative devient alors [29] :

ǫ(ω) = ǫ∞ − ωp

ω(ω + iγ0)
− ∆ǫΩ2

L

(ω2 − Ω2
L) + γLω

(1.26)
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ǫ∞ ωDL
p (PHz) γDL

0 (THz) ΩDL (PHz) ΓDL (THz) ∆ǫ

37.6 13,3 100 4,1 659 1,09

Table 1.2 – Paramètres du modèle de Drude-Lorentz pour l’or [29]

où les valeurs ajustées sur les données de [30] sont récapitulées dans le tableau 1.2.
Ce traitement permet de mieux décrire la permittivité relative des métaux proche des

transitions inter-bande. Toutefois, cette approche requiert des corrections. En effet, le passage
de la description microscopique aux propriétés macroscopiques a été réalisé par sommation.
Or, une description exacte des propriétés optiques des métaux nécessite de tenir compte des
niveaux électroniques continus. Il est nécessaire de réaliser une intégration de la contribution
de chaque niveau énergétique, pondéré par la densité électronique d’états [16]. Le modèle
analytique dit des points critiques permet ainsi de calculer la permittivité relative [31].

Propagation dans les métaux

Une solution de l’équation 1.22 dans un métal est donc de la forme :

~E = ~E0e
−ω

c
n′′~r.~scos(ω(

n

c
~r.~s− t)) (1.27)

où n′′ est la partie imaginaire de l’indice de réfraction défini par n = ω
c
k. Elle correspond à

l’équation d’une onde plane dont l’amplitude décrôıt exponentiellement à l’intérieur du métal.
La densité d’énergie transportée par l’onde étant proportionnelle à la valeur moyenne de | ~E|2,
celle-ci décrôıt exponentiellement sur une distance caractéristique 2 appelée épaisseur de peau
et donnée par :

δ =
λ

4πn′′
(1.28)
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Figure 1.5 – Epaisseur de peau de l’argent, l’or, le cuivre et l’aluminium.

L’épaisseur de peau décrôıt avec la conductivité du matériau. L’énergie ne se propage que
sur des distances égales à une fraction de longueur d’onde. Les métaux étant de très bons
conducteurs, la lumière n’y pénètre alors que sur de faibles distances. Ils sont pratiquement
opaques dans le domaine visible. La figure 1.5 montre l’épaisseur de peau pour les trois mé-
taux nobles - l’or, l’argent et le cuivre- et pour l’aluminium. Dans les quatre cas, l’épaisseur

2. La distance caractéristique est définie comme la distance à parcourir pour atteindre une décroissance de
1/e
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de peau reste très inférieure à la longueur d’onde. Dans chaque cas, δ présente un maximum
dans l’UV pour l’argent, vers 500 nm pour l’or, 590 nm pour la cuivre et 900 nm pour l’alu-
minium.

Effet Joule dans les métaux

Le phénomène de conduction est irrémédiablement associé à l’effet Joule [27]. En effet,
l’énergie de l’onde lumineuse est absorbée par le métal au cours de la propagation. Par
application du théorème de Poynting à une onde plane, la génération de chaleur par effet
Joule dans un volume V s’écrit :

Q =

∫

V

Re(σ)E2dV (1.29)

Ainsi, plus la partie réelle de la conductivité sera grande, plus la génération de chaleur par effet
Joule sera élevée. A cela s’ajoute le fait que les métaux sont de bons conducteurs thermiques.
En effet, la Loi dite de Wiedemann-Franz traduit la relation entre conductivité électrique en
régime statique et la conductivité thermique, notée κ [32] :

σ =
κ

LT
(1.30)

où L est la constante de Lorentz qui vaut 2, 4410−8W.Ω.K−2. Nous voyons très clairement que
l’utilisation de métaux en optique va induire des phénomènes thermiques qu’il nous faudra
prendre en compte. D’une part, les métaux chauffent et d’autre part, ils transmettent la
chaleur à leur environnement.

1.2.2 Plasmon de surface délocalisé ou propagatif

Les PS délocalisés sont les modes propres des interfaces entre un milieu diélectrique et
un métal noble. On parle de plasmon délocalisé car il correspond alors à un déplacement du
nuage d’électrons de conduction le long de l’interface sur une distance supérieure à la longueur
d’onde.
Considérons une interface plane entre deux milieux semi-infinis. L’un est métallique et l’autre
diélectrique. Leur permittivité relative respective sont notées ǫm et ǫ. Nous pouvons alors
montrer que l’interface supporte un mode PS polarisé TM dont les modules des vecteurs
d’onde dans le diélectrique et le métal sont donnés par :

kPS = ω
c

√

ǫmǫ
ǫm+ǫ

dans le plan de l’interface

kPS⊥d = −iω
c
ǫ
√

− 1
ǫm+ǫ

perpendiculairement à l’interface dans le diélectrique

kPS⊥m = −iω
c
ǫm

√

− 1
ǫm+ǫ

perpendiculairement à l’interface dans le métal

(1.31)

Notons que par continuité du vecteur d’onde, la composante parallèle du vecteur d’onde est
la même dans les deux milieux. Les composantes de ~k sont des nombres complexes. Le mode
d’interface est donc une onde inhomogène. Le module du champ électrique sera atténué au
cours de la propagation du PS. La longueur de propagation, notée LPS se caractérise par la
distance à partir de laquelle la densité d’énergie est atténuée d’un facteur 1/e. Nous avons
donc :

LPS =
1

2Im(kPS‖)
(1.32)

La longueur de propagation est d’autant plus grande que la partie Im(ǫm) est petite mais
également que |Re(ǫm)| est grande. Ainsi, la tendance est une augmentation de la longueur
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de propagation avec la longueur d’onde [16]. Par analogie avec les guides d’onde, un indice
effectif de mode est défini par

neff =
c

ω
Re(kPS‖) = Re(

√

ǫmǫ

ǫm + ǫ
) (1.33)
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Figure 1.6 – Longueur de propagation (gauche), profondeur de pénétration dans le diélec-
trique (milieu) et volume du PS (droite) dans les cas de l’argent, l’or, le cuivre et l’aluminium.

Le confinement du champ suivant l’axe z est caractérisé par la profondeur de pénétration
du PSP :

δPSm =
1

2Im(kPS⊥m)
dans le métal (1.34)

δPSd =
1

2Im(kPS⊥d)
dans le diélectrique (1.35)

Considérons une interface entre de l’eau et un métal pouvant être de l’aluminium, de l’argent,
du cuivre ou de l’or. La figure 1.6 montre la longueur de propagation du PS, sa profondeur de
pénétration et le volume dans lequel le mode est confiné 3 dans les quatre cas. Lp augmente
avec la longueur d’onde comme le montre le graphe de gauche de la figure 1.6. Pour les faibles
longueurs d’onde, le plasmon ne se propage pas. Ceci est clairement visible sur la figure 1.6
pour l’or et le cuivre. En effet, Lp est alors inférieure à une fraction de longueur d’onde
pour λ < 520nm et λ < 580nm pour l’or et le cuivre respectivement. Il s’agit d’un mode
dit localisé. Il se produit lorsque −1 < Re(ǫm) < 0 [16]. Ce mode n’est pas utilisé pour les
applications plasmoniques et nous ne les considérerons plus par la suite. La forte absorption
de l’aluminium liée aux transitions inter-bande implique une inflexion notable de la courbe
vers 800 nm. Dans tous les cas, la longueur d’onde de propagation du PS est de plusieurs fois
la longueur d’onde.
L’évolution de la profondeur de pénétration pour les différents matériaux sur le domaine 500-
1000 nm est similaire. La tendance globale est à l’augmentation sauf pour l’aluminium sur
une bande centrée vers 800 nm. Il est notable que la profondeur de pénétration du PS est
environ un ordre de grandeur plus grand dans le diélectrique que dans le métal. Toutefois,

3. Le volume v est estimé en considérant un cylindre de rayon Lp et de hauteur δPSd.
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le champ électrique ne pénètre dans l’eau que sur des distances d’une fraction de longueur
d’onde. Le champ est confiné à l’interface.
Le volume dans lequel le PS est confiné augmente avec la longueur d’onde pour les quatre
matériaux. Dans le cas de l’or, v vaut 1µm3 à une longueur d’onde de 630nm pour atteindre
400µm3 à 1000nm.
Les modes PS sont générés par couplage avec les photons. Pour cela, il est nécessaire que la
composante dans le plan de l’interface du vecteur d’onde du photon (~k) soit égale à la partie
réelle de kPS‖. Or, |k| = ω

c

√
ǫ et nous avons donc :

|k| < Re(|kPS |) (1.36)

Figure 1.7 – Configurations d’Otto (a) et Kretschmann (b).

Ainsi, un couplage d’une onde plane avec un PS n’est pas possible. La génération d’un PS
peut toutefois se faire via différentes configurations (figure 1.7). La plus courante est l’exci-
tation grâce à une onde évanescente produite par réflexion totale. La première configuration
(figure 1.7a) dite d’Otto [33] utilise un prisme de verre dont une des faces est éclairée par
un faisceau lumineux suivant un angle d’incidence supérieur à l’angle critique, générant ainsi
à l’interface une onde évanescente. Si la face du prisme est approchée suffisamment prêt du
milieu métallique, alors il y a couplage entre l’onde évanescente et le PSP. Dans ce montage,
la position du prisme par rapport à la surface d’or est critique. La seconde configuration
(figure 1.7b) dite de Kretschmann [34] repose sur l’utilisation d’un prisme de verre sur lequel
est déposée une couche mince de métal. Il s’agit alors d’une couche mince métallique entre
deux milieux diélectriques semi-infinis. Le système est alors différent de celui étudié jusqu’à
présent. Le mode PS reste cependant assez similaire à celui décrit précédemment qui demeure
une bonne approximation [16]. Cette configuration est la plus répandue. En effet, l’inconvé-
nient majeur lié au positionnement dans la configuration d’Otto est alors évité. Par ailleurs,
il est alors très aisé de mettre un échantillon à étudier en contact avec le système.
En première approximation, il est considéré que les PS délocalisés sont générés lorsque la pro-
jection du vecteur d’onde incident dans le plan de l’interface est égale à kPS . Cela implique
que :

npsinθ = neff (1.37)

où np est l’indice de réfraction du prisme, neff est l’indice effectif du mode plasmon (équation
1.33) et θ l’angle d’incidence sur la face interne du prisme.
La longueur d’onde pour laquelle il y a couplage PS/photon est appelée longueur d’onde
de résonance des PS et est notée λSPR en raison de l’acronyme anglais de Surface Plasmon
Resonance. Cette condition de résonance dépend de l’angle d’incidence et des permittivités
relatives des différents matériaux. La figure 1.8 montre l’indice effectif du mode PS pour les
quatre métaux Al, Au, Ag, Cu et la relation npsin(θ) pour différentes valeurs de l’angle d’in-
cidence. Les points d’intersection des courbes correspondent à l’équation 1.37 et déterminent
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Figure 1.8 – Conditions d’excitation des PS. Les courbes en trait plein représentent l’indice
effectif du mode PS (neff ) pour les quatre métaux (Ag, Au, Cu et Al) tandis que celles en
pointillées npsin(θ) pour des valeurs de θ variant de 50° à 58°. Les points d’intersection des
courbes correspondent aux conditions de couplage du photon avec le PS.

les conditions de couplage du photon avec le PS. Plus θ est petit, plus λSPR est grand.
A la résonance, l’énergie incidente est transférée au PS. La réflectance présentera une bande
d’absorption, appelée dip. Dans le cas de la configuration de Kretschmann, la couche métal-
lique est entre deux milieux diélectriques semi-infinis. Sa réflectance s’obtient à partir des
coefficients de Fresnel [27]. Dans le cas d’une onde polarisée TM, nous avons :

R = | rvm + rmee
2ik⊥md

1 + rvmrmee2ik⊥md
|2 où k⊥m =

2π

λ

√

ǫm − ǫv sin
2 θ (1.38)

où rpm et rme sont les coefficients de Fresnel en amplitude pour des interfaces verre/métal
et métal/échantillon respectivement. k⊥m est la composante dans le plan perpendiculaire à
l’interface du vecteur d’onde dans le métal.
La figure 1.9 présente la réflectance du système constituée d’un prisme en SF11, d’une couche
d’or et d’un échantillon d’indice de réfraction 1,33. Les angles d’incidences varient de 50
à 60°. Premièrement, la longueur d’onde de résonance est d’autant plus grande que l’angle
d’incidence est petit, comme précédemment vu sur la figure 1.8. Deuxièmement, en dessous
d’une longueur d’onde de 600 nm, la résonance des PS devient difficilement exploitable. Ceci
est cohérent avec les résultats de la figure 1.6. En effet, comme vu précédemment, en dessous
d’une longueur d’onde de 580 nm les modes PS ne sont plus propagatifs. Pratiquement, la
position spectrale de la résonance dépend fortement de l’angle d’incidence.
A la résonance, le champ électrique réfléchi par le système est nul alors que le champ électrique
dans la couche d’or est exalté du fait du PS [35]. Ainsi, en exprimant le champ électrique
dans la couche métallique par rapport au champ électrique réfléchi, nous pouvons déduire
que la condition de génération des PS s’écrit [36] :

rvm + rmee
2ikm⊥d = 0 ⇔











ǫekm⊥ + ǫmke⊥ = 0

ou

ǫekm⊥ − ǫmke⊥ = 0

(1.39)

Cette condition correspond bien à une réflectance nulle (équation 1.38). Il est à noter, que
cette condition n’est donc pas équivalente à l’équation 1.37. Cette dernière reste toutefois une
bonne approximation.
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Figure 1.9 – Réflectance (en haut) et facteur d’exaltation locale en intensité du champ
électrique (en bas) en fonction de l’angle d’incidence

Le couplage photon-PS se traduit par un champ électrique confiné à l’interface. Le facteur
d’exaltation locale du champ électrique (xi) est défini comme le rapport des carrés des modules
des champs électriques à l’interface dans le milieu diélectrique et incident :

ξ =
|E(0)|2
|Einc|2

(1.40)

ξ se calcule à l’aide du coefficient de Fresnel [16]. Le résultat est tracé sur la figure 1.9 pour
différents angles d’incidence. Ainsi, ξ a la forme d’une lorentzienne. Une réflectance nulle
correspond bien à une exaltation maximale. La position du maximum d’exaltation est donc
une fonction décroissante de l’angle d’incidence. L’exaltation est d’autant plus importante
que la longueur d’onde de résonance est grande, alors que cela correspond à un volume de
PSP plus important (figure 1.6).

Les capteurs à SPR

La condition de résonance dépend de l’indice de réfraction des différents milieux. Lorsque
celui-ci change, la longueur d’onde de résonance est décalée. C’est le principe des capteurs à
SPR. La figure 1.10 montre la réflectance du système précédent avec θ=52° lorsque l’indice
de réfraction varie de 1,32 à 1,34. La longueur d’onde de résonance augmente alors de 96 nm
pour une variation de l’indice de réfraction de deux centièmes.
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Figure 1.10 – Réflectance pour une solution
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tion du minimum de réflectance en fonction
de emol (en bas).

Figure 1.12 – Transducteurs SPR à interrogation angulaire (a), spectrale (b) et en intensité
(c)

La figure 1.12 illustre le principe des transducteurs SPR. L’interrogation angulaire consiste
à mesurer l’angle de résonance en lumière monochromatique, celui-ci étant directement lié à
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la variation d’indice de réfraction. C’est la configuration la plus répandue. Le système com-
mercial Biacore, tout comme le Spreeta de Texas Instrument, repose sur ce principe. Dans
le cas de l’interrogation spectrale λSPR est mesuré à angle d’incidence fixe. Il est également
possible de ne réaliser que la mesure de l’intensité lumineuse réfléchie par l’interface lorsque
de dip se décale. C’est l’interrogation en intensité. Cette configuration est particulièrement
intéressante d’un point de vue instrumental car, en utilisant une matrice CCD comme détec-
teur, l’indice de réfraction peut être cartographié. C’est l’imagerie de SPR ou SPRi. Ainsi,
en fonctionnalisant la surface d’or par différents récepteurs situés sur différentes zones, il est
possible de réaliser une multi-détection simultanée. C’est sur ce principe que reposent les
systèmes commercialisés par la société Horiba Jobin-Yvon. Une dernière méthode à citer est
appelée interrogation en phase. Elle consiste à mesurer les variations de phase à la réflexion
sur l’interface. C’est la méthode la plus sensible qui permet de détecter des variations d’indice
de réfraction de l’ordre 10−8, soit un ordre de grandeur en dessous des autres techniques.
La sensibilité des capteurs à SPR (S) se définie comme la dérivée de la grandeur mesurée
en fonction de l’indice de réfraction. Elle est généralement exprimée en nm par Unité d’In-
dice de Réfraction (UIR). A titre d’exemple, cette grandeur varie généralement de 4 000 à
8 000 nm/UIR dans le cas des capteurs à interrogation spectrale, en fonction des matériaux
utilisés, de l’épaisseur d’or mais surtout de la longueur d’onde de travail. Dans le cas de la
figure 1.10, S ≈ 5000 nm/UIR. De plus, la sensibilité n’est pas constante sur tout le domaine
spectral. En effet, S est une fonction croissante de λSPR [37]. A notre connaissance, le capteur
le plus sensible a atteint une sensibilité de 15 000 nm/UIR. Sa particularité est d’exploiter
des modes PS symétriques. Entre le prisme de verre et la couche d’or, une couche de PTFE
(PolyTétraFluoroEthylène) est déposée. Ce matériau a la particularité d’avoir un indice de
réfraction proche de celui de l’eau. Ainsi, le système est symétrique de part et d’autre du
métal impliquant l’existence d’un mode PS alors symétriques. Il se caractérise par une plus
grande sensibilité à l’indice de réfraction mais également par une profondeur de pénétration
plus importante, ce qui n’est pas nécessairement un avantage pour le développement d’un
capteur à SPR.
Les transducteurs à SPR sont très sensibles mais non-spécifiques. Il est donc nécessaire de
les fonctionnaliser par une couche moléculaire. Alors, seules les molécules ou familles de mo-
lécules spécifiques de la fonctionnalisation peuvent se fixer sur la surface. L’ensemble trans-
ducteur et couche de fonctionnalisation constitue un capteur à SPR.
Les performances métrologiques du capteur dépendent des interactions PS/couche de fonc-
tionnalisation. Comme nous l’avons vu préalablement, le PS va sonder l’échantillon sur une
profondeur δPS qui, dans le cas de l’or, varie de 10 à 20 % de la longueur d’onde dans le
domaine visible (figure 1.6). Or, les couches de fonctionnalisation ne sont constituées que
de quelques couches moléculaires dont l’épaisseur (emol) est de quelques nanomètres. Ainsi,
emol ≪ δPS . Les capteurs à SPR sont donc sensibles à ce qui se passe au-delà de la couche
fonctionnalisée. Une profondeur de pénétration plus importante, n’impliquera pas nécessai-
rement une plus grande sensibilité. L’effet de la couche de fonctionnalisation peut se décrire
via l’introduction d’un indice équivalent (neq) correspondant à une moyenne des indices de
la couche moléculaire (nmol) et de l’échantillon (ne) pondérés par l’intensité de l’onde dans
chaque milieu [38] :

neq = ne +
(nmol − ne)emol

δPS
(1.41)

L’indice équivalent est alors inversement proportionnel à la profondeur de pénétration du PS.
Un axe d’amélioration des capteurs à SPR est donc une diminution de δPS . C’est l’idée qui
sous-tend le développement des capteurs à résonance des PS localisés dont l’acronyme an-
glais est LSPR. A noter toutefois que l’équation 1.41 ne s’applique alors plus car la condition
emol ≪ δPS n’est plus vraie.
Pour illustrer l’équation 1.41, la figure 1.11 montre la réflectance pour des épaisseurs de
couche moléculaire (emol) variant de 0 à 20 nm ainsi que la position de λSPR en fonction
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Figure 1.13 – Dipôle dans le système de coordonnées sphériques

de emol. L’indice de la couche moléculaire est de 1,46, ce qui correspond à l’estimation de
l’indice de couche de biomolécules [39]. Comme attendu la longueur d’onde de résonance varie
linéairement avec l’épaisseur de la couche moléculaire. Dans notre cas, λSPR varie de 3,5 nm
pour une épaisseur de 1 nm.

1.2.3 Plasmon de surface localisé

Les PS localisés sont les modes propres des nanostructures métalliques dont les grandeurs
caractéristiques sont inférieures à la longueur d’onde dans les trois dimensions. La lumière
y reste donc confinée. Contrairement au mode PS propagatif, ces modes ne peuvent pas se
propager. Ils sont appelés PS localisés. Dans le cas de nanoparticules très petites devant
la longueur d’onde d’excitation, leurs propriétés sont décrites grâce du modèle du dipôle
électrique.

Modèle du dipôle électrique :

Considérons un dipôle électrique de moment dipolaire ~p. Par définition :

~p =

∫

ρ(~r)~rdr (1.42)

où ρ est la densité électronique de charge et ~r le vecteur position.
Lors de l’excitation par le champ électrique incident, les électrons libres sont animés d’un
mouvement suivant la direction de polarisation de l’onde incidente. La variation du moment
dipolaire induit l’émission d’un champ électromagnétique.

Considérons une nanoparticule située à l’origine O d’un repère cartésien (x, y, z). La lu-
mière incidente est polarisée linéairement suivant l’axe Oz (figure 1.13). Dans le cas d’une
onde harmonique, le module du moment dipolaire p pourra s’écrire :

p(t) = p0e
iωt (1.43)

Le champ électromagnétique émis par le dipôle se décrit en coordonnées sphériques par :











Er = p0
cos θ
2πǫ0

k2eikr( 1
k2r3

− i
kr2

)

Eθ = p0
sin θ
4πǫ0

k2eikr( 1
k2r3

− i
kr2

− 1
r
)

Hφ = p0
sinθ
4πǫ0ǫ

√

ǫ0ǫ
µ0µ

k2eikr(−i
k2

− 1
r
)

(1.44)

Les composantes Eφ,Hr et Hθ étant nulles. Les champs électrique et magnétique sont donc
décrits par une somme de termes dont la dépendance radiale varie en 1/r3,1/r2 et 1/r. Ils se
décomposent en trois contributions :

— un champ dit proche car son module est proportionnel à 1/r3 et qui prédomine donc
au voisinage immédiat de la nanoparticule,
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Figure 1.14 – Décroissances radiale de la composante radiale (sur la gauche) et transverse
(sur la droite) du champ électrique. Les courbes correspondent aux modules des termes entre
parenthèses dans l’expression de Eθ et Er

— un champ dit lointain car son module varie en 1/r et qui prédomine loin de la nano-
particule,

— un champ dit intermédiaire dont le module varie en 1/r2

Dans ce cas, nous voyons alors que le champ intermédiaire est déphasé de π/2 par rapport aux
autres champs. La figure 1.14 montre la décroissance des composantes transverse et radiale
du champ électrique dans le cas d’une nanoparticule dans l’eau, éclairée par un faisceau de
longueur d’onde de 633nm dans le vide. Le champ proche est prédominant pour une distance
radiale inférieure à λ/2πn, égale à 75nm dans notre cas. Dans le cas de la composante
transverse, alors le champ lointain devient prédominant.
La composante non-nulle du champ magnétique ne présente pas de terme de champ proche
qui est donc purement électrique. Par ailleurs, la composante du champ lointain suivant ~ur
est nulle. Il est donc transverse.
Le calcul de la puissance irradiée par le dipôle montre que seul le champ lointain y contribue
[40]. Elle est donnée par l’expression :

P =
1

4πǫ0ǫ

k3c

n
‖~p‖2 (1.45)

Polarisabilité et hypothèse quasi-statique

Pour traiter du cas des particules, il est nécessaire d’introduire la polarisabilité, notée α.
Elle caractérise la capacité d’une particule à être polarisée par un champ électrique ~E0. Il
s’agit d’un tenseur d’ordre 2 reliant le moment dipolaire au champ incident :

~p = ǫ0ǫα ~E0 (1.46)

Dans le cas des nanoparticules de métaux nobles, le moment dipolaire est toujours parallèle
à la direction de polarisation de ~E0. α est donc une matrice diagonale. Considérons une
nanoparticule sphérique de rayon a et de permittivité relative ǫm. Tous les éléments diagonaux
de α sont égaux (αx = αy = αz = α). Les sections efficaces d’absorption et de diffusion
peuvent être calculée à partir du vecteur de Poynting [41] :

σdif =
k4

6π
|α|2 et σabs = kIm(α) (1.47)

Cas des sphères

L’expression de la polarisabilité est donnée par la relation de Clausius-Mossotti :

α = 3V
ǫm − ǫ

ǫm + 2ǫ
(1.48)
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Figure 1.15 – Sections efficaces d’extinction de nanoparticule d’or de diamètre 10, 15, 20,
25, et 30 nm dans une solution aqueuse. La permittivité relative de l’or vient de [30].

avec V le volume de la particule.
D’après les équations 1.47 et 1.48, la section efficace de diffusion varie de manière quadrati-
quement avec le volume tandis que la section efficace d’absorption linéairement avec V . Ainsi,
d’une part, plus le volume de la particule sera grande, plus elle diffusera et absorbera. D’autre
part, la section efficace d’extinction est très largement dominée par l’absorption dans le cas
de nanosphères d’or petites devant la longueur d’onde.
Soient ǫ′p et ǫ

′′
p les parties réelles et imaginaire de ǫp. La section efficace d’extinction peut donc

s’écrire :

σext ≈ kIm(α) ≈ 9V k
ǫ′′pǫ

(ǫ′p + 2ǫ)2 + ǫ′′2p
(1.49)

Nous retrouvons le produit d’une lorentzienne (f(x) = 1/[(x+ 2ǫ)2 + ǫ′′2p ]) et d’une fonction
puissance. Cette relation montre l’existence d’un phénomène de résonance si et seulement si
Re(ǫp) = −2ǫ. Cette relation est connue sous le nom de condition de Fröhlich. Par ailleurs, le
facteur de qualité de la résonance sera alors d’autant plus grand que la partie imaginaire de
la permittivité relative de la particule sera petite. Ces deux conditions sont réalisées dans le
visible pour les métaux nobles tels que l’or et l’argent et dans l’UV dans le cas de l’aluminium.
La figure 1.15 montre les sections efficaces d’extinction de nanoparticules d’or de diamètre
10, 15, 20, 25 et 30 nm dans une solution aqueuse calculées à partir de l’équation 1.49. La po-
sition d’une bande, alors appelée bande d’extinction est alors clairement visible sur le spectre
d’extinction. Elle est positionnée à 521 nm comme prévu par la condition de Fröhlich, pour les
cinq diamètres. La section efficace d’extinction est d’autant plus grande que le diamètre l’est.
En effet, d’après l’équation 1.49, le maximum est proportionnel au volume de la nanoparticule.

Cas des sphéröıdes

Pour l’instant, nous n’avons considéré que le cas de particule sphérique. Toutefois, la
théorie peut être étendue au cas des ellipsöıdes 4. Soit une ellipsöıde dont les rayons suivant
les axes 0x,0y,0z sont notés ax, ay et az respectivement (figure 1.17). Il peut être montré que

4. Les ellipsöıdes sont des surfaces définies, dans un repère cartésien par l’équation :

(x− x0)
2

a2
x

+
(y − y0)

2

a2
y

+
(z − z0)

2

a2
z

= 1 (1.50)

où ax, ay et az sont les longueurs des demi-axes dans les directions Ox,Oy et Oz respectivement. Le centre de
l’ellipsöıde est alors le point de coordonées (x0,y0,z0).
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Figure 1.16 – Particules de type oblate (gauche) et prolate (droite) dont le rapport d’aspect
est de 0,4.

Figure 1.17 – Notations
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la polarisabilité suivant l’axe j (j ∈ x, y, z) est donnée par la relation :

αj = V
ǫp − ǫ

Lj(ǫp + ( 1
Lj

− 1)ǫ)
(1.51)

avec V = 4π
3 axayaz le volume de la particule et Lj le facteur de dépolarisation suivant l’axe

j (j ∈ x, y, z) :

Lj =
axayaz

2

∫ ∞

0

1

(a2j + ξ2)
√

(a2x + ξ2)(a2y + ξ2)(a2z + ξ2)
dξ (1.52)

Notons que la somme des trois termes de dépolarisation est égale à 1. Lx+Ly+Lz = 1. Avec
la convention, a ≥ b ≥ c, il peut être démontré que :

Lx ≤ Ly ≤ Lz ≤ 1 (1.53)

Ainsi, comme dans le cas des nanosphères, le dénominateur de α fait apparâıtre une condition
de résonance lorsque :

ǫ′p = (1− 1

Lj
)ǫ. (1.54)

Considérons le cas des particules sphéröıdales, c’est-à-dire des ellipsöıdales dont deux rayons
au moins sont égaux. Deux cas sont à considérer : les oblates pour lesquels ax = ay > az et
les prolates pour lesquels ax > ay = az. Les oblates sont des sphères aplaties, de la forme de
crêpes tandis que les prolates (figure 1.16a) ressemblent à des cigares (figure 1.16b).
Le facteur de dépolarisation peut-être calculé analytiquement. Dans le cas d’un oblate, il est
donné par :

Lx = Ly =
1

2e2

[

√
1− e2

e
sin−1(e)− (1− e2)

]

et Lz = 1− 2Lx (1.55)

où e =
√

1− (az/ax)2 est l’excentricité. Dans le cas de prolate, nous avons :

Lx =
1− e2

e2

( 1

2e
ln

1 + e

1− e
− 1
)

et Ly = Lz =
1− Lx

2
(1.56)

La figure 1.18 représente les facteurs de dépolarisation pour des oblates et des prolates de
différent rapport d’aspect et pour une onde plane incidente polarisée suivant le grand axe
(Ox) et le petit axe (Oz). Lorsque les sphéröıdes sont éclairés suivant leur petit axe, Lj est
supérieur à 1. Dans le cas d’un disque plat, Lz tend vers 1 et Ly et Lz vers 0. Pour un long
cylindre, Lx = 0 et Ly = Lz = 1/2. Le facteur de dépolarisation d’un prolate est toujours
inférieur à celui d’un oblate de même rapport d’aspect.
Considérons le cas de l’or. La figure 1.19 représente les deux termes de l’équation 1.54. La
permittivité relative de l’or est prise dans le papier de Johnson and Christies [30]. Le terme
de droite est tracé pour des facteurs de dépolarisation L variant de 0,05 à 0,4 et est représenté
sur l’axe de droite. La condition de résonance correspond à l’intersection des courbes. Pour
obtenir une longueur d’onde de résonance supérieure à celle d’une particule sphérique, qui
correspond à 521nm (figure 1.15), il est nécessaire de travailler avec des particules pour
lesquelles L ≤ 1/3. Alors, il est possible d’exciter la résonance sur tout le spectre du visible.
D’après la figure 1.18, cette condition est réalisée pour des oblates ou des prolates éclairés par
un champ électrique polarisé suivant leur grand axe. Par ailleurs, le facteur de dépolarisation
varie plus vite dans le cas de prolates. Ainsi, pour un même rapport d’aspect, la résonance
sera plus décalée vers les grandes longueurs d’onde dans le cas de prolate. A partir des
équations 1.47 et 1.51, la section efficace d’extinction s’exprime :

σext ≈ 3kV
ǫp − ǫ

Lj(ǫp − ǫ) + ǫ
≈ 3k

L2
j

V
ǫǫ′′p

(ǫ′p + ( 1
Lj

− 1)ǫ)2 + ǫ′′2p
(1.57)



1.2. PLASMON DE SURFACE 29

400 500 600 700 800 900 1000
λ(nm)

−70

−60

−50

−40

−30

−20

−10

0
ε o

r

−70

−60

−50

−40

−30

−20

−10

0

(1
-1

/L
)ε

ea
u

L=0.05
L=0.1
L=0.15
L=0.2
L=0.25
L=0.3
L=0.35
L=0.4

Figure 1.19 – Conditions de résonance de
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La figure 1.20 montre la position de la bande d’extinction pour des particules d’or oblate et
prolate dans l’eau telles que 5 nm≤ ax ≤ 60 nm et az=5nm et éclairées par un faisceau polarisé
linéairement suivant l’axe Ox. Pour un même rapport d’aspect, les prolates décalent beaucoup
plus la bande d’extinction. Pour ax=60nm, le maximum d’extinction est situé à 673 nm dans
le cas des oblates, contre 969 nm dans le cas des prolates, soit un décalage d’environ 300 nm
supplémentaires. Les figures 1.21 et 1.22 présentent les sections efficaces d’extinction calculées
à partir des équations 1.55, 1.56 et 1.57 dans le cas d’oblates et de prolates respectivement
en solution aqueuse éclairées par de la lumière polarisée suivant leur grand axe. az est fixé
à 10 nm tandis que le grand axe ax varie de 10 nm à 30 nm. Le cas ax = az correspond à
une particule sphérique avec une résonance pour λ=521 nm. Lorsque ax augmente, la bande
d’extinction se décale vers les hautes longueurs d’onde. Par ailleurs, d’après l’équation 1.57,
à la résonance la section efficace d’extinction est proportionnelle au volume de la particule
et inversement proportionnel au carré du facteur de dépolarisation. Ainsi, le volume d’un
sphéröıde prolate étant plus petit que celui d’un oblate de même facteur de dépolarisation, ils
absorberont moins le flux lumineux incident. Le sphéröıde oblate de rayon ax=30nm présente
une longueur d’onde de résonance similaire à un sphéröıde prolate de rayon ax=20nm mais
une section efficace d’extinction environ 2 fois plus grande. Ceci aura une incidence lorsque
nous considérerons les effets thermiques des nanostructures métalliques.

Facteur d’exaltation de prolate et oblate

Le phénomène de résonance se traduit à proximité de la particule par une exaltation
localisée du champ électrique. Comme dans le cas des couches minces, les électrons libres du
métal oscillent alors collectivement. Cette oscillation de la densité électrique de charge alors
décrite par le concept de plasmons surface localisés.
Le facteur d’exaltation du champ électrique en un point ~r à proximité de la nanoparticule est
définit comme le rapport des intensités des champs électriques locaux et incident :

ξ(~r, ω) =
|E(~r, ω)|2
|E0(~r, ω)|2

(1.58)

Dans l’hypothèse quasi-statique, ξ(~r, ω) se calcul à partir du facteur de dépolarisation et de
la polarisabilité sans dimension notée β :

β = α/3V ǫ0ǫs (1.59)

L’exaltation de la composante normale (ξ⊥(r, ω)) et parallèle (ξ‖(r, ω)) à la surface se calcule
à l’aide de l’expression :

ξ‖(r, ω) = |1− 3Lβ(ω)|2(1− |~e⊥.~ex|2) (1.60)

ξ⊥(r, ω) = |[1 + 3(1− L)β(ω)]~e⊥.~ex|2) (1.61)

où ~e⊥ et ~ex sont les vecteurs unitaires normal à la surface de la nanoparticule et colinéaire au
grand axe de l’ellipsöıde, respectivement. En posant A‖ = |1− 3Lβ(ω)|2 et A⊥ = |1 + 3(1−
L)β(ω)|2, nous pouvons montrer que l’exaltation locale du champ est donnée par :

ξ(r, ω) = A‖(ω)(1 +
|ǫ(ω)|2 − ǫs(ω)

2

ǫs(ω)2
|~e⊥.~ex|2) (1.62)

Les facteurs d’exaltation à la résonance à la surface de nanoparticules de type oblate et
prolate sont tracés sur les figures 1.23 et 1.24 respectivement. Le champ électrique incident
est polarisé suivant l’axe 0x. Le rapport d’aspect est de 0,33 et le grand axe 30 nm dans les
deux cas. Les longueurs d’onde de résonance sont de 580 nm et 670 nm respectivement. ξ est
plus grand dans le cas d’un prolate que d’un oblate de plus d’un ordre de grandeur. Par
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résonance de 670 nm.

ailleurs, l’exaltation est localisée aux pointes.
A la résonance, nous avons :

A‖(ωLSPR) = ǫ2s(ωLSPR)/L
2ǫ′′2(ωLSPR) (1.63)

L’exaltation locale est d’autant plus grande que le facteur de dépolarisation est petit. Ceci
illustre l’effet de pointe : plus une nanostructure a un rayon de courbure local petit, plus elle
exalte localement le champ électrique. Toutefois, il faut noter que la condition de résonance
(1.54) relie les grandeurs L, ǫ′′ et ǫs. Ainsi, le facteur de dépolarisation intervient indirectement
via les termes de permittivité. L’exaltation locale du champ n’est donc pas inversement
proportionnelle à L2. Une discussion approfondie de la dépendance de ξ à L peut être lue
dans la référence [16].
Il est à noter que la composante normale du champ électrique prédomine sur sa composante
parallèle via la relation :

A⊥
A‖

=
|ǫ(ω)|2
ǫ2s(ω)

(1.64)

A titre d’exemple, à 700 nm, A⊥/A‖ ≈ 155 dans le cas d’un ellipsöıde d’or dans l’eau ! Ceci
jouera un rôle en SERS pour comprendre les règles de sélection de surface.
Qu’en est-il des valeurs moyennées sur la surface de la nanoparticule. Pour cela, il est néces-
saire de calculer le terme 〈|~e⊥.~ex|2〉. Eric Le Ru et Pablo Etchegoin [16] proposent :

〈|~e⊥.~ex|2〉 = 1
2

[

1
e2

fo−1
fo+1 + 1

]

où fo =
1−e2

2e ln 1+e
1−e

pour un oblate

〈|~e⊥.~ex|2〉 = 1−e2

e2
fp−1
fp+1 où fp =

1
e
√
1−e2

arcsin(e) pour un prolate
(1.65)

Le rapport d’aspect intervient via le terme d’excentricité e = 1− (az/az)
2.

Considérons des nanoparticules d’or de type prolate et oblate dont le rayon suivant le petit axe
est fixé à 5 nm et celui suivant le grand axe varie respectivement de 6 à 24 nm et de 6 à 60 nm.
Ainsi, la bande d’extinction couvre le domaine visible. Les facteurs d’exaltation maximums et
moyens sont tracés sur la figure 1.25. Dans les deux types de géométrie, les exaltations locales
maximales et moyennes augmentent avec le rapport d’aspect, ce qui illustre l’effet de pointe.
Comparons le cas d’un oblate et d’un prolate dont le rayon suivant le grand axe est de 24 nm.
Les deux ont le même facteur d’aspect. L’oblate résonne vers 640 nm tandis que le prolate vers
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Figure 1.25 – Exaltations locales (en haut) et moyennées (en bas) de nanoparticules d’or de
type oblate (à gauche) et prolate (à droite) dans l’eau.

850 nm. Le maximum local d’exaltation est supérieur dans le cas du prolate (ξ ≈ 8.104) que de
l’oblate (ξ ≈ 5.103). Encore une fois, ceci s’explique par l’effet de pointe. Toutefois, lorsque les
quantités moyennées sont considérées, les deux nanoparticules exaltent de manière similaire.
Cela s’explique par le fait que dans le cas des prolates, le champ électrique est confiné dans
un plus petit volume. Maintenant, comparons les deux géométries lorsque celles-ci résonnent
à la même longueur d’onde. Il est alors équivalent de travailler avec des oblates et des prolates
si nous nous intéressons aux valeurs locales de l’exaltation. Mais, l’exaltation moyenne à la
surface des prolates est inférieure à celle des oblates.

La bande spectrale pour laquelle les PS sont générés sera dans la suite appelée bande
plasmon. Notons que la bande plasmon est décalée par rapport à la bande d’extinction dans
le cas représenté sur la figure 1.26. Ce décalage entre le champ proche et le champ lointain a été
extensivement étudié dans la littérature et il est actuellement admis un décalage universel des
propriétés champ proche vers les hautes longueurs d’onde. Dans le cas de l’hypothèse quasi-
statique, ce décalage s’explique mathématiquement du fait que σext est proportionnelle à la
partie imaginaire de α tandis que ξ à son module. La figure 1.28 représente |α| et Im(α) sur
un domaine spectrale s’étendant de 400 nm à 1000 nm en représentation paramétrique pour
L variant de 0,20 à 0,80 (a) et de 0,05 à 0,20 (b). Pour les petites valeurs de L (typiquement
inférieur à 0.1), les maxima de Im(α) et |α| cöıncident. Lorsque L augmente, lors les deux
maxima ne se produisent plus à la même longueur d’onde. La bande plasmon est décalée par
rapport à la bande d’extinction. Ceci est illustré sur la figure 1.27 qui représente la position des
bandes plasmon et d’extinction en fonction de la longueur du rayon ax pour un petit axe de
5 nm. Le décalage champ proche - champ lointain augmente avec le facteur de dépolarisation
et diminue donc avec la longueur d’onde de résonance (figure 1.19).
Pour expliquer ce phénomène, nous pouvons faire appel au modèle de l’oscillateur harmonique
comme proposé par Zuloaga et Nordlander [42]. Le nuage électronique des nanoparticules est
assimilé à un oscillateur harmonique soumis à une force extérieure induite par le champ
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Figure 1.30 – Sensibilité du mode LSPR à
l’indice de réfraction (S)

électrique incident et une force de frottement de coefficient γ. Nous pouvons alors montrer
qu’il existe une fréquence induisant la résonance de la position du nuage d’électron et une sa
vitesse de déplacement. Zuloaga et Nordlander les assimilent alors à la résonance du champ
proche (ωCP ) et à la résonance en champ lointain (ωCL) respectivement.
Les fréquences de résonance sont donc reliées par la relation :

ωCP = ωCL

√

1− γ2

2ωCL
(1.66)

Le décalage champ proche - champ lointain croit donc avec les pertes via le terme γ. Lorsque
les pertes sont petites (γ ≪ 1/ωCL), alors nous avons :

∆ω ∝ γ2

ωCL
(1.67)

Ainsi, le décalage spectral entre le mode plasmon et la bande d’extinction augmente avec λCL

et γ. Le décalage spectral ∆λ sera donc plus important pour les grandes longueurs d’onde
de résonance si les pertes sont constantes. Il est à noter que dans le domaine du visible et
dans le cas de l’or, l’absorption du matériau est maximale près des transitions inter-bandes,
c’est-à-dire vers 300-500 nm, ce qui justifie que le maximum de décalage entre le champ proche
et le champ lointain soit observé pour les longueurs d’onde de résonance se rapprochant de
520 nm sur la figure 1.27.

les capteurs à LSPR

D’après l’expression de la polarisabilité de sphéröıdes (équation1.57), la condition de ré-
sonance dépend essentiellement des permittivités relatives des matériaux et du facteur de
dépolarisation L. La figure 1.29 montre la section efficace d’extinction d’un ellipsöıde de type
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Figure 1.31 – Sections efficaces d’extinction d’un prolate de rayons 28 nm et 5 nm suivant le
grand et le petit axe respectivement et leur position en fonction de l’épaisseur de molécules
s’adsorbant à leur surface. (nmol=1,46)

prolate lorsque le milieu environnant change. Lorsque n augmente, les bandes d’extinction
sont décalées vers les hautes longueurs d’onde. Ce décalage est linéaire. La sensibilité - définie
comme pour les capteurs SPR en interrogation spectrale S = ∂λLSPR

∂n
est donc de l’ordre de

400 nm/UIR, soit un ordre de grandeur inférieur au capteur à SPR.
Pour déterminer les paramètres influençant S, considérons un ellipsöıde dans un milieu dont
la permittivité relative change de ǫ à ǫ+ δǫ alors nous avons :

ǫ′m(λSPR + δλ) = −(
1

Lj
− 1)(ǫ(λSPR + δλ) + δǫ) (1.68)

ce qui induit, par développement limité autour de λLSPR :

S =
∂λLSPR

∂n
= 2n

∂λLSPR

∂ǫ
=

2
√

ǫ(λ)

1
1

ǫ′m(λ)
∂ǫ′m(λ)

∂λ
− 1

ǫ(λ)
∂ǫ(λ)
∂λ

(1.69)

Ainsi, la sensibilité de la position de la résonance dépendra uniquement des matériaux. Le
facteur de dépolarisation permettra de positionner la résonance dans le domaine spectral d’in-
térêt. La sensibilité sera maximale lorsque le dénominateur de l’équation 1.69 sera minimal. Le
résultat du calcul de la sensibilité dans le cas d’ellipsöıde d’or dans l’eau est montré à la figure
1.30. Dans le domaine visible, la sensibilité augmente de manière monotone avec la longueur
d’onde. Comme précédemment dans le cas de capteur SPR, il est nécessaire de considérer le
cas d’une couche de molécules s’adsorbant à la surface de la nanoparticule. Considérons un
ellipsöıde métallique de rayons a1x, a1y, a1z recouverte d’une couche de molécules d’épaisseur
(emol) dont la surface externe forme un ellipsöıde de rayon a1x + emol, a1y + emol, a1z + emol.
Les permittivités relatives du métal, de la couche moléculaire et du milieu environnant sont
notés ǫm, ǫmol et ǫ respectivement. La polarisabilité de la nanoparticule suivant l’axe j s’écrit
alors [43] :

αj = V
(ǫmol − ǫ)[ǫmol + (ǫm − ǫmol)(Ljm − fLjmol)] + fǫmol(ǫm − ǫmol)

[ǫmol + (ǫm − ǫmol)(Ljm − fLjmol)][ǫ+ (ǫmol − ǫ)Ljmol] + fLjmolǫmol(ǫm − ǫmol))
(1.70)
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où V = 4π
3 a2xa2ya2z est le volume de la particule et f = a1xa1ya1z/a2xa2ya2z.

Lorsqu’une couche de molécule se dépose sur la surface de la nanoparticule, la condition
de résonance des PS localisés change, ce qui se traduit par un décalage de la bande d’extinc-
tion. La figure 1.31 représente la section efficace d’extinction d’une ellipsöıde de type prolate
de rayons 18 nm et 5 nm suivant le grand et le petit axe respectivement pour une polarisa-
tion incidente parallèle au grand axe. Une couche de biomolécules (nmol=1,46) d’épaisseur
e croissante s’y adsorbe en milieu aqueux. Alors, la bande d’extinction est décalée vers les
grandes longueurs d’onde au fur et à mesure que emol augmente. Un phénomène de saturation
apparâıt rapidement, traduisant la très faible profondeur de pénétration du mode LSPR dans
le milieu, comparativement au mode SPR. Pour une épaisseur de biomolécule de 1 nm, la
bande d’extinction s’est décalée de 10 nm, soit trois fois plus que dans le cas du SPR (figure
1.11) résonant dans la même bande spectrale.

Hypothèse quasi-statique corrigée au premier ordre

Van de Hulst remarqua que l’application du théorème optique dans le cas idéal de la
particule représentée par un dipôle ne permettait pas de décrire la diffusion [14]. Pour les
particules très petites devant la longueur d’onde, l’erreur introduite est négligeable. Toutefois,
lorsque la taille de la particule augmente, il devient nécessaire de modifier ce modèle. Une
approche proposée par Meier et Wokaun [44] consiste à prendre en compte le champ de
réaction émis par le dipôle. En effet, lorsqu’un dipôle est soumis à un champ électrique, il va
lui-même produire un champ électrique dit de réaction. Celui-ci se calcule en considérant que
le travail par unité de temps du champ de réaction et égale à la puissance émise par le dipôle
en champ lointain [45].

−→
Er = i

2k3

3
~p (1.71)

Notons son déphasage de π/2 par rapport au champ incident.
Une particule sera donc soumise à la superposition du champ incident et du champ qu’elle
émet en réaction. La polarisabilité de la particule doit être modifiée et devient alors :

αcr =
α

1− i
k3
0
α

6πǫ0

(1.72)

Le second phénomène à considérer lorsque la particule sort du cadre quasi-statique est
la dépolarisation dynamique. Cela consiste en l’apparition d’un déphasage entre les champs
émis par les différents points de la nanoparticule. Meier et al [46] ont évalué un terme moyen
correctif dans le cas de la sphère. Le champ électrique émis par la nanoparticule corrigé des
pertes radiatives et de la dépolarisation dynamique devient :

−−→
Erad = (

k2

r
+ i

2k3

3
)~p (1.73)

La polarisabilité effective ou corrigée de la nanoparticule peut alors s’écrire à partir de la
polarisabilité du dipôle idéal α :

αeff =
α

1− α(k
2

R
+ i2k

3

3 )
(1.74)

La prise en compte des phénomènes de dépolarisation dynamique et de perte radiative in-
duisent un décalage de la résonance vers les hautes longueurs d’onde mais également un
élargissement des bandes d’extinction [46].

Théorie de Mie

Lorsque les dimensions des nanoparticules ne sont plus négligeables par rapport à la
longueur d’onde, l’hypothèse quasi-statique n’est plus valide. Il est alors nécessaire de résoudre
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l’équation de Helmoltz vectorielle. Le traitement mathématique est plus complexe et peu de
géométries ont pu être résolues analytiquement. Dans le cas des sphères, Gustave Mie a pu
résoudre les équations de Maxwell en considérant une onde plane incidente. La résolution de
ces équations repose sur la décomposition des champs en harmoniques sphériques vectorielles
ou champs multipolaires [47], notées Mnm et Nnm.
Les solutions de l’équation d’onde vectorielle peuvent alors s’écrire en coordonnées sphériques
sous la forme :

~E(~r) = E0

∞
∑

n=0

m=n
∑

m=−n

Anm
~Mnm(k, ~r) +Bnm

~Nnm(k, ~r) (1.75)

où n est un entier positif et m un entier relatif tel que |m| ≤ n. Les vecteurs ~Mnm et
~Nnm correspondent aux champs magnétiques et électriques créés par des distributions de
sources situées à l’origine. Le cas n = 1 correspond au cas dipolaire tandis que les cas n > 1
correspondent aux multipôles d’ordres supérieurs. Dans le cas d’une onde incidente plane, les
champs incident ( ~Einc), diffusés ( ~Edif ) et interne à la particule ( ~Eint) s’écrivent :

~Einc(~r) = E0

∞
∑

n=1

in(2n+ 1)

n(n+ 1)
[ ~Mn(k, ~r)− i ~Nn(k, ~r) (1.76)

~Edif (~r) = E0

∞
∑

n=1

in(2n+ 1)

n(n+ 1)
[bn ~Mn(k, ~r)− ian ~Nn(k, ~r) (1.77)

~Eint(~r) = E0

∞
∑

n=1

in(2n+ 1)

n(n+ 1)
[Bn

~Mn(k, ~r)− iAn
~Nn(k, ~r) (1.78)

où les coefficients an, bn, An et Bn se déterminent à partir des conditions limites. Les champs
diffusé et interne sont donc déterminés à partir des coefficients an, bn, An et Bn. an et bn sont
parfois appelés respectivement susceptibilités électrique et magnétique des nanoparticules.
Elles décrivent complètement la réponse optique en champ lointain des nanoparticules. An et
Bn caractérisent la réponse optique interne de la sphère.
La figure 1.32 5 représente la valeur de la partie réelle des coefficients an pour 1 ≤ n ≤ 4
dans le cas de nanosphères d’or de rayon variant de 10 à 120 nm. Les petites particules sont
dominées par le premier ordre qui est plusieurs ordres de grandeur supérieur à celui des ordres
multipolaires. Par ailleurs, le coefficient a1 augmente avec a. Le spectre de a1 présente un
pic situé à 520 nm pour un rayon de 10 nm et se décalant vers les hautes longueurs d’onde
lorsque a crôıt. Ce pic s’élargit au fur et à mesure que a augmente.
La part relative des ordres supérieurs augmente avec le rayon. Lorsque r atteint 90 nm, l’ordre
1 est d’un ordre de grandeur supérieur à l’ordre 2 pour une longueur d’onde de 545 nm environ.
La partie réelle de a2 devient comparable à a1 pour les nanosphères de rayon r ≥ 100 nm.
Sous certaines conditions, les coefficients an, bn, An ou Bn deviennent grands impliquant des
phénomènes de résonance électrique ou magnétique. Dans le cas des particules métalliques de
taille inférieure à la longueur d’onde, il n’y a pas de résonance magnétique [16]. Par contre, il
existe une résonance par ordre multipolaire. Ils correspondent aux résonances des PS localisés.
La résonance dipolaire se produit lorsque a1 ≫ an, n 6= 1 et la résonance quadrupolaire lorsque
a2 ≫ an, n 6= 2...

Supposons que a≪ λ. Alors, le développement de a1 et a2 s’écrit :

a1 ≈
2i

3
(ka)3

ǫm − ǫ

ǫm + 2ǫ
et a2 ≈

−i
30

(ka)5
ǫm − ǫ

ǫm + 3
2ǫ

(1.79)

La condition de résonance de l’ordre dipolaire est donc la même que celle obtenue à partir de
la relation de Clausius-Mossoti (1.48). L’ordre quadrupolaire sera excité lorsque ǫm = −3/2ǫ,

5. Les calculs de cette section ont été réalisés grâce au code MatLab fourni par Eric Le Ru et Pablo
Etchegoin en complément de leur livre [16]
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Figure 1.32 – Parties réelles de la susceptibilité électrique de nanosphères d’or dont le rayon
a varie de 10 à 120 nm

à une longueur d’onde supérieure à celle de l’ordre dipolaire d’après la figure 1.4.

D’une manière plus générale, la condition de résonance électrique s’écrit pour la suscep-
tibilité électrique an et αn :

k
ξ′n(ka)
ξn(ka)

≈ km
ψ′
n(kma)

ψn(kma)
(1.80)

où ξn(ρ) = ρjn(ρ) et ψn = ρhn(ρ) sont les fonctions de Riccati-Bessel définies à partir des
fonctions de Bessel sphériques de première et deuxième espèces, notées jn et yn respective-
ment, et des fonctions de Hankel sphériques de première espèce (hn = jn + iyn). Ainsi, les
conditions de résonance du champ proche et du champ lointain seront les mêmes.

Les propriétés champ lointain des nanosphères sont entièrement déterminées par les coef-
ficients an et bn comme le montre l’expression de la section efficace d’extinction :

σext =
2π

k2

∞
∑

n=1

(2n+ 1)Re(an + bn) (1.81)

La figure 1.33 montre les efficacités d’extinction pour des nanosphères d’or de rayon variant de
10 à 120 nm. Pour les rayons inférieurs à 70 nm, les spectres d’extinction montrent une seule
bande correspondant à l’ordre dipolaire. Sa largeur à mi-hauteur reste constante. Au-delà de
ce rayon, la bande de l’ordre dipolaire s’élargit pour couvrir une large partie du spectre visible
pour les grands rayons. Une seconde bande correspondant à l’ordre quadrupolaire apparâıt
alors. Ces deux bandes se décalent vers les grandes longueurs d’onde lorsque r augmente.
Les courbes en pointillés montrent le rapport des efficacités d’absorption et d’extinction. Pour
les petites particules, l’extinction est clairement dominée par l’absorption. Lorsque le rayon
augmente, la part relative de la diffusion aussi pour devenir largement prédominant. Pour les
longueurs d’onde inférieures à 520 nm, le phénomène d’absorption demeure non négligeable.
Ceci est lié à l’absorption du matériau en raison des transitions inter-bandes.

Qu’en est-il du champ proche ? La figure 1.34 représente le module du champ électrique à la
surface d’une nanosphère d’or de 10 nm de rayon à trois longueurs d’onde d’excitation 470 nm,
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Figure 1.33 – Efficacités d’extinctions (traits pleins, axe de gauche) et rapports des efficacités
d’absorption et d’extinction (traits pointillés, axe de droite) pour des sphères dont le rayon
a varie de 10 à 120 nm. Figure inspirée de [16]
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Figure 1.34 – Champ électrique à la surface d’une nanosphère d’or de 10 nm de rayon à
trois longueurs d’onde : 470 (a), 550 (b) et 800 nm (c) ainsi que l’efficacité d’extinction et
l’exaltation du champ aux points A, B, C et C’ puis moyennée sur la surface (d). Les lignes
verticales pointillées de la figure (d) représentent les longueurs d’onde des cartes de champ
des figures (a) à (c) respectivement. Figure inspirée de [16]



1.2. PLASMON DE SURFACE 40

 B

(a) λ=521nm
 C

 C’

 A
~E0

~k

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

 B

(b) λ=563nm
 C

 C’

 A
~E0

~k

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

 B

(c) λ=640nm
 C

 C’

 A
~E0

~k

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

 B

(d) λ=825nm
 C

 C’

 A
~E0

~k

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

 B

(e) λ=975nm
 C

 C’

 A
~E0

~k

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

400 600 800 1000
10

−1

10
0

10
1

λ(nm)

ξ

(f)

A
B
C
C’
M

2

4

6

8

Q
e
x
t

Figure 1.35 – Champ électrique à la surface d’une nanosphère d’or de 100 nm de rayon à
cinq longueurs d’onde : 521 (a), 563 (b), 640 (c), 825 (d) et 975 nm (e) ainsi que l’efficacité
d’extinction et l’exaltation du champ aux points A, B, C et C’ puis moyennée sur la surface
(f). Les lignes verticales pointillées de la figure (f) représentent les longueurs d’onde des cartes
de champ des figures (a) à (e) respectivement.

521 nm et 800 nm soit avant, à et après la résonance dipolaire. Le champ électrique est maxi-
mum sur l’axe passant par l’origine et parallèle au vecteur d’onde ~k, comme préalablement
montré dans l’hypothèse quasi-statique. La figure 1.34 (d) représente l’exaltation du champ
en 4 points (A,B,C et C’) de la sphère superposées à l’efficacité d’extinction. Premièrement,
le champ est maximum pour la même longueur d’onde aux quatre points. Deuxièmement, la
bande d’extinction est décalée vers les basses longueurs d’onde par rapport au champ proche.
Nous retrouvons le décalage champ proche/champ lointain déjà présent dans le modèle quasi-
statique.
Lorsque le rayon de la sphère augmente, les ordres supérieurs ne sont plus négligeables (figure
1.32) et le champ électrique ne peut plus être décrit par une seule harmonique sphérique
vectorielle. La figure 1.35 (e) présente les facteurs d’exaltation calculés aux points A,B C
et C’ et moyennés sur la surface en fonction de la longueur d’onde, superposés à l’efficacité
d’extinction. Les allures de ces quatre courbes sont très différentes, traduisant l’existence de
plusieurs ordres. Les facteurs d’exaltation en B sont maximum pour λ=521 nm et en A, C et
C’ pour λ=563 nm. Le facteur d’exaltation en C’ présente un minimum local en λ=640 nm et
un second maximum local en λ=825 nm. Qext présente deux maxima locaux : un premier à
561 nm cöıncidant avec celui observé en A, C et C’, et un second situé vers 765 nm, ne corres-
pondant à aucun maximum local en champ proche. Sur la figure 1.35 sont tracés les facteurs
d’exaltation à la surface de la nanosphère pour ces quatre longueurs d’onde ainsi qu’à 975 nm
choisi au-delà des résonances. Dans tous les cas, le maximum d’exaltation est localisé dans le
plan ( ~E0,~kinc). Contrairement au cas dipolaire, le maximum d’exaltation n’est pas situé l’axe
0z mais à un angle de co-latitude θ ≈ 60° pour λ=521 nm. Au fur-et-à-mesure que la longueur
d’onde augmente, le maximum d’exaltation se rapproche de l’axe 0z. L’exaltation ξ moyennée
à la surface de la nanosphère est tracée sur la figure 1.35. Elle présente un maximum situé
vers λ=580 nm. Il est décalé spectralement par rapport au maxima observés aux points A,C
et C’. En effet, le moyennage spatial tiens compte du confinement du champ électrique et a
pour effet de lisser la contribution des points chauds. En d’autre terme, l’exaltation moyenne
à la surface de la nanosphère est d’autant plus grande que le champ est intense et sur une
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grande surface.
Ce point est particulièrement important lorsque nous étudions des substrats SERS. En effet,
nous détectons alors la diffusion Raman des molécules situées à proximité de la surface de la
nanoparticule et c’est donc un signal moyenné que nous observons. Nous verrons par la suite
que pour corréler les propriétés optiques champ proche des nanoparticules avec les signaux
SERS expérimentaux, il est nécessaire de comparer des grandeurs moyennées.
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Figure 1.36 – Sensibilité à l’indice de réfraction pour des nanosphères d’or dont le rayon
varie de 10 nm à 120 nm.

La condition de résonance dépend de l’indice de réfraction du milieu dans lequel est plon-
gée la nanoparticule (n) via le module du vecteur d’onde k dans l’équation 1.80. La figure
1.36 représente la sensibilité (S = ∂λLSPR

∂n
) comme précédemment définie en fonction de la

longueur d’onde de résonance. Comme dans le cas quasi-statique, S augmente avec λLSPR

pour atteindre 680 nm/UIR pour l’ordre 1. La sensibilité S pour l’ordre 2 est également tra-
cée sur la figure 1.36. Elle se superpose avec celle de l’ordre 1. Le paramètre déterminant la
sensibilité est la longueur d’onde de résonance.
Dans le cas des nanosphères, les bandes d’extinctions deviennent très larges au-delà d’un
rayon de 60 nm. Leur largeur à mi-hauteur est supérieure à 200 nm et s’élargit avec a pour
couvrir une bonne partie du spectre visible lorsque a ≥80 nm. Au-delà de 60 nm, le facteur
de qualité des résonateurs diminue fortement. Le décalage spectral des bandes d’extinction
ne peut être mesuré avec une incertitude satisfaisante malgré une plus grande sensibilité.
Ainsi, l’optimisation des capteurs LSPR consiste à l’obtention du meilleur compromis entre
sensibilité et facteur de qualité.

Nous venons d’étudier la résonance des nanoparticules. En champ lointain, elle se traduit
par une bande d’extinction mise à profit dans les capteurs LSPR. Il convient maintenant
d’étudier comment l’exaltation du champ proche intervient dans le cas de capteur SERS.
Pour cela, le cas simple décrit analytiquement des nanoparticules petites devant la longueur
d’onde sera étudié.

1.3 Etude théorique des caractéristiques d’exaltation de pe-

tites nanoparticules

1.3.1 Calcul du facteur d’exaltation SERS

Le facteur d’exaltation SERS comme défini par l’équation 1.16 se calcule à partir des
facteurs d’exaltation ξ aux longueurs d’onde incidente (λL) et de la raie Raman (λR) :

M(~r, λL, λR) = ξ(~r, λL)ξ(~r, λR) (1.82)
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Figure 1.37 – Exaltations SERS moyennées de prolates dans l’eau en fonction de la position
de la bande d’extinction pour quatre longueurs d’onde d’excitation (λL) : 633 nm (a), 660 nm
(b), 691 nm (c) et 785 nm (d).

Nous avons donc :

M(~r, λL, λR) = A⊥(λL)A‖(λR)
+ A‖(λR)[A⊥(λL)−A‖(λL)] +A‖(λL)[A⊥(λR)−A‖(λR)] 〈|~e⊥.~ex|2〉
+ [A⊥(λR)−A‖(λR)][A⊥(λL)−A‖(λL)] 〈|~e⊥.~ex|4〉

D’après Eric Le Ru et Pablo Etchegoin [16] :

〈|~e‖.~ex|4〉 =
{

3
8
(1−e2)(3−e2−(3+e2)f)

e4(1+f)
pour une oblate

1−e2

e4
3−e2−3(1−e2)f

1+f
pour une prolate

(1.83)

A partir de ces expressions, le facteur d’exaltation SERS peut être aisément calculé. Etudions
l’effet des différents paramètres : type oblate ou prolate, longueur d’onde de résonance de la
nanoparticule, longueur d’onde incidente, longueur d’onde Raman, permittivité relative de
l’échantillon

1.3.2 Choix de la longueur d’onde d’excitation

L’exaltation SERS dépend du champ proche autour de la nanoparticule à la longueur
d’onde d’excitation et la longueur d’onde Raman. La résonance plasmon doit donc être suf-
fisamment large pour exalter ces deux longueurs d’onde. Dans le cas de nanoparticule petite
devant la longueur d’onde, la largeur à mi-hauteur (LMH) de la bande plasmon est relative-
ment petite. Elle est l’environ 70 nm sur la figure 1.26, correspondant à un décalage Raman
d’environ 1500 cm-1. Ainsi, disposant d’un échantillon SERS, l’optimisation de la réponse du
capteur nécessite le choix de la longueur d’onde du laser.
Considérons le cas de nanoparticule d’or de type prolate petite par rapport à la longueur
d’onde. Le rayon du petit axe est fixé à 6 nm tandis que celui du grand axe varie de 8 à 24 nm
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Figure 1.38 – Exaltations SERS moyennées
d’oblates et de prolates dans l’air en fonction
de la position de la bande d’extinction.
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Figure 1.39 – Exaltations SERS moyennées
d’oblates et prolates dans l’eau en fonction
de la position de la bande d’extinction.

de manière à ce que la bande d’extinction couvre le domaine visible lorsqu’elles sont excitées
par un champ électrique polarisé suivant leur grand axe. La capacité de chaque nanoparticule
à exalter le signal SERS a été calculée à partir des équations 1.16 et 1.62 et moyennée sur
la surface pour des décalages Raman variant de 0 à 2000 cm-1 et quatre longueurs d’onde
d’excitation (λL) : 633, 660, 691 et 785 nm. Les résultats sont tracés sur la figure 1.37. La
comparaison des résultats permet de conclure que :

— L’exaltation SERS maximale est obtenue pour les nanoparticules dont la position de
la bande d’extinction est la plus grande, ce qui est cohérent avec la figure 1.25,

— Quelle que soit la longueur d’onde d’excitation, l’exaltation maximale est atteinte pour
les faibles décalages Raman,

— Pour les petits décalages Raman (inférieure à 800 cm-1), l’exaltation maximale est
obtenue lorsque la bande d’extinction est située entre la longueur d’onde d’excitation
et celle Raman.

— Lorsque le décalage Raman est supérieur à 800 cm-1, l’exaltation SERS est maximale
lorsque la bande d’extinction est proche de la longueur d’onde Raman. En effet, l’exal-
tation du champ électrique est plus grande pour les longueurs d’onde de résonance
supérieure.

1.3.3 Effet du milieu environnant

L’équation 1.63 montre que l’exaltation du champ électrique et donc l’exaltation SERS
dépend de la permittivité du milieu environnant. Pour évaluer son impact, l’exaltation SERS
d’oblate et de prolate dont les facteurs de forme sont similaires aux nanoparticules précédem-
ment étudiées ont été calculée dans l’air (figure 1.38) et dans l’eau (figure 1.39). Pour cela, la
longueur d’onde d’excitation est 633 nm et le décalage Raman 2000 cm-1. La comparaison des
figures 1.39 et 1.38 montre que l’exaltation SERS est plus faible d’un ordre de grandeur dans
l’eau que dans l’air. Il est à noter cependant que l’optimum est obtenu à la même longueur
d’onde dans les deux cas, qui dépend du laser et du décalage Raman considéré. Pour expliquer
cela, il faut d’une part examiner les équations 1.61 et 1.63, montrant que ξ ∝ ǫ2s. Un facteur
environ 3 est donc attendu entre l’eau et l’air. Il est également nécessaire de tenir compte de
la géométrie des ellipsoides. En effet, le facteur de dépolarisation des spheröıdes résonant à
la même longueur d’onde dans les deux milieux diffère. Il est plus petit dans l’air que dans
l’eau, induisant une exaltation du champ supérieure du fait de l’effet de pointe.
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1.3.4 Conclusions

Les nanoparticules petites devant la longueur d’onde ne représentent qu’une petite partie
des substrats SERS. Cependant, ce cas simple permet d’aboutir à différentes conclusions :

— L’exaltation SERS dépend des propriétés en champ proche des nanoparticules,
— La taille et la forme de la nanoparticule permettent de maximiser l’exaltation SERS,
— La longueur d’onde du laser permet d’optimiser le signal SERS d’une nanostrucutre

donnée,
— L’exaltation SERS dépend de la vibration Raman considérée,
— L’exaltation SERS dépend du milieu d’analyse.

Lorsque la taille des nanoparticules augmente, les champs émis par les différentes zones de
la nanoparticule ne sont plus en phase. Le champ local est donc moins intense. Il s’ensuit
que lorsque l’hypothèse quasi-statique n’est plus valide, l’exaltation du champ électrique
n’est plus une fonction monotone croissante de la longueur d’onde d’extinction. Meier et
Wokaun avaient démontré que la prise en compte de la dépolarisation dynamique et des
pertes radiatives aboutissait à a présence d’un maximum d’exaltation SERS [46]. Ainsi, le
modèle quasi-statique n’est pas suffisant pour correctement modéliser la réponse SERS des
nanoparticules. Des méthodes numériques sont nécessaires pour des géométries complexes.

1.4 Modélisation

1.4.1 Approximation des dipôles discrets

L’approximation des dipôles discrets, dont l’acronyme anglais est DDA, consiste à consi-
dérer un objet comme la somme de N dipôles élémentaires séparés d’une distance d et dont la
polarisabilité (αl, l ∈ {1, 2, ..., N}) est calculée à partir de la permittivité relative de l’objet.
La réponse à une excitation extérieure est alors calculée comme la somme des réponses de
dipôles à cette excitation et à la réponse des autres dipôles. Cette méthode s’appelle éga-
lement méthode des dipôles couplés. Elle fut proposée pour la première fois par Purcell et
Pennypaker [48] en 1973.
Soit ~Pl le vecteur polarisation du dipôle l et ~El le champ électrique l par la relation :

~Pl = αl
~El (1.84)

~El est la contribution du champ incident (Einc,l) et du champ produit par l’ensemble des
autres dipôles au point l. Le champ généré par chaque dipôle m en l se calcule grâce à la
relation :

~El,
∑

m
= Alm

~Pm =

{

eikrlm

r3
lm

{k2~rlm × (~rlm × ~Pm) + 1−ikrlm
r2
lm

[r2lm
~Pm − 3~rlm(~rlm. ~Pm)]} si l 6= m

α−1
l
~Pm si l = m

(1.85)
Ainsi, la résolution du problème se ramène à celle d’un système d’équations vectorielles com-
plexes :

N
∑

l=1

Alm
~Pm = ~Einc,m m ∈ 1, 2, ..., N (1.86)

Ce système d’équation peut alors s’écrire sous forme matricielle [49] :

Ã ~̃P = ~̃Einc (1.87)

où ~̃P = (~P1, ~P2, ..., ~PN ) et ~̃Einc = ( ~Einc,1, ~Einc,2, ..., ~Einc,N ) sont des vecteurs de dimension
3N et Ã est une 3N × 3N matrice.
La résolution du problème revient donc à inverser la matrice Ã. Avec une distance inter-dipôle
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de 1 nm, une nanosphère de 100 nm de rayon est décrite par N ≈4 200 000 dipôles. L’inver-
sion directe requiert donc des algorithmes adaptés aux grands systèmes. Pour résoudre ce
problème, Draine et Flatau ont proposé l’application d’une méthode itérative : le gradient
conjugué [49] combinée à la transformée de Fourier permettant d’accélérer certaines étapes
de l’inversion [50]. Pour bénéficier de la FFT la grille alors être cubique.

La résolution de ce système d’équation permet de calculer le vecteur polarisation ~Pl en
tout point l de l’objet. Une fois les vecteurs polarisation ~Pl, l ∈ 1, 2...N déterminés, les sections
efficace d’extinction et de l’absorption peuvent être calculées [49] :

σext =
4πkinc

| ~Einc|2
N
∑

l=1

Im( ~E∗
inc,l.

~Pl) (1.88)

σabs =
4πkinc

| ~Einc|2
N
∑

l=1

Im
(

~Pl.(α
−1
l )∗. ~P ∗

l − 2

3
k3 ~Pl. ~P

∗
l

)

(1.89)

La DDA repose sur l’hypothèse qu’un objet peut être décrit comme un ensemble de dipôles
de polarisabilité αl. Cela implique de pouvoir déterminer la polarisabilité de chaque dipôle
à partir des propriétés macroscopiques de l’objet. Initialement, Purcell et Pennypacker ont
calculé la polarisabilité à partir de la relation de Clausius-Mossoti. Il est alors nécessaire de
discrétiser l’objet avec un distance interdipôle d très petite, au dépend de la mémoire et du
temps de calcul. Draine [49] et Goedecke et al [51] ont démontré qu’un terme de réaction
permettait de limiter cette contrainte. Différentes approches ont alors abouti à des termes
correctifs [49, 51–56].

1.4.2 Géométries périodiques

La DDA peut être adaptée aux géométries périodiques. L’échantillon est composé d’un
objet et de ses répliques. Chaque dipôle de l’objet est soumis au champ incident et à la somme
des champs produits par les autres dipôles du même objet et de ceux produits par les dipôles
des répliques [57].
Considérons un réseau périodique en 2 dimensions de maille rectangulaire d’objets identiques.
Soient ~U et ~V les vecteurs de maille du réseau. Chaque objet du réseau peut être repéré par
deux indices (u, v) ∈ Z

2 tels que le vecteur position de l’objet s’écrit :

~robj = u~U + v~V (1.90)

Ainsi, chaque dipôle l, l ∈ 1, 2...N de chaque objet est repéré par le vecteur position ~rluv
pouvant s’exprimer à partir du vecteur de chaque dipôle de l’objet (0, 0) :

~rluv = ~rl00 + u~U + v~V (1.91)

Les vecteurs polarisation de chaque dipôle l ∈ {1, 2...N} constituant chaque objet (u, v) ∈ Z
2

sont donc déphasés par rapport au vecteur polarisation de chaque dipôle l ∈ {1, 2...N} de
l’objet (0, 0). Nous pouvons écrire :

~Pluv = ~Pl00e
i(u~k.~U+v~k.~V ) (1.92)

Il est donc possible de construire une matrice Ãlm permettant de calculer le champ électrique
du dipôle l 6= m produit par les dipôles m ∈ {1, 2...N}, l 6= l et ses répliques des autres objets.
Si l = m, le champ produit en l est uniquement calculé à partir de ses répliques.
La construction de la matrice Ãlm requiert en toute rigueur la réalisation d’une somme de
terme infini. Toutefois, le couplage des objets aura d’autant moins d’influence qu’ils sont
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éloignés. Il est donc possible de tronquer cette somme sans affecter le résultat. L’approche
proposée dans DDSCAT consiste à réduire progressivement la contribution des dipôles éloi-
gnés. L’interaction des dipôles des objets (u, v) sur le dipôle l est atténuée d’un facteur
γk|~rluv − ~rl00|4. La somme est alors tronquée lorsque |~rluv − ~rl00| ≤ λ

πγ
.

Ainsi, plus le paramètre de coupure γ est faible plus le nombre de termes de la somme est
grand et la solution attendue précise. Draine et Flatau préconisent un paramètre de coupure
γ dans l’intervalle 10−2 − 10−3, ce qui revient à négliger les termes d’interaction pour des
distances supérieures à 30λ−300λ. Dans le cas de ces travaux, les échantillons analysés seront
excités par des objectifs de microscope dont la zone d’analyse peut-être évaluée à partir de
leur limite de diffraction, donnée par φanalyse = 2, 44λ/ON , où ON est l’ouverture numé-
rique de l’objectif. Ainsi, les distances d’interaction entre des dipôles d’objet différents seront
inférieures à 30λ. Nous prendrons pour la suite γ = 10−2.

Ainsi, le vecteur polarisation du dipôle l de l’objet (0, 0) (~Pl00) se calcule grâce à la
relation [57] :

~Pl00 = αl

[

~Einc(~rl)−
∑

m 6=l

Ãlm
~Pm00

]

(1.93)

La résolution du cas périodique se fait alors de la même manière que le cas d’un objet isolé.

1.4.3 Calcul du champ proche

La DDA permet donc de calculer directement le vecteur polarisation Pl, l ∈ 1, 2..N en
chaque point de l’objet considéré. Pour calculer le champ proche autour de l’objet, il est
toutefois possible de calculer le champ autour de l’objet en calculant le champ produit par
les N dipôles constituants l’objet et soumis à un champ α−1

l Pl, l ∈ {1, 2...N} à partir d’une
relation équivalente à l’équation 1.85. Nous avons donc, en chaque point l autour de l’objet
[58] :

~ECP,l = ~Einc,l −
∑

m∈{1,2...N}
Alm

~Pm (1.94)

Alm se construit de manière similaire à l’équation 1.85. Le calcul de ECP en chaque point l au-
tour de l’objet revient donc à réaliser une multiplication matricielle qui -comme précédemment-
peut être accélérée en se ramenant à une transformée de Fourier [58].

1.4.4 DDA filtrée

En 1998, Piller et Martin ont démontré que la discrétisation de l’objet pouvait aboutir
à un phénomène d’aliasing ou repliement du spectre. Celui-ci se produit lorsqu’un signal
est échantillonné à une fréquence inférieure à deux fois la fréquence maximale du signal. Il
s’ensuit l’apparition de fréquences artefact induisant un effet moiré. Dans le cas de nano-
structures de fort indice de réfraction, les champs varient très vite et il est alors nécessaire
d’échantillonner l’objet par un maillage très fin, ce qui est rédhibitoire pour le temps de cal-
cul. Ainsi, l’utilisation d’un filtre anti-aliasing permet de contourner ce problème à un coût
de calcul raisonnable. Piller et Martin ont appliqué cette approche à la DDA pour proposer
une amélioration de l’algorithme.
Pour cela, le champ émis par chaque dipôle est filtré par un filtre de type passe-bas. La ma-
trice d’interaction des dipôles (Ãij) est alors modifiée en conséquence et la polarisabilité de
chaque dipôle devient :

αj =
αCM

1 + 2
3
αCM

d3

(

2(kd)2 + 1
π
ln
(

π−kd
π+kd

)

+ i(kd)3
) (1.95)

où αCM est la polarisabilité de chaque dipôle d’après la relation de Clausius-Mossoti (équation
1.48). Dans la suite de ce travail, nous utiliserons cette approche. Après différents tests, nous
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Figure 1.40 – Critère de maillage

avons pu constater une convergence plus rapide. Yurkin et collaborateur [59] ont démontré
que la DDA filtrée était d’autant plus efficace que l’indice de réfraction des objets était élevé.
Elle est donc particulièrement bien adaptée à l’or ou l’aluminium.

1.4.5 Paramètre de maille

Le premier critère à définir est la distance entre deux dipôles (d). Elle correspond au
paramètre de maille du réseau cubique permettant de définir l’objet. Draine et Flatau [60]
préconisent comme critère de maillage :

d <
1

2|n|k0
(1.96)

Ce critère permet de tenir compte de la longueur d’onde dans le matériau via Re(n) d’une
part et de l’épaisseur de peau via Im(n) d’autre part. Pour l’or et l’aluminium, l’inéquation
1.96 est respectée si d <10 nm et 6 nm respectivement (figure1.40). Toutefois, l’inéquation
1.96 ne garantit pas une précision suffisante de la solution trouvée. En effet, les objets à
modéliser sont décrits à l’aide d’un maillage cubique et lorsque les géométries considérées ont
des rayons de courbure de l’ordre de d, il s’en suit une erreur de forme. D’après le critère de
l’inéquation 1.96 pour de l’or, nous pourrions nous satisfaire d’une distance inter-dipôle de
10 nm mais cela ne nous permettrait pas de décrire correctement les nanostructures.
La principale limitation de la distance interdipôle est la mémoire nécessaire au calcul (mem).
En effet, avec des réels codés en double précision, mem ≈ (42 + 0.0020N3)Mo. Dans le cas
de la sphère de 100 nm de rayon dont le paramètre de maillage est de 1 nm, il est nécessaire
de disposer de 8,5Go de RAM. Si nous souhaitons réduire d d’un facteur 2, plus de 67 Go de
RAM sont nécessaires, ce qui est rédhibitoire pour de nombreuses installations. Ainsi, suivant
les cas, nous travaillerons avec des géométries pour lesquelles d=1 ou 2 nm.

Pour évaluer l’influence du paramètre de maillage sur les propriétés optiques, une ellip-
söıde en or de type oblate (ax = ay=64nm et az=32nm) a été modélisée pour une excitation
suivant son grand axe. Trois cas ont été considérés : d=0,5, 1 et 2 nm. Les efficacités d’ex-
tinction sont tracées sur la figure 1.41 dans les trois cas et superposées au résultat du modèle
analytique quasi-statique. La position et la hauteur des bandes d’extinction y sont très simi-
laires. L’efficacité d’extinction est donc correctement décrite dans les trois cas. Les champs
proches, représentés comme la moyenne du module du champ électrique autour de la nano-
particule, sont également représentés sur la figure 1.42. Les positions des bandes y sont très
similaires et une erreur inférieure au nm est observée. Toutefois, l’intensité du champ proche
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Figure 1.41 – Efficacité d’extinction pour d variant de 0,5 à 2 nm

diminue avec d. Elle est 15% inférieure avec d=2nm qu’avec d=0,5 nm. Il en résulte une er-
reur sur la valeur du module du champ lorsque d est trop grand. Toutefois, pour l’essentiel
des calculs que nous mènerons dans le cadre de ce travail cette erreur est admissible et un
paramètre de maille de 1 à 2 nm nous est apparu comme un bon compromis entre temps de
calcul et exactitude.

1.4.6 Paramètres de DDSCAT

Les calculs ont été réalisés avec des réels à virgule flottante double précision. Après diffé-
rents tests de rapidité, l’algorithme d’inversion retenu est gradient bi-conjugué avec stabili-
sation tel que proposé par Sleijpen et al [61] dont l’acronyme anglais est PBCGS2. Le critère
de convergence a été fixé avec une tolérance de 10−7. Les autres paramètres sont récapitulés
dans le tableau 1.3

Paramètres Valeurs

d 1 ou 2 nm
γ 10−2

αj Filtrée (équation 1.95)
Algorithme d’inversion PBCGS2

Tolérance 10−7

Table 1.3 – Résumé des paramètres utilisés pour DDSCAT

1.5 Données expérimentales

Les propriétés optiques des nanostructures que nous allons étudier dans ce manuscrit
seront essentiellement de deux types :

1. la section efficace d’extinction pour les applications LSPR associées,

2. le spectre SERS de molécules cibles adsorbées à la surface des NP.

Il convient donc de décrire comment les grandeurs calculées seront reliées à celles calculées.
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Figure 1.42 – Champ proche pour d variant de 0,5 à 2 nm

1.5.1 Mesure SERS

Expérimentalement, nous détectons l’ensemble des photons diffusés inélastiquement par
l’échantillon. Le signal mesuré sera donc la somme du flux lumineux provenant de la diffusion
Raman des molécules exaltée à la surface des nanoparticules. Ainsi, la puissance lumineuse
SERS se calcule grâce à l’expression suivante :

PSERS(ωL, ωk) = µmolµNPANP 〈M(ωL, ωk)〉
∂σR
∂Ω

∆ΩE (1.97)

où µmol et µNP sont les densités surfaciques des molécules sur les nanoparticules et des
nanoparticules respectivement, ANP est l’aire des nanoparticules sur laquelle sont déposées
les molécules, ∆Ω l’angle solide sous lequel le signal SERS est détecté, E l’éclairement de
l’échantillon et σR la section efficace Raman. 〈M〉 est l’exaltation moyennée à la surface de
l’échantillon.
Le signal SERS est donc directement déterminé par le champ proche moyennée. Ainsi, le
signal SERS de molécule connue permet de caractériser les NP en champ proche.

1.5.2 Mesure d’extinction

Considérons un substrat composé de NNP nanoparticules, éclairé par un faisceau dont
l’éclairement est homogène sur une surface Af . Soit Pinc, PT et Pext les puissances incidente,
transmise et d’extinction respectivement. Nous avons, d’après la définition de la section effi-
cace d’extinction :

PT = Pinc − Pext = Pinc

(

1−NNP
σext
Af

)

(1.98)

Par analogie avec les solutions, nous pouvons définir l’absorbance A de l’échantillon par :

A = log10(
Pinc

PT
) = −log10(1− µNPσext) (1.99)

Dans le cas de section efficace d’extinction petite, un développement limité au premier ordre
autour de zéro donne :

A ≈ µNPσext (1.100)

Ainsi, l’absorbance du substrat est directement proportionnel à la section efficace d’extinction.
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1.6 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons introduit les outils de base nécessaires à la description et à la
compréhension du phénomène SERS. Comme nous l’avons vu, leur réponse dépend de nom-
breux paramètres d’influence : forme des nanoparticules, longueur d’onde d’excitation et de
résonance, choix du métal, environnement électromagnétique... Il convient donc d’étudier leur
influence. Pour cela, nous combinerons une approche théorique reposant sur la modélisation
numérique et expérimentale, comprenant mesure d’extinction et de spectroscopie SERS.



Chapitre 2

Propriétés optiques des
nanocylindres

2.1 Introduction

Dans le cadre de ce travail, nous avons étudié les propriétés optiques des nanocylindres.
Cette géométrie a été intensivement étudiée par le laboratoire CSPBAT et mise en œuvre
avec succès dans le développement de nanocapteurs SERS pour des applications médicales.
Toutefois, il reste différents points à étudier théoriquement pour pouvoir optimiser au mieux
les géométries à base de NC.
Dans un premier temps, nous étudierons l’effet de l’arrangement des NC. En effet, les champs
diffusés par chaque NP vont interagir avec les autres NP. Les NP organisées en réseau pério-
dique vont donc être sujets à un effet collaboratif, lié au couplage des NP les unes avec les
autres.
Cet aspect a été rapporté dans la littérature, notamment par l’équipe de Nordin Felidj de
l’Université Paris-Diderot et de Georges Schatz de l’Université de Northwestern. Il a notam-
ment été démontré que deux régimes de couplage existent [7]. Le premier est le couplage par
le champ proche et le second par le champ lointain diffusé par les NP. Il a été démontré qu’en
raison de ce couplage, la période du réseau de NP permettait d’ajuster le temps de vie du
plasmon et donc le facteur de qualité du résonateur. Il existe donc une période optimale pour
maximiser le signal SERS, en fonction de la bande de vibration d’intérêt [11]. Dans le cas
d’un couplage par le champ lointain, le mode plasmon peut être couplé au mode du réseau.
Ceci aboutit à des modes plasmon très intenses mais également très fin. Son application à
un capteur SERS n’a pas été démontré expérimentalement à notre connaissance. Il convient
donc de comparer ces deux régimes pour en déterminer l’optimum.
Dans un second temps, nous avons abordé le décalage champ proche champ lointain. En effet,
la mesure LSPR est une mesure de la bande d’extinction et donc purement champ lointain
tandis que le SERS est un effet de champ proche. Ainsi, il est nécessaire de comparer les
propriétés des nanoparticules dans les deux zones de radiations. Ce point est d’autant plus
crucial que différent travaux ont clairement montré que l’optimum de l’exaltation SERS est
spectralement décalé par rapport à la bande d’extinction [13].
Dans un troisième temps, nous avons traité de l’effet de la couche d’accroche des NP sur un
substrat en verre. En effet, il a été démontré qu’elle impactait de manière non négligeable la
réponse du nanocapteur. Or, une revue de la littérature montre que plusieurs matériaux sont
utilisés expérimentalement : Cr, Ti, TiO2, Cr2O3, ITO (Indium Tin Oxyde) et plus récem-
ment MPTMS (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilane). Il convient donc de les comparer les uns
aux autres et de déterminer le matériau donnant l’exaltation optimale.
Pour finir, nous avons étudié le cas de NC d’aluminium pour la détection SERS dans le vi-
sible. En effet, ce matériau connâıt un regain d’intérêt pour la plasmonique. Nous avons donc
évalué son utilisation pour la détection SERS dans le visible.

51
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Figure 2.1 – Schéma d’un
NC isolé sur substrat diélec-
trique.

Figure 2.2 – Schéma d’un
NC isolé plongé dans un mi-
lieu effectif.

Figure 2.3 – Volume dans
lequel est calculé le champ
proche.

2.2 Nanocylindre individuel

Un NC isolé est un cas d’étude intéressant comme point de départ de l’étude de l’effet du
réseau sur les propriétés optiques champ proche et champ lointain. Toutefois, il est peu mis en
œuvre dans la pratique. En effet, le signal SERS provenant d’un seul NC n’est pas détectable.
Il est donc nécessaire de travailler avec plusieurs NC pour être en mesure de détecter des
composés. Lorsque les NC sont organisés en réseau, il se produit des effets collaboratifs qui
modifient les propriétés optiques de chaque NC individuel via des effets de couplage entre
NC. Pour éliminer cet effet, il est possible de les répartir aléatoirement [62]. Les NC ont alors
des propriétés optiques proches de celles des NC individuelles.
Dans cadre de ce travail, les NC isolés seront étudiés de manière théorique par modélisation
numérique par DDA. La configuration étudiée consiste en des NC d’or déposés sur un substrat
en ITO plongé dans de l’eau. Les NC d’or ont une hauteur (H) de 50 nm et un diamètre (φ)
variant de 100 à 200 nm par pas de 20 nm. Le bord supérieur est considéré arrondi avec un
rayon de courbure (r) de 5 nm, pour tenir compte des imperfections de fabrication (figure
2.1). Pour accélérer les calculs, ils ont été considérés dans un milieu effectif constitué d’eau et
d’ITO (figure 2.2) et dont la permittivité relative a été calculée comme la moyenne des deux
matériaux le constituant [36].
Leurs sections efficaces d’extinction sont montrées à la figure 2.4. La position de la bande
d’extinction croit de 680 à 900 nm avec le diamètre et donc décroit avec le rapport d’aspect.
Le maximum de la section efficace d’extinction ainsi que la largeur à mi-hauteur (notée LMH
dans la suite) augmentent avec le diamètre du NC (figure 2.6) ce qui induit une diminution
du facteur de qualité aux grandes longueurs d’onde. L’exaltation du champ électrique est
donc attendue plus forte pour les plus petits diamètres de NC [63].

Les sections efficaces d’absorption présentent un maximum en dessous de 500 nm (figure
2.5) dû aux transitions inter-bandes de l’or situées entre 400 et 500 nm comme vu au chapitre
1. La bande d’absorption se décale également vers les hautes longueurs d’onde lorsque le dia-
mètre augmente. Il est à noter que la position de la bande d’absorption n’est pas superposable
à celle de la bande d’extinction. Nous reviendrons sur ce point au chapitre 3, lorsque nous
travaillerons sur les effets thermiques des NC.
Le champ proche autour des NC a été calculé comme la moyenne du champ dans un volume
les entourant NC de 1 nm d’épaisseur (Figure 2.3). Ses valeurs en fonction de la longueur
d’onde sont tracées autour des nanoparticules sur la figure 2.8 et superposées à l’efficacité
d’extinction. Au fur et à mesure que la bande d’extinction se décale vers les hautes longueurs
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Figure 2.8 – Efficacités d’extinction (axe de gauche en bleu) et champ proche autour des
NC (axe de droite en rouge).

d’onde, 〈E2/E2
0〉 diminue, d’un facteur 2,5 en comparant les NC de 100 et 200 nm de dia-

mètre. Ceci est cohérent avec un facteur de qualité décroissant (figure 2.6). L’exaltation locale
du champ électrique augmente avec le facteur de qualité mais de manière non-linéaire. Ainsi,
les NC de 100 nm de diamètre, dont la bande d’extinction est située vers 700 nm sont plus
exaltants. Ce résultat est cohérent avec le cas quasi-statique. En effet, Wang et al [64] ont
montré que le facteur de qualité d’une NP d’or était maximum autour 700 nm, du fait d’un
minimum d’absorption.
Il est à noter que la bande d’extinction -ou champ lointain - et la bande plasmon -ou champ
proche- sont décalées l’une par rapport à l’autre. Nous reviendrons sur ce point par la suite.
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2.3 Réseau de nanocylindres

2.3.1 Effet de la période du réseau

Comme nous l’avons vu au chapitre 1, si le couplage champ proche permet d’atteindre
des facteurs d’exaltation très élevés, leur fabrication requiert un contrôle du positionnement
des NP au nm près, ce qui relève de l’exploit. Il n’est pas envisageable de produire ce type
de structure à grande échelle pour réaliser des capteurs. Nous considérerons donc des réseaux
de NP séparées par une distance d’au moins 50 nm pour limiter l’influence du champ proche.
Les NP interagissent alors via le champ lointain qu’elles émettent. Différents travaux ont
montré que ce couplage pouvait fortement modifier les propriétés optiques des NP et aboutir
à des résonateurs dont le facteur de qualité était très élevé [6,7,65–67]. C’est le cas que nous
allons étudier.

Les premiers travaux traitant de l’analyse de la réponse optique de structures métalliques
périodiques ont concerné les réseaux de diffraction. En 1902, Wood observa dans le spectre
en réflexion d’un réseau de diffraction des minima et maxima d’intensité qu’il ne pouvait
expliquer. Il les dénomma anomalies. Rayleigh démontra en 1907, que ces variations pouvaient
se justifier par l’application de la formule des réseaux. Elles se produisent lorsque les faisceaux
diffractés émergent tangentiellement au réseau dont la période est notés (P ). Ainsi, ils se
produisent pour des longueurs d’onde dans le milieu considéré (λ = λ0/n) :

λ =
P

m
où m ∈ N (2.1)

Toutefois, la théorie de Rayleigh ne permet pas d’expliquer la présence de minima et maxima
d’intensité diffus comme ceux observés par Fano en 1941. Ce dernier fit alors appel à l’exis-
tence de modes de fuite des réseaux pour en justifier l’origine. Pour aboutir à une description
complète des anomalies de Wood, il aura fallu attendre les années 70 et le développement de
la plasmonique.

En 2003, Zhao et al ont étudié numériquement les propriétés optiques champ lointain
de réseau 1D et 2D de nanoparticules. Dans le cas d’un couplage champ proche, la bande
d’extinction est décalée vers les grandes longueurs d’onde lorsque la période diminue. Dans
le cas d’un couplage champ lointain, c’est l’inverse : la bande d’extinction est décalée vers les
grandes longueurs d’onde lorsque la période augmente. Par ailleurs, la largeur à mi-hauteur
des bandes d’extinction connâıt des évolutions inverses. En régime de couplage champ proche,
les bandes plasmon s’élargissent lorsque la période diminue. En régime de couplage champ
lointain, la largeur à mi-hauteur a un comportement non-monotone. Elle diminue puis aug-
mente avec la période du réseau. Ces résultats ont été confirmés expérimentalement [65].
L’optimisation du champ proche pour des applications SERS via la période du réseau a été
étudiée expérimentalement par Félidj et al [11]. Ce travail montre que dans le cas d’un réseau
de NC d’or de 110 nm de diamètre déposés sur substrat en verre avec de l’ITO comme couche
d’accroche, l’exaltation SERS est optimale pour une période de réseau de 300 nm. Toutefois,
lors de cette étude, la période du réseau n’a pas dépassée 400 nm.
Pour de plus grandes périodes du réseau, il peut y avoir couplage avec le mode du réseau [68].
Il y a apparition d’un mode dit hybride photonique-plasmonique. Ceci se traduit par une
forte diminution de la LMH de la bande d’extinction [7,66,67,69] qui peut devenir inférieure
à 20 nm. Il s’ensuit une augmentation significative du facteur de qualité du réseau qui peut
atteindre 30 dans le cas de nanosphères d’argent. Le groupe du Pr. Schatz a étudié l’opti-
misation de l’exaltation SERS en fonction de la période du réseau de NP [69]. Toutefois, ces
travaux ont essentiellement reposé sur l’hypothèse de l’exaltation SERS en E4. L’assimilation
de la longueur d’excitation à celle de diffusion Raman abouti à une surévaluation de l’exal-
tation d’autant plus importante que le mode plasmon est spectralement fin.
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Figure 2.11 – Facteur FQ optimal

Considérons la situation décrite sur la figure 2.9. Une NP est éclairée par un laser de longueur
d’onde 633 nm. Les décalages Raman d’intérêt vont jusqu’à 2000 cm-1, correspondant à un
décalage spectral de 114 nm. Le mode plasmon est centré sur 690 nm et à une LMH de 100 nm,
soit un facteur de qualité de 6,9. Dans ce cas, la LMH de la bande plasmon correspond à
celle de la bande spectrale à exalter. L’exaltation est maximale si la bande plasmon est à
mi-chemin entre les longueurs d’onde d’excitation (λL) et Raman (λR) :

λLSPR ≈ λL + λR
2

(2.2)

Cette condition a été observée expérimentalement dans le cas de nanoellipses [11], nanocy-
lindres [13, 70] ou nanotriangles [12].
Le tableau 2.10 présente les décalages spectraux entre le laser et un décalage Raman de
2000 cm-1. Avec un laser HeNe, le décalage spectral est de 92 nm pour atteindre 146 nm avec
un laser à 785 nm. Un capteur SERS requiert donc un facteur d’exaltation dont la largeur
à mi-hauteur est d’au moins 100 nm à 633 nm et au moins 150 nm à 785 nm. Un résonateur
dont le facteur de qualité est très élevé n’est donc pas nécessairement optimum.

Pour estimer le facteur de qualité optimal, nous considérons dans un premier temps que
la largeur à mi-hauteur de la bande plasmon cöıncide avec la bande spectrale à amplifier et
que l’optimum est observé lorsque l’équation 2.2 est respectée. Calculons alors le facteur de
qualité FQ (FQ = λLSPR/LMH) de manière à ce LMH = λR −λL. Les résultats sont tracés
sur la figure 2.11 lorsque nous voulons exalter les modes de vibration sur une bande spectrale
correspondant aux décalages Raman 1000, 1500 et 2000 cm-1. Ainsi, pour ces trois cas, si le
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Figure 2.12 – Géométrie modélisée. Les deux paramètres variables sont la période du réseau
(P ) et le diamètre (φ) des NC.

facteur de qualité est supérieur à celui tracé sur la figure 2.11, alors la bande d’extinction est
trop fine et n’exaltera pas sur l’ensemble de la bande spectrale attendue. Pour un nanocapteur
devant exciter jusqu’à ∆σ=2000 cm-1 le facteur de qualité ne doit pas être supérieur à 7 et
à 5,5 pour une excitation à 600 nm et 800 nm respectivement. Ainsi, le groupe du Pr. Schatz
et al a montré que le facteur d’exaltation dans l’hypothèse E4 était de 1000 fois supérieur à
celui de la NP individuelle mais cela sur une bande spectrale de 20 nm, qui est trop étroite
pour exalter la diffusion Raman sur une bande spectrale suffisamment large.

Ces considérations préliminaires ont permis d’illustrer la problématique de l’optimisation
des capteurs SERS. Elle requiert de maximiser le champ proche à la longueur d’onde du
laser et du mode Raman (équation 1.97). Pour étudier l’influence de la période sur la réponse
SERS, nous considérerons le cas d’un capteur relativement large bande (∆σ=2000 cm-1). Des
NC d’or de hauteur 50 nm et diamètre variant de 100 nm à 200 nm par pas de 20 nm déposés
sur une couche mince d’ITO sont étudiés. Les NC sont arrangés en réseau carré de période P
variant de 260 nm à 600 nm. Ils sont considérés dans un milieu d’indice de réfraction effectif
égale à la moyenne quadratique de celui de l’ITO et de l’eau.
L’efficacité d’extinction pour les six diamètres considérés sont tracés sur les cinq graphes
de la figure 2.13. Chacun correspond à une période différente. D’une manière générale, la
position du maximum d’extinction croit avec la période (figure 2.14). Pour P= 260 nm et
300 nm, les courbes ont des allures similaires. Lorsque le diamètre augmente, les bandes
d’extinction se décalent vers le rouge. Par ailleurs, plus le diamètre est grand, plus la LMH
l’est. Ceci est dû à deux phénomènes. D’une part, lorsque le diamètre crôıt, les termes de
pertes radiatives et de dépolarisation augmentent, induisant un élargissement de la résonance.
D’autre part, à période constante la distance interparticule décrôıt avec le diamètre, ce qui
induit un couplage champ-proche non négligeable, qui se traduit par un élargissement de
la résonance. La comparaison des bandes d’extinction pour un même diamètre permet de
montrer que la largeur à mi-hauteur de la bande plasmon décrôıt avec P .
A P=400 nm, un décrochement apparâıt avant la bande d’extinction qui s’affine. Il est présent
à une longueur d’onde similaire pour tous les NC, vers 630 nm et dépend de la période du
réseau. L’observation de la figure 2.15 montre qu’à ces longueurs d’onde, il y a également
moins d’absorption. Ainsi, il y a un maximum local de transmission. A partir de P =500
et 600 nm deux décrochements sont visibles aux longueurs d’onde λmin1 et λmin2 dont les
valeurs sont récapitulées dans le tableau 2.1.
Pour expliquer ces minima, considérons le cas simple d’un réseau de particules suffisamment
petites devant la longueur d’onde pour pouvoir être décrites par des dipôles. Soit P la période
du réseau. Lorsque celui-ci est éclairé par une onde plane, chaque NP est excitée et réémet un
champ dipolaire. D’après l’équation 1.44, la composante en champ lointain sera prédominante
à partir d’une distance ℓ = λ/2π, égale à environ 60 nm dans le cas d’un milieu effectif
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de NC. Pour les périodes supérieures à 400 nm, la seconde bande d’extinction est considérée.
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constitué d’eau et d’ITO à λ=633 nm 1. Pour des distances supérieures à ℓ, le champ dipolaire
peut être approximé par une onde sphérique. Le déphasage entre deux NP adjacentes est alors
δφ = 2π

λ
P . Ainsi, pour certaines valeurs de la longueur d’onde λp et λo, les ondes émises par

les différents dipôles sont en phase et en opposition de phase, respectivement.

λp =
P

l
et λo =

2P

2l + 1
l ∈ N

∗ (2.3)

Il y a alors un phénomène de résonance collectif. Nous retrouvons la condition de l’équation
2.1 lorsque les champs sont en phase. Dans le cas de NP dans l’eau déposées sur un substrat
d’ITO, la période du réseau doit être au moins 300 nm pour pouvoir bénéficier d’un effet
collectif sur la bande spectrale 500-1000 nm. Le tableau 2.1 résume les longueurs d’onde pour
lesquelles nous pouvons observer λp et λo sur le domaine 500-1000 nm dans le cas de réseaux
de période P=400, 500 et 600 nm calculées d’après l’équation 2.3. Seuls les ordres 2 et 3
induiront un accord de phase entre les champs émis par les NP. La comparaison des données
du tableau 2.1 et des graphes de figure 2.13 montre une bonne concordance entre la position
de ces minima locaux, λp et λo. Il y a donc un minimum d’extinction lorsque les champs
diffusés par les NC sont en phase et opposition de phase.

P (nm) λo (nm) λp (nm) λmin1 (nm) λmin2 (nm)

400 440 628 - ≈ 630
500 543 750 ≈ 570 ≈ 770
600 628 864 ≈ 660 ≈ 870

Table 2.1 – Conditions d’accord de phase entre les NP

Dans la suite, seule la seconde bande d’extinction dans le cas des périodes supérieures à
400 nm sera considérée. Nous pouvons conclure de la figure 2.14 qu’à diamètre constant, la
LMH diminue avec la période. Il s’ensuit un facteur de qualité croissant avec P . Il est à noter
que FQ est jusqu’à six fois supérieur au cas des NC isolés.

Les propriétés champ proche des NC ont été calculées et sont montrées sur les figures
2.16 et 2.17. Les bandes plasmon sont superposées aux bandes d’extinction. Nous pouvons
conclure que :

— les bandes plasmon et d’extinction présentent des positions et LMH similaires. Un dé-
calage spectral d’une dizaine de nm au plus est observable pour les périodes supérieures
à 400 nm,

— Pour une même période, l’exaltation du champ diminue avec le diamètre de la nano-
particule tant que P ≤500 nm,

— Pour un même diamètre, l’exaltation du champ augmente avec la période tant que
P ≤500 nm,

Ainsi, tant que la période reste inférieure à 600 nm, les résultats des calculs du champ proche
sont cohérents avec les facteurs de qualité FQ. L’intensité du champ proche augmente avec le
facteur de qualité de la résonance.
Dans le cas d’une période P=600 nm et d’un diamètre de 140 nm, le module du champ proche
à résonance est supérieur d’un ordre de grandeur au moins aux autres périodes. Ce phénomène
a été observé par Zou et collaborateurs [7]. Il correspond au cas limite du réseau passant du
régime radiatif au régime évanescent [71]. Nous ne l’étudierons pas plus. D’une part, la bande
plasmon est très fine spectralement, ce qui n’est pas adapté à la détection SERS. D’autre
part, comme montré par Hicks et collaborateurs [66], la résonance des échantillons fabriqués
s’élargit considérablement par rapport au modèle. Elle ne tolère pas les défauts de réalisation
des échantillons.

1. λ est la longueur d’onde dans le milieu : λ = λ0/n où λ0 est la longueur d’onde dans le vide.
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Figure 2.16 – Bandes d’extinction et bandes plasmon des NC de périodes 300 et 400,nm
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Figure 2.17 – Bandes d’extinction et bandes plasmon des NC de périodes 500 et 600 nm
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Pour déterminer le meilleur compromis, nous avons calculé l’exaltation SERS moyenne
autour de chaque NC pour les six diamètres de NC et les quatre périodes pour des décalages
Raman de 1000, 1500 et 2000 cm-1 dans le cas de quatre lasers dont les longueurs d’onde
d’émission sont : 633, 660, 691 et 785 nm. Les résultats sont tracés sur la figure 2.18. La
comparaison des graphes permet de montrer que :

— Il est possible d’optimiser le signal SERS pour les différents lasers, en ajustant le
diamètre des NC et la période du réseau.

— L’exaltation la plus élevée est obtenue sur une bande spectrale étroite. Les longueurs
d’onde d’excitation et de vibration sont alors le plus proche du maximum du mode
plasmon.

— Sur une bande spectrale étroite, correspondant à ∆σ ≤1000 cm-1 et ∆σ ≤=1500 cm-1,
les facteurs d’exaltation comparables sont obtenus avec les sources à 633 et 660 nm sur
des NC dont le facteur de qualité est d’environ 9 (P=300 nm) et la source à 785 nm,
avec NC dont le facteur de qualité est de 20 (P=500 nm).

— Pour obtenir une réponse SERS large spectralement - correspondant à un décalage de
2000 cm−1 - une période de 300 nm est préférable pour les sources émettant à 633, 660
et 691 nm. Les maxima d’exaltation sont alors obtenus pour des diamètres respectifs
de 100, 120 et 140 nm, correspondant à des bandes d’extinction centrées sur 660, 687
et 712 nm, respectivement. Il est généralement admis, que le maximum d’exaltation est
obtenu lorsque la bande plasmon est centrée à mi-chemin entre la longueur d’onde du
laser et du mode de vibration d’intérêt. Dans notre cas, cela devrait correspondre à des
bandes d’extinction centrées sur 678, 710 et 746 nm respectivement. Nous trouvons les
positions optimales de bande plasmon décalée vers le bleu. Ce décalage, déjà constaté
expérimentalement et a été attribué au décalage champ proche/champ lointain. Or,
nous avons montré aux figures 2.16 et 2.17 que ce décalage restait faible pour les
diamètres considérés. Pour le justifier, il nous faut comparer les intensités des bandes
plasmon de la figure 2.16. Lorsque P=300 nm, l’intensité du champ proche est plus
grande pour les petits diamètres de cylindre. Ainsi, l’exaltation SERS peut-être plus
grande avec des NC dont la bande d’extinction est décalée par rapport au laser. Nous
reviendrons en détail sur ce phénomène par la suite.

— Pour obtenir une réponse SERS large spectralement avec une source à 785 nm, la
période optimale est de 400 nm. L’exaltation maximale est alors obtenue avec un NC
résonant à 804 nm. Comme précédemment, la longueur d’onde de résonance optimale
est alors nettement inférieure à la longueur d’onde centrée entre la source excitatrice
et le mode de vibration (858 nm).

En conclusion, le design du nanocapteur doit être adapté aux bandes de vibration à exalter
et donc aux molécules à détecter. Pour un capteur large bande, il est préférable de travailler
avec des périodes inférieures à λ dans le milieu effectif. Nous avons déterminé des périodes
de 300 nm et 400 nm comme optimum pour les lasers étudiés.
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2.3.2 Etude d’un échantillon réel

L’optimisation des substrats SERS requiert une connaissance approfondie des propriétés
champ proche des NP. Expérimentalement, il est n’est pas aisé de les caractériser. La me-
sure traditionnellement réalisée est la spectroscopie d’extinction. Cela permet de connâıtre
la position de la bande de résonance en champ lointain. Toutefois, comme nous l’avons vu
au chapitre 1, la résonance en champ proche peut différer de celle en champ lointain. De
nombreux travaux ont porté sur ce décalage et il est maintenant communément admis que
le champ proche est décalé vers les plus hautes longueurs d’onde par rapport au le champ
lointain.
Différents travaux portant sur l’optimisation du signal SERS par un ajustement de la position
de bande d’extinction ont montré que, suivant les cas :

1 L’exaltation maximale correspondait à une bande d’extinction à mi-chemin entre le
laser et la bande de vibration exaltée (notée λmoy). Ceci renforce l’hypothèse que
champ proche et champ lointain ne sont pas décalés significativement.

2 L’exaltation maximale était atteinte pour des bandes d’extinction décalées vers les
basses longueurs d’onde, ce qui corrobore l’hypothèse d’un décalage du champ proche
vers les plus hautes longueurs d’onde.

Les travaux de Guillot et al [13] ont montré que dans le cas de NC excités à différentes
longueurs d’onde, la règle 1 s’applique pour λL=633 nm mais plus lorsque la longueur d’onde
du laser augmente. Le décalage entre la position optimale expérimentale et λmoy atteint 80 nm
lorsque les NC sont excités par un laser à 785 nm. Une des hypothèses avancées est que cela
provenait d’un décalage spectral entre le champ proche et le champ lointain. Nous avons
analysé cette hypothèse par une approche combinée modélisation et expérimentation. Ces
travaux sont détaillés dans la publication qui suit.
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Nathalie Lidgi-Guigui,‡ Timotheé Toury,§ Dominique Barchiesi,Ȃ Andrea Toma,⊥ Enzo Di Fabrizio,#,∇

Pietro G. Gucciardi,○ and Marc Lamy de la Chapelle‡

†IFREMER, Technology Research and Development Department, Detection, Sensors and Measurements Laboratory, F-29280
Plouzane,́ France
‡Universite ́ Paris 13, Sorbonne Paris Cite,́ Laboratoire CSPBAT, CNRS, (UMR 7244), 74 rue Marcel Cachin, F-93017 Bobigny,
France
§ICD-LNIO, UMR STMR CNRS 6279, Universite ́ de Technologie de Troyes, 12 rue Marie Curie, F-10000 Troyes, France
ȂProject Group for Automatic Mesh Generation and Advanced Methods, Gamma3 project (UTT-INRIA), Universite ́ de
Technologies de Troyes, 12 Rue Marie Curie, F-10000 Troyes, France
⊥Istituto Italiano di Tecnologia, Via Morego, 30, 16163 Genova, Italy
#Physical Science and Engineering and BESE Divisions, KAUST, King Abdullah University of Science and Technology, Thuwal
23955−6900, Kingdom of Saudi Arabia
∇BIONEM Lab, University of Magna Graecia, Campus Salvatore Venuta, Viale Europa 88100 Germaneto-Catanzaro, Italy
○CNR IPCF Istituto per i Processi Chimico-Fisici, Viale F. Stagno D’Alcontres 37, I-98156 Messina, Italy

*S Supporting Information

ABSTRACT: Optimum ampliଏcation in surface enhanced Raman scattering
(SERS) from individual nanoantennas is expected when the excitation is slightly
blue-shifted with respect to the localized surface plasmon resonance (LSPR), so that
the LSPR peak falls in the middle between the laser and the Stokes Raman emission.
Recent experiments have shown when moving the excitation from the visible to the
near-infrared that this rule of thumb is no more valid. The excitation has to be red-
shifted with respect to the LSPR peak, up to 80 nm, to obtain highest SERS. Such
discrepancy is usually attributed to a near-ଏeld (NF) to far-ଏeld (FF) spectral shift.
Here we critically discuss this hypothesis for the case of gold nanocylinders. By
combining multiwavelength-excitation SERS experiments with numerical calcu-
lations, we show that the red-shift of the excitation energy does not originate from a
spectral shift between the extinction (FF) and the near-ଏeld distribution (NF), which is found to be not larger than 10 nm.
Rather, it can be accounted for by looking at the peculiar spectral dependence of the near-ଏeld intensity on the cylinders
diameter, characterized by an initial increase, up to 180 nm diameter, followed by a decrease and a pronounced skewness.

■ INTRODUCTION

Surface enhanced Raman scattering (SERS) is a powerful
technique to detect and characterize chemical1−7 or bio-
logical8−12 species. Due to the high enhancement factor that
can be reached in SERS, it has already been demonstrated that
molecules can be detected at very low concentrations paving
the way to the single molecule sensitivity.13−19 SERS exploits
the optical properties of metallic nanostructures and their
resonant interaction with light. It is mainly based on two
mechanisms: (i) a chemical20,21 and (ii) an electromagnetic22,23

eଏect. The former results from substrate−adsorbate−photon
interactions.24 The enhancement factor from the chemical
eଏect is estimated to be of the order of 100.25,26 The second
eଏect is due to the high enhancement of the electromagnetic
ଏeld at the vicinity of the nanostructure surface. This near-ଏeld
(NF) enhancement is directly related to the excitation of the

localized surface plasmon resonance (LSPR), which is

associated with the collective oscillation of the free electron

cloud inside the nanostructure. The LSPR is associated with a

high electromagnetic ଏeld close to the nanostructure. The

electromagnetic enhancement can reach up to 108 and is then

considered as the predominant contribution.27,28 Such a giant

ampliଏcation factor comes from a two-step process in which

both the excitation and the Raman scattered light are

enhanced.29,32

The SERS intensity can be written as follows:32
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̀ ̀ ̀
̀

=
Ȃ

Ȃ̀
̀̀I GM M S( ) ( )SERS S LASER Raman

RS
Det inc (1)

Here ̀S is the surface density of the molecules on the substrate,
G a geometrical factor (see Supporting Information), M(λ) the
local ଏeld enhancement averaged over the substrate surface at
the wavelength λ, ∂σRS/∂̀ the diଏerential Raman scattering
cross-section, ̀̀Det the solid angle for detection, and Sinc the
incident irradiance in the plane of the substrate.
The close relation between the LSPR and the SERS intensity

then depends strongly on the spectral features of the
enhancement factor M(λ).33−39 It has been shown that it is
necessary to ଏnely tune the optical properties of the
nanostructures in order to reach the highest enhancement
factor. Optimization requires maximizing the product of the NF
at the excitation and at the Raman band wavelengths (eq 1),
which depend strongly on the nanoparticle shape30,35 and on
the excitation wavelength.30,37

Several studies claimed that the best enhancement factor is
reached for a LSPR position at the midway between the λLASER
and λRaman.

29,34,36,37

̀
̀ ̀

=
+

2
LSPR
Opt LASER Raman

(2)

In former studies,38,40 it has been suggested that the
deviations between the position of the LSPR given by eq 2
and the experimental results are due to spectral shift between
the far-ଏeld (FF) resonance, i.e., the energy at which maximum
extinction occurs, and a more subtle near-ଏeld (NF) resonance,
i.e., the energy at which the enhanced ଏeld experienced by the

molecules in the NF of the nanoantennas is at the maximum. In
other words, does the LSPR peak measured in the FF
correspond to the maximum of the NF? Many papers have
debated on this subject theoretically and experimentally.40−48 It
has been shown that the NF is generally red-shifted compared
to the FF,40−46 and this spectral shift increases with the particle
volume.44,45 However, the cause of this red-shift is still being
investigated. Recent papers aimed to ଏnd a phenomenological
explanation. Zuloaga and co-workers46 demonstrated that this
eଏect comes from the losses by the nanoparticles in analogy
with driven damped harmonic oscillators and then demon-
strated the universality of this rule. This work was completed by
Kats and co-workers.47 Recently Moreno et al. conଏrmed the
universality of this NF to FF red-shift in the case of small
particles with a strong dipolar contribution.48

In this paper, we investigate the origin of the wavelength
dependence of the SERS enhancement of gold nanocylinders
(NCs) by combining extinction spectroscopy, SERS measure-
ment of a probe molecule with multiwavelength excitation, and
numerical simulation.

■ EXPERIMENTAL AND THEORETICAL METHODS

This study was performed with gold NCs produced by
electron-beam lithography and lift-oଏ techniques36 on a
microscope glass slide. Their diameters range from 70 to 200
nm with a 10 nm step. The distance between the NC is ଏxed at
200 nm in both directions. The gold height is 50 nm with a
chromium adhesion layer of 2 nm.
The samples were cleaned by UV−ozone process during 30

min, plunged into an ethanol solution, and then dried prior to

Figure 1. Experimental (a) and theoretical (b) extinction spectra of the NCs. The inset of the curve of part a shows a scanning electron microscopy
(SEM) image of the 200 nm diameter NC array (the white scale bar is 1 ̀m). Positions (c) and fwhm (d) of the measured (blue curve) and
calculated (red curve) extinction bands.
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the extinction measurements. The extinction spectra were
acquired on a LabRam Xplora spectrometer (Horiba Scientiଏc).
The extinction measurements were recorded in transmission
conଏguration with a 10× objective (NA = 0.25) on an area of
100 ̀m diameter selected by the confocal hole. The sample was
illuminated in normal incidence with collimated white light.
The probe molecule was deposited on the nanostructures by

immersion in a 10−3 M solution of trans-1,2-bis(4-pyridyl)-
ethylene (BPE) during 1 h and dried with nitrogen gas ଏow.
The SERS spectra were acquired on three diଏerent
spectrometers from Horiba Scientiଏc: a LabRam 300 at 633
nm, an Xplora at 660 and 785 nm, and a LabRam HR800 at
691 nm. The signals were collected using a 100× objective with
a numerical aperture of 0.9. Acquisition time for one spectrum
was 60 s with 200 ̀W power. For each diameter, measurements
were done nine times on diଏerent points to analyze the
reproducibility of the signal. SERS signals were then averaged,
and a standard deviation was calculated and represented as the
error bars.
The FF and NF calculation was carried out using DDSCAT

7.3.49,50 Single gold NC and array of gold NCs was considered
on top of a layer of N-BK7 glass, with a chromium ଏlm of 2
nm-thickness in between. The refractive index of gold was
taken from Johnson and Chrity,51 with the chromium one from
Sopra database, and the refractive index of the glass substrate
was taken from the Schott database. The NC top angle was
rounded with a radius of curvature of 10 nm to take into
account the imperfection of nanoparticle fabrication process.
The interdipole length was set to 2 nm (see Supporting
Information). The height of the NC was 50 nm, and the
diameters were 100, 130, 150, 180, 200, 230, 260, 280, and 300
nm. The calculations were performed at wavelength from 500
to 1000 nm with 50 nm steps far from the resonance and with a
25 nm step close to the resonance. They were performed with
the high performance computing facilities of Pòle de Calcul
Intensif pour la Mer.52 The substrate was incorporated in the
object as a slide of glass of 100 nm. This choice is described and
motivated in the Supporting Information.
The NF enhancement was calculated by averaging the

electric ଏeld in a volume of 2 nm thickness around the
nanoparticles. The mean SERS enhancement was assessed by
the product of the NF enhancement at the laser wavelength and
at the vibrational mode wavelength (Supporting Informations).
The uncertainties on the position of the FF and NF plasmon
bands as well as on the fwhm were assessed from interpolation
errors.

■ RESULTS AND DISCUSSION

The experimental and theoretical extinction spectra are plotted
in Figure 1a,b, respectively. The positions of the extinction
bands red-shift when the particle diameter increases as
previously demonstrated by Zoric ́ et al.53The positions of the
expected LSPR peaks (Figure 1c, blue symbols) show a linear
growth similar to the experimental data (Figure 1c, blue
symbols), although the values are slightly underestimated. This
discrepancy is consistent with the geometrical uncertainties of
the nanostructures geometry and a surface roughness of a few
nanometers.54 The full-width at half maximum (fwhm) values
of the extinction bands are plotted in Figure 1d. They appeared
constant over the range of particle diameter experimentally
studied, meaning a constant damping of the nanoparticle
resonance.31 The full width at half maximum (fwhm) values of
the LSPR peaks in experiments are between 7% and 23%

thinner than those in simulations. First, the SEM images of the
nanostructures showed that the sizes of the nanocylinders are
very reproducible from one NC to the other (Figure 1a). The
diameter distribution is then very sharp. Second, the fwhm of
the LSPR peaks is related to the imaginary part of the relative
permittivity, which can show some signiଏcant changes from one
deposit to the other.55 The overestimation of the fwhm can
then be attributed to the gold relative permittivity change.
The U-shape of the theoretical fwhm curve is similar to that

reported by Shen et al.56 The gold absorption is minimal in the
600−700 nm range,51 which leads to a resonance sharper in this
domain. In addition, as the volume of the NC increases the
radiation damping rises and then the resonance peak widens.
These two eଏects contribute to this typical U-shape.
To determine the SERS signal, a probe molecule: the trans-

1,2-bis(4-pyridyl)ethylene (BPE) was deposited on the NCs.
This compound has been extensively used for probing
electromagnetic enhancement as the chemical contribution
was proven negligible.57

Figure 2 shows the SERS spectrum of BPE on 160 nm
diameter NCs. The four main peaks at 1007, 1200, 1606, and

1636 cm−1 are easily observed. They are in agreement with the
bands previously reported.57,58 They can be attributed to the
ring-breathing mode of pyridine, the C�C stretching mode,
the aromatic ring stretching mode, and the in-plane ring mode,
respectively.58,59

Multiwavelength-excitation SERS experiments have been
carried out with four diଏerent laser wavelengths (633, 660, 691,
and 785 nm). The results are plotted in Figure 3. For each laser
line the SERS intensity of the diଏerent Raman modes was
plotted as a function of the LSPR wavelength of the NCs. The
1622 cm−1 wavenumber corresponds to the average of the two
peaks at 1606 and 1636 cm−1. The SERS intensity of each peak
was normalized to its maximum value. The intensity proଏles are
ଏtted with Lorentzians56 to determine the LSPR wavelength of
the NCs that provide optimal SERS intensity, noted λLSPR

Opt

hereafter. As expected from eq 2, the larger the excitation
wavelength is, the larger the LSPR wavelength of the
nanostructures providing the optimal SERS enhancement
(Figure 4).
At 633 nm, the experimental and expected optimal LSPR

positions are very similar whereas for larger laser wavelength,

Figure 2. Spectrum of BPE on the 160 nm diameter NCs excited by
the laser at 660 nm.
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the experimental value found for λLSPR
Opt is gradually blue-shifted

in comparison to the expected one (Figure 4 and Table 1). In
the case of a 785 nm excitation, we could not reach the
maximum of the SERS intensity. However, Guillot et al.38

demonstrated that the maximum SERS intensity was achieved
at 750 nm with similar experiment but larger NCs. At this
excitation wavelength, the discrepancy of the theoretical to
experimental values then goes even up to 80 nm.
The fact that maximum SERS is observed on NCs with a

LSPR blue-shifted with respect to the expectations has been
attributed to a not-well-understood red-shift phenomenon
between NF and FF as previously debated.38,41−48 Recently,
Zuloaga et al.46 proposed an explanation based on the harmonic
oscillator model. The electron cloud of the nanoparticle is
described as a damped harmonic oscillator (HO) driven by the
electric ଏeld of the incoming light. In such a system, two
resonances exist: the ଏrst one is related to the position of the
electron cloud while the second one is related to its speed.
Zuloaga et al. associated the NF resonance to the former while
the FF is associated to the latter. They then demonstrate that
the pulsations of the NF and the FF resonances, respectively,
noted ωNF and ωFF, are related by

̀ ̀
̀

̀
= −1

2
NF FF

2

FF
2

(3)

where γ is the damping parameter of the HO.
For low damping, γ Ȃ ωFF, the relative shift between the

wavelength of the NF and FF resonances is expected to be

̀ ̀ ̀ ̀− ȂFF NF
2

FF (4)

where λFF = 2πc/ωFF can be measured in far-ଏeld and
corresponds to the λLSPR and c is the speed of light.
Several things can be noticed: First, the NF resonance occurs

at higher wavelengths with respect to the FF one; i.e., a red-
shift is expected in the NF. Second, at constant damping, the
higher the FF resonance, the higher the expected red-shift.
Finally, the NF to FF red-shift increases with the plasmon

Figure 3.Measured Raman band intensity at 1007, 1200, and 1622 cm−1 with regards to the LSPR positions for four excitation wavelengths: 633 nm
(a), 660 nm (b), 691 nm (c), and 785 nm (d).

Figure 4. Position of the optimal LSPR wavelengths measured (solid
symbols) and expected from eq 2 (lines) with regards to the excitation
wavelength. Data are plotted for all the three Raman bands considered
(black for the 1007 cm−1, red for the 1200 cm−1, and green for the
1622 cm−1 doublet). Data for the 785 nm laser comes from ref 38.

Table 1. Deviation of the Expected Optimum from Equation
2 to Experimental Results for the 1200 cm−1 Band

λLASER (nm) ̀λ1200 (nm)

633 1

660 12

691 25

785 80
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damping. The ଏrst two predictions from the HO model seem
to be in qualitative agreement with our experimental ଏndings.
To investigate quantitatively the origin of the red-shift, the

spectral dependence of the near-ଏeld distribution for each
cylinder diameter was calculated by DDA as the square of the
electric ଏeld averaged in a 2 nm thick layer around the
nanoparticle. The results are plotted on Figure 5b. The NF to
FF shift is shown on Figure 5c (red diamonds). For
comparison, the expected NF to FF shift was calculated using
the HO model. The γ term of eq 3 was estimated from the

fwhm of the measured and calculated extinction bands. The
results are shown in Figure 5c. In the range of the experimental
measurement, the NF to FF shifts calculated by DDA and HO
models are similar and remains lower than 10 nm. For lower
resonance wavelengths, the NF to FF shift shows an increase
while remaining lower than 20 nm. This change is consistent
with an increase of the absorption of gold and then of the red-
shift according to the HO description. For larger resonance
wavelengths, the HO model predicts shifts larger than those
from the DDA calculations, but still smaller than 30 nm.
Indeed, the model proposed by Zuloaga and co-workers is
dedicated to isolated particles that are small compared to the
wavelength and then cannot be applied to larger NCs.
The shift between the optimal positions of the extinction

band to the maximum SERS enhancement can reach 80 nm for
larger particles and an excitation wavelength of 785 nm (Figure
4). Then, we believe that the discrepancy of the experimental
data to eq 2 does not come from an NF to FF spectral shift.
To get more insight on the origin of the discrepancy between

the optimal LSPR and the values predicted by eq 2 let us
compare the NF of the diଏerent NCs (Figure 5b). We ଏrst
observe that the NF plasmon bands have some asymmetric
proଏle and positive skewness.61 Furthermore, the NF intensity
increases for diameters from 100 to 180 nm and then decreases
for higher diameter, whereas the FF extinction eଏciency
maximum keeps increasing in this range of particle sizes. The
NF intensity reaches a maximum for an LSPR position around
650−700 nm. In this spectral range, the fwhm values of the
extinction bands are at a minimum (Figure 1b). The quality
factors of the corresponding resonators are then at a maximum,
which lead to the highest near-ଏeld.56,60

The theoretical SERS intensity was calculated from eq 1
(Supporting Information) for the four excitation wavelengths.
The results are plotted in Figure 6 and superimposed to the
experimental data. The theoretical points were ଏtted by a
Lorentzian by Shen and co-workers.56 Theoretical and
experimental results ଏt very well for the ଏrst three laser lines,
meaning that the enhanced NF calculated by DDA gives an
accurate description of the spectral feature of NF as well as the
relative intensity. For the 785 nm laser, the missing
experimental points for diameters higher than 200 nm make
the comparison more diଏcult even if the experimental points
are close to the DDA calculations.
Figure 7 represents λLSPR

Opt for the 1200 cm−1 Raman shift with
regards to the laser wavelengths. The experimental results are
enriched by values of previous work done at 785 nm.38 Two
sets of data are shown: the experimental measurement and the
theoretical value calculated from NF DDA simulation. The
experimental and theoretical results are very consistent and
within the error tolerance except for the 785 nm laser. Indeed,
at this wavelength the theoretical λLSPR

Opt is overestimated by 30
nm with regards to the experimental one, which is above the
error tolerance. This is attributed to the experimental
dissimilarities between our study and ref 38.
On the basis of this good agreement between the simulation

and the experimental data, we propose an explanation for the
discrepancy between the optimal extinction band positions
measured and calculated with eq 2. Actually, careful attention
has to be paid to the NF intensity and not only to the position
of its maximum. For the case of NCs, DDA calculations tell us
that the NF intensity reaches its maximum for an LSPR
position around 650−700 nm (Figure 6b), corresponding to
diameters between 150 and 180 nm. Then, as the NC diameter

Figure 5. (a) Extinction eଏciency of arrays of NCs whose diameters
vary from 100 to 300 nm calculated by DDA. (b) Mean square electric
ଏeld around the NCs. (c) NF to FF spectral shift calculated by the HO
model from experimental (blue square) and calculated (green circle)
extinction bands and from near-ଏeld calculation (red diamond).
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further increases, the intensity of the maximum of the NF
intensity decreases. Moreover, the NF curves widen and
become asymmetric with a positive skewness increasing with
the diameter of the NC. It can be seen on Figure 6 that for a
laser wavelength of 785 nm, the highest SERS enhancement is
then reached if the laser line is close to the maximum of the NF
enhancement. This becomes clear when looking at Figure 8:
the best enhancement is achieved when the intersections of the
two dotted lines (the laser of 785 nm and the Raman shift of
1200 cm−1 wavelength) with the NF plasmon band are the
highest. This occurs for the NC of 230 nm diameter whose
plasmon band is maximum at about 780 nm.
The blue-shift experimentally observed does not come from a

spectral shift of the NF as to the FF but from the spectral shape

of the NF that is quite diଏerent compared to the extinction
band (more asymmetric).

■ CONCLUSIONS

This work characterized the FF and NF properties of gold NCs
of diameters from 100 to 300 nm fabricated by electron-beam
lithography. The FF properties were investigated by extinction
spectroscopy while the NF by SERS measurements of a probe
molecule adsorbed on the nanoparticles. DDA simulations were
then performed to provide some phenomenological descrip-
tion.
This study aims to provide some explanations on the

position of the optimal LSPR for SERS with regard to the laser

Figure 6. Normalized SERS signal of the 1200 cm−1 band with regards to the extinction band position of the array of NCs measured (on the left-
hand side y-axis) and the mean SERS enhancement calculated by DDA (on the right-hand side y-axis) for the four laser wavelengths: 633 nm (a),
660 nm (b), 691 nm (c), and 785 nm (d).

Figure 7. Optimal LSPR position with regards to the excitation
wavelength from measurments (plain markers), DDA calculations
(shallow markers), and eq 2 calculations (plain line).

Figure 8. Mean electric ଏeld square around the NC.
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line. A rule of thumb states that the best SERS enhancement is
achieved when the LSPR is located at the midpoint between the
laser and the Raman lines. However, this does not apply to all
the samples, in particular for large laser wavelength. This
discrepancy was often assumed to come from a NF to FF
spectral shift.
This work clearly demonstrated that there is no signiଏcant

spectral shift between the NF and the FF with arrays of far-ଏeld
coupled NCs. The discrepancy between the optimal LSPR for
SERS measured and expected from the aforementioned rule
cannot be attributed to any NF red-shift. The explanation lay in
the intensity of the NF plasmon band. The NF enhancement is
at a maximum for LSPR about 670 nm and then decreases with
the LSPR position. A higher SERS signal is then achieved with a
LSPR close to this value. The optimal position is then a
compromise between the position of the Raman and the laser
lines compared to the LSPR and the intensity of the NF band.
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Optimization of SERS-active substrates for near-field Raman spec-
troscopy. Synth. Met. 2003, 139 (3), 621−624.
(37) Billot, L.; Lamy de la Chapelle, M.; Grimault, A. S.; Vial, A.;
Barchiesi, D.; Bijeon, J. L.; Adam, P. M.; Royer, P. Surface enhanced
Raman scattering on gold nanowire arrays: Evidence of strong
multipolar surface plasmon resonance enhancement. Chem. Phys. Lett.
2006, 422 (4−6), 303−307.
(38) Guillot, N.; Shen, H.; Freḿaux, B.; Peŕon, O.; Rinnert, E.;
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Supplementary information 
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The far-field and near-field properties of the NCs were calculated using DDA (Discrete 

Dipole Approximation). This method calculates the polarizability of individual dipoles that 

compose the object
1
. From this data, far-field properties as well as the near-field

2
 around the 

object can be calculated. It is capable of modeling periodic arrays of nanoparticles
3
. 

To get the fastest convergence, the calculations were performed in double precision. The most 

efficient iterative algorithm was the biconjugate gradient with Stabilization as suggested by 

Sleijpen and co-workers
4-6

. The polarisabilities of the dipoles were calculated according to the 

filtered coupled dipole
7, 8

. 

Interdipole spacing: 

The object is considered as composed of elementary dipoles on a cubic meshing of mesh 

parameter d. To reach high accuracy, d has to be chosen such as: 

� � Ȃ ����� � �����
  

where amin is the smallest length of the object and |n| the modulus of its refractive index and k 

the wave vector modulus. In the case of gold on the 500nm to 1000nm spectral range, the 

second inequality leads to d as small as 4 nm. The smallest gold NCs that were modeled had a 

diameter ranging from 100 nm to 300 nm and a height of 50nm. The interdipole parameter 

was then set to 2nm to fulfill the two previous inequalities. 

An oblate gold nanoparticle was modeled with d equal to 2, 1 and 0.5 nm. The short axis was 

set to 32 nm while the two others to 64 nm. Figure 1 shows the number of iterations required 

to achieve an error lower than the tolerance (set to 10
-5

 to get high accuracy). In the three 

cases, the number of iteration increases with the wavelength. The graphs are similar for 

d=0.5nm, 1nm and 2nm. Then, the interdipole spacing does not significantly change the 

convergence. 

 

Figure 1: Convergence to the solution with d=0.5, 1 and 2nm 
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In the three cases, the extinction cross-section were calculated and found identical (Figure 2). 

To get the position of the near-field plasmon band, the mean of the electric field around the 

gold oblate in a 2nm-thick shell were calculated with d=0.5, 1 and 2 nm. As previously the 

results were very similar (Figure 3). There is then no gain in using the smallest interdipole 

spacing to calculate the spectral position of the near-field and the far-field plasmon bands. It 

is worth noting that the intensity of the electric field is however underestimated when d=2nm 

by 30%. The extinction cross-section and the near-field maximum were calculated using the 

Modified Long Wavelength Approximation (MLWA) for comparison
9, 10

. The spectral 

positions are equal to what the DDA modeling led to. 

 

Figure 2 : Extinction cross-section of the 

gold oblate in the three cases (d=0.5,1 and 

2nm) and using the Modified Long 

Wavelength Approximation. 

 

Figure 3 : Near-field plasmon bands 

calculated by DDA and the MLWA. 

Accuracy of the plasmon mode spectrum: 

To assess the validity of the calculation at larger wavelength, a cylinder of 100nm long and 

40nm diameter with two hemispherical caps similar to one of the nanoparticle considered by 

Bryant and co-workers was modeled
11

. The far-field and the near-field are shown on figure 4. 

As Bryant and co-workers found, the near-field and the far-field are then not significantly 

shifted with regards to each other and are centered to 700nm. 

 

Figure 4 : Extinction efficiency and near-

field of a nanorod 

 

Figure 5: Emean
2
 calculated for the 

interdipole distances 0.5, 1 and 2nm. 
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The average near-field around the nanorod was also calculated for the interdipole distances of 

0.5, 1 and 2nm (Fig. 5). As previously, the relative intensity of the average near-field is up to 

25% smaller with an interdipole spacing of 2nm compared to the case of d=0.5nm. However, 

the position of the LSPR peaks is very similar in all the cases. Then an interdipole spacing of 

2 nm lead to an accurate LSPR peak position determination. 

Modeling of the thin layer of chromium: 

A core-shell oblate nanoparticle made of a 2nm layer of chromium around a core of gold was 

modeled to estimate the effect of the thin layer of chromium on the results of the calculation. 

The core of gold has a short axis of 32nm and two long axis of 64nm. The electric field in a 

2nm-thick shell around the nanoparticle was calculated as well as the maximum of the electric 

field suggested by Borhen and Huffman
12

. The figure 6 presents the results. The positions of 

the plasmon band are then very similar. The effect of a 2nm-thick adhesion layer as chromium 

is then well modeled. We can conclude that DDA enable us to accurately describe the effect 

of a 2nm-thick thin film. In addition, the effect of the adhesion layer on the SERS signal was 

extensively studied in another paper
13

. DDA was able to well describe the effect of the 

adhesion layer on the far-field as well as the near-field. 

 

Figure 6: Near-field of a gold-chromium core-shell oblate 

Incorporating the substrate: 

The substrate was included in the object as a slide of glass of 100nm thickness. This thickness 

was determined from near-field maps (Figure 7). They showed that at this distance from the 

gold NCs the near-field is very weak. The glass/air interface at the bottom of the NC will not 

change the near-field map. In addition, the Fresnel coefficient of a glass slide of 100nm 

thickness does not present any strong spectral feature that would affect the far-field properties 

(Figure 8). 

 

500 550 600 650 700 750 800
1,0

1,2

1,4

1,6

 

E
n
o
rm

m
e
a
n
 b

y
 D

D
A

λ (nm)

2,4

2,6

2,8

3,0

E
n
o
rm

m
a
x
 b

y
 [
1
2
]
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Figure 7: Map of the normalized electric 

field of a 150nm diameter NC on top of a 

100nm glass slide 

 

Figure 8: Transmittance of a 100nm glass 

slide 

 

Convergence of the calculations: 

The convergences of our calculations were checked for all the calculations that we carried out 

(Figure 9). As expected, the larger the object, the slowest the convergence. However, all the 

calculation converged within less than 700 iterations. 

 

Figure 9: Convergence of the NC on top of the glass slide, a 2nm of Cr in between 

�
���	
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The SERS intensity can be theoretically calculated with the formula
14

: 

ISERS = ��������̂����̂�����̀ ��� !���" 
where µS is the molecule surface density, µNC the NC surface density, ANC the area of the NCs 

where the molecules are deposited, ̂����̂ the Single Molecule Enhancement Factor 

average over the substrate surface and molecular orientation, 
#$%&
#'  the differential Raman 

scattering cross-section, ∆ΩDet the solid angle for detection and Sinc the incident irradiance 

over the substrate. 
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In this study, ̂����̂ is approximated by: 

̂����̂ ( �
���

* ��+,� ./0�1��+,� .�0�1
����"�2 ��

345
 

where r is the position of the molecule on the NC. 

The average SMEF is related to the near-field E(r,λL) and E(r,λR). To relate the average 

SMEF to the average near-field, the case of a nanocylinder of 130nm diameter illuminated by 

a laser line at 600nm was considered. The average SMEF was calculated from the previous 

equation. The product of Emean
2
(λL) and Emean

2
(λR) was also calculated and compared. The 

results are plotted on Fig. 10. Both curves superimpose nicely. The spectral shape of the 

average SMEF can then be approximated by that of the product of the average near-field 

intensity at the laser and the Raman line. Then, the SMEF is directly related to the near-field 

intensity average over the surface of the NCs. 

 

Figure 10: The average SMEF (on the left) and the product of the Emean
2
 (λL) and Emean

2
 (λR) 

(on the right) when λL=600nm and λR ranges from 625nm to 800nm in the case of a 130nm 

diameter NCs. 

The NCs are arranged on a square lattice. The inter-particle distance is equal to ∆ for all the 

diameters. The periodicity of the arrangement is then P=∆+Φ. The NC surface density is then: 

��� 6 �
+̀ 8 ̀01 

The molecules are deposited on top and the sides of the NCs. 

��� 6 :̀+; 8̀
�0 

where h is the height of the NC. 

We can then re-write the expression for ISERS: 

��������������+̀�0��+̀�0 �����̀ ��� !���" 
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where:�+.0 ( ?
345 @

�A+B0�C
�ADEF�C ��345  and G 6 HI+JKL

M 0
+NKI0C  

Then, when comparing the SERS intensity and the ̂����̂, it is necessary to take into 

account the geometrical factor G. 
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En conclusion, si le décalage spectral champ proche/champ lointain existe, il n’est pas
suffisant pour justifier l’écart observé expérimentalement entre la position de la bande d’ex-
tinction et l’optimum de l’exaltation SERS. L’exaltation maximale du champ électrique est
atteinte pour les NC résonants vers 650-700 nm ce qui correspond au minimum d’absorption
de l’or. Au-delà de cette bande spectrale, elle décroit avec la longueur d’onde de résonance.
Ainsi, le champ proche généré par un NC résonant à une longueur d’onde plus faible que
l’excitation peut être supérieur à celui généré par un NC résonant à la longueur d’onde du
laser. Les NC maximisant le signal SERS résonnent donc à de plus faibles longueurs d’onde
que λmoy.
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2.3.3 Couche d’accroche

L’or reste le métal de choix pour la synthèse de nanocapteur. Le substrat sur lequel les
NP sont déposées est généralement en verre. Les plus couramment rencontrés pour les appli-
cations dans le domaine du visible sont les verres de silice tels que le N-BK7. Son indice de
réfraction varie de 1,52 à 1,48 sur cette gamme de longueurs d’onde.
L’or est un bon candidat pour la synthèse de nanocapteur pour ces propriétés optiques mais
également chimiques. En effet, il est peu réactif et donc stable. Il ne risque pas d’être détruit
lors de l’analyse de milieux complexes (plasma, eau de mer...). Cependant, il est également
inerte vis-à-vis du substrat et n’y adhère pas.
Pour garantir son accroche le dépôt d’une couche intermédiaire est nécessaire. Son rôle est
alors de garantir que les NP y resteront accrochées de manière durable. Il est également néces-
saire que cette couche, si mince soit-elle, n’altère pas les propriétés optiques du nanocapteur.
Le chrome est le métal traditionnellement utilisé pour remplir ce rôle. Il permet une adhé-
sion solide de l’or. Cependant, il est fortement absorbant. Il a été montré que son utilisation
pouvait notablement changer les propriétés optiques les NP d’or [63].
D’autres alternatives existent et il convient de les étudier pour déterminer quel est le maté-
riau optimal pour la synthèse des nanocapteurs. Ce travail a fait l’étude de la publication
ci-dessous.
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Abstract

Gold is one of the most widely used metals for building up plasmonic devices. Although slightly

less efଏcient than silver for producing sharp resonance, its chemical properties make it one of the

best choices for designing sensors. Sticking gold on a silicate glass substrate requires an

adhesion layer, whose effect has to be taken into account. Traditionally, metals (Cr or Ti) or

dielectric materials (TiO2 or Cr2O3) are deposited between the glass and the nanoparticle.

Recently, indium tin oxide and (3-mercaptopropyl)trimethoxysilane (MPTMS) were used as a

new adhesion layer. The aim of this work is to compare these six adhesion layers for surface-

enhanced Raman scattering sensors by numerical modeling. The near-ଏeld and the far-ଏeld

optical responses of gold nanocylinders on the different adhesion layers are then calculated. It is

shown that MPTMS leads to the highest ଏeld enhancement, slightly larger than other dielectric

materials. We attributed this effect to the lower refractive index of MPTMS compared with the

others.

Keywords: surface-enhanced raman scattering, adhesion layer, nanocylinder, discrete dipole

approximation

Introduction

Surface-enhanced Raman scattering (SERS) is based on the

near-ଏeld enhancement of the electric ଏeld which probes the

molecules in the vicinity of the sensor. Therefore, the most

common way to improve the sensitivity of the SERS setup is

to excite the localized surface plasmon resonance (LSPR) of

the nanoparticles of noble metal. One of the most widely used

metals is gold due to its high conductivity, malleability and

ductility. It suffers from a slightly smaller Q-factor than silver

[1] but its chemical properties make it good for building up

sensors. Gold is chemically inert in an aqueous environment

and can be easily functionalized as it creates strong chemical

bonds to moieties such as thiol or disulଏde [2]. However, it

adheres poorly to silicate glass. An adhesion layer is therefore

required. The most widely spread materials are metals such as

chromium or titanium and metal-oxides such as TiO2 or

Cr2O3. Indium tin oxide (ITO) was also reported as a gold

adhesion layer [3].

The effect of the adhesion layer on the electronic prop-

erties has been extensively studied [4]. However few works

have been reported on the effect of the adhesion layer of gold-

based plasmonic structures and devices. In 2008, the inଏu-

ence of a metallic adhesion layer was investigated for gold

Journal of Optics
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thin ଏlms [5, 6] as well as nanodisks [7, 8]. Reference [7]

clearly showed a shift and a broadening of the extinction band

because of the chromium. The relative attenuation of the

extinction can reach 45% for nanodisks with a height smaller

than 30 nm, a diameter smaller than 150 nm and a Cr adhe-

sion layer of thickness 4 nm [8]. Recently, the effect of

adhesion layers of Cr, Ti, Cr2O3, TiO2 and ITO on the optical

properties of nanostructures has been studied. Plasmon modes

of bow-ties nanostructures [9] as well as the ଏuorescence

enhancement capabilities of nanoholes in a gold layer were

analyzed in depth [10]. These works demonstrated that the

ଏeld enhancement is larger for dielectric than for metallic

adhesion layers. Ti and Cr adhesion layers were also com-

pared for polystyrene bead trapping by bow-ties [11]. The

former showed a better efଏciency and trapping stiffness than

the latter.

To overcome this disrupting effect of the metallic adhe-

sion layer, dielectric materials are of interest, due to their low

absorption of electromagnetic energy. MPTMS is an alkox-

ysilane molecule with a thiol functional group termina. This

compound is a good candidate as it can be grafted to glass

silicate substrate through a silanization reaction while estab-

lishing strong chemical bonds with gold nanoparticles [12].

Recently, the use of MPTMS during an electron beam litho-

graphy process was reported [13–15]. The extinction efଏ-

ciency of nanocylinders deposited on glass with MPTMS and

without any adhesion layer were very similar [15] and much

sharper than with Ti. Similar nanostructures demonstrated

high SERS enhancement capabilities [13]. The authors

experimentally observed an enhancement of the 1200 cm−1

band of trans-1, 2-bis(4-pyridyl)ethylene of one order of mag-

nitude higher than with chromium [13]. In addition, the nano-

cylinders strongly bind to the substrate [16]. This new adhesion

layer appears particularly interesting for increasing the nano-

sensors’ gain and sensitivity without loss of robustness.

However, to our knowledge, no comparison of MPTMS

with other adhesion layers has been performed for SERS

application. The aim of this paper is ଏrst to compare the

inଏuence of the adhesion layer on the SERS gain using dif-

ferent adhesion materials: metals (Cr and Ti), oxides (Cr2O3,

ITO and TiO2) and MPTMS. Second, in order to provide

further improvements of the SERS efଏciency, we aim to give

a better understanding of this effect.

Materials and method

The cases of the six different adhesion layers are modeled.

The SERS nanosensor consists in a square lattice arrangement

of 50 nm-high nanocylinders, whose diameters (Φ) vary from

100 to 200 nm with 10 nm steps (ଏgure 1). The radius of

curvature of the upper corner of each nanocylinder is con-

sidered equal to 10 nm. The interparticle distance is 200 nm.

The nanoparticles lie on a glass substrate (N-BK7). The

thickness of the adhesion layer is 2 nm.

The numerical modeling was carried out with DDSCAT

7.3 [17], this code having been proved to be efଏcient for

plasmonic modeling [18]. Geometries are generated by home-

made code written in python. The lattice size of the dipole

grid is set to 2 nm because of the memory requirements. This

will limit us to an adhesion layer thickness of a multiple of

2 nm. In the case of MPTMS, only a molecular layer is

deposited onto the glass and the real thickness is lower. The

effect of the real adhesion layer is then expected to be lower

than the calculated one. A careful comparison of the theore-

tical results with [13] will then be carried out to assess the

validity of the modeling.

The relative permittivities of the different materials are

taken from different sources: Au [19], N-BK7 for Schott

database, Cr and Ti from Sopra database, Cr2O3 [9], TiO2

[20], ITO [9] and MPTMS [20]. The calculations are per-

formed with the high performance computing facilities of

Pôle de Calcul Intensif pour la Mer [21].

In all cases, the extinction efଏciency (Qext) is calculated

[17] as well as the mean of the square of the electric ଏeld

(Emean
2 ) in a 2 nm-thick shell around the upper part of the

particles, excluding the glass substrate (ଏgure 1(b)). The

mean of electric ଏeld intensity is calculated to predict the

SERS signal. The SERS (g) signal is considered as propor-

tional to the product of mean electric intensities at the laser

Figure 1. Schematic of the lattice of nanocylinders (a). The volume in which the intensity of the near-ଏeld is calculated is delimited by the red
dotted box and the nanoparticle outer surface (b). The ଏeld in the glass substrate is not considered.

2

J. Opt. 17 (2015) 114010 F Colas et al
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and Raman lines:

( ) ( )g E E (1)mean
2

Laser mean
2

Ramaǹ ̀Ȃ

The computation of the electric ଏeld requires the relative

permittivity of the six adhesion layers, noted εr and plotted in

ଏgure 2. The value of the modulus of Re(εr) in the visible

range increases for MPTMS, Cr, Ti, TiO2, ITO and then

Cr2O3. The imaginary part of εr goes from 0 for MPTMS and

TiO2 and then slightly increases for ITO and become large for

Cr2O3, Ti and Cr, in increasing order.

Results

The calculated extinction spectra for 128 nm diameter nano-

cylinders are plotted in ଏgure 3 for the six adhesion layers.

Figure 2. Real (on the left) and imaginary part (on the right) of the relative permittivity of the adhesion layers.

Figure 3. Qext for a 128 nm diameter nanocylinder as a function of
the wavelength.

Figure 4. Position of the extinction band (λext (nm)) as a function of
the diameter (nm).

Figure 5. Maximum extinction efଏciency as a function of the
diameter.
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The modiଏcation of the layer only induces a slight shift of the

position of the extinction band with regard to each other

(spectral shift lower than 30 nm) as observed experimentally

[13]. This is conଏrmed by the plots in ଏgure 4 that show the

position of the maximum of the extinction efଏciency, noted

λext, with regard to the diameter for the six adhesion layers.

This shift is due to the relative permittivity of the adhesion

layer on the LSPR since the higher the modulus of Re(εr) the

more red-shifted is the extinction band, as observed experi-

mentally [9] and predicted theoretically [8].

The graphs in ଏgure 5 show the maximum of the

extinction band with regard to the diameter of the cylinders in

the six cases. As expected, it increases with the diameter as

the scattering efଏciency rises with the size of the particle. The

maximum of the extinction efଏciency is similar for MPTMS,

TiO2 and ITO but regularly decreases for Cr2O3, Ti and then

Cr. The extinction efଏciency declines as the imaginary part of

εr of the adhesion layer gets larger. This decrease of the

extinction efଏciency cannot be neglected since it can be as

large as 25% if we compare the Cr case with the MPTMS

one. This absorption induces less scattering of the incoming

light.

The FWHM is of particular interest for SERS applica-

tions as it relates to the sensor efଏciency. The thinner the

intensity peak, the higher the maximum of the mean of

intensity (equation (1)).

For the six materials, the FWHM increases (ଏgure 6)

with the diameter of the nanocylinder as the radiation

damping is expected to grow with the volume of the nano-

particle [22]. The FWHM rises with Im(εr) as the losses get

bigger. For instance, values of 70 and 92 nm are found for

128 nm-diameter nanocylinders on MPTMS and Cr, respec-

tively. The numerical results are very consistent with

experiments [13] equal to 65 and 98 nm for an equivalent

diameter.

A broader extinction band leads to a lower ଏeld

enhancement [13]. It is then expected that nanosensors with

a dielectric adhesion layer will lead to the highest

enhancement factor. This is conଏrmed by ଏgure 7, which

Figure 6. Full width at half maximum (FWHM) as a function of the
diameter.

Figure 7. Near-ଏeld plasmon band of a 128 nm-diameter
nanocylinder.

Figure 8. Field enhancement with the regard to the diameter.

Figure 9. Maximum enhancement with regard to the imaginary part
of the relative permittivity of the adhesion layer.
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2.3. RÉSEAU DE NANOCYLINDRES 87

shows Emean
2 for a 128 nm-diameter cylinder for the six

adhesion layers. They clearly show plasmon modes, which

are slightly shifted with regard to each other. The average

electric ଏelds are larger for the dielectric materials than for

metal. For the latter, the higher the Im(εr), the lower the

enhancement for all the nanocylinder diameters as conଏrmed

by ଏgure 8. Figure 9 represents the maximum enhancement

for the six adhesion layers with regard to the imaginary part

of their permittivity. The lower the imaginary part, the

higher the enhancement is. It is worth noting that the three

dielectric materials are not equivalent. The enhancements

are higher with MPTMS and TiO2 than with ITO as the latter

is slightly absorptive. However, MPTMS appears even

better than TiO2. This surprising point can be explained by

comparing the Re(εr) values. MPTMS has a smaller relative

permittivity than TiO2.

To illustrate the effect of the real part, the maximum

enhancement for the six adhesion layers with regard to the

modulus of their permittivity is plotted in ଏgure 10. It can be

clearly noted that the lower |εr| is, the higher the enhancement

is. Then not only the imaginary but the real part of the relative

permittivity of the adhesion layer has to be considered.

To calculate the inଏuence of the adhesion layer on the

SERS signal, the mean Raman enhancements (equation (1))

were calculated for Cr and MPTMS as the adhesion layer and

Raman shifts of 400, 800, 1200, 1600 and 2000 cm−1 were

calculated, with HeNe as the laser source. The corresponding

graphs are plotted in ଏgure 11.

The best enhancement is achieved with nanocylinders of

diameters of 150–160 nm corresponding to an extinction band

located between the laser and the Raman lines as experi-

mentally observed [23, 24]. The larger the Raman shift, the

larger the diameter maximizing the SERS enhancement. In

addition, the smaller the Raman shift, the higher the ଏeld

enhancement as both the laser line and the Raman lines get

closer to the maximum ଏeld.

The enhancement value is two times lower than the

experimental value measured by Shen et al [13]. This

discrepancy may come from the thickness difference between

the numerical modeling (2 nm because of the dipole grid

lattice parameter) and the experiment (3 nm for chromium and

less than 1 nm for MPTMS).

The same calculation with TiO2 showed a Raman

enhancement of 10% compared to MPTMS (data not shown)

implying that this new adhesion layer demonstrated the best

performance for SERS detection.

Discussion

To conclude on how to choose the adhesion layer, the effects

of the real and the imaginary parts have to be discussed.

First, chromium reduces the mean ଏeld enhancement 2.5-

fold compared to MPTMS for a nanocylinder with a dia-

meter of 128 nm, whose resonance wavelength is about

610 nm. Only a 2 nm-thick adhesion layer strongly affects

the plasmon. Maps of the near ଏeld around a nanoparticle in

the case of Cr and MPTMS are plotted in ଏgure 12. It can be

clearly seen that the electric ଏeld amplitude is much higher

at the bottom than at the top of the nanoparticle. This was

also observed by Haes and co-workers with a silver tetra-

hedron [25]. At this particular location, the electric ଏeld is

the superimposition of the evanescent wave associated to the

Fresnel reଏection at the substrate interface and the scattered

wave. We assume that this hot-spot comes from the inter-

ference of these two waves.

Therefore, both the electromagnetic energy and the local

absorption of light are conଏned near the adhesion layer,

which plays a critical role in the whole system. This is con-

sistent with the work reported by Jiao and co-workers on

bow-ties [9] in which the absorptive layers diminished twice

the ଏeld amplitude at the bottom of the nanostructure as much

as at the top.

To understand the effect of the real part, the different

dielectric materials have to be considered. To understand how

the effect of a dielectric adhesion layer may change the

enhancement of the electric ଏeld, we ଏrst check if it comes

from a global change of the permittivity of the nanoparticle

or not.

To assess this assumption, the nanoparticles in the quasi-

static hypothesis were modeled. For a given shape the reso-

nance condition then depends only on the permittivity of the

different materials [26] and not on the size. Then, the Q-factor

is very sensitive to relative permittivity change. In addition, in

the case of a quasi-static nanoparticle, the Q-factor is directly

related to the near-ଏeld enhancement [27]. The material of the

nanoparticle is considered as a mixture of gold and the

adhesion material in the same volume proportion as the gold

nanocylinder and the sticking layer. The permittivity was

calculated using the Bruggeman model as [28] to calculate the

effect of aluminum oxide on the aluminum nanoparticle

properties. In this hypothesis, we consider spherical particles.

The quality factor of the nanoparticle is plotted in ଏgure 12. It

Figure 10.Maximum enhancement with regard to the modulus of the
relative permittivity of the adhesion layer.
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was calculated as suggested in [27]:

Q ( )

Re( )

Im( )
(2)̀ ̀

̀

̀

̀
=

Ȃ

Ȃ

where ω is the pulsation.

The quality factor increases from Cr, Ti, Cr2O3, ITO to

TiO2 and MPTMS, respectively (ଏgure 13). The quality

factors of small nanoparticles are much more affected by a

change of the permittivity. A ଏve-fold increase is calculated

when using TiO2 and MPTMS instead of chromium. TiO2

and MPTMS show a similar quality factor. Therefore, the

difference calculated by discrete dipole approximation

(DDA) does not come from a global permittivity change of

the nanoparticle but from a local effect.

On the other hand, a paper studying the effect of the

adhesion layer on delocalized surface plasmon resonance

(SPR) generated in thin ଏlms [29] demonstrates that the

Figure 11. SERS enhancement for the nanocylinders of diameters ranging from 100 to 200 nm on top of Cr (on the left) and MPTMS (on the
right).

Figure 12.Maps of the modulus of the electric ଏeld in the xOy (bottom left), the yOz (bottom right) and the Π plan (upper right) according to
the coordinate system on the upper left with Cr (a) and MPTMS (b) as the adhesion layer.

Figure 13. Q-factor of nanospheres of a mixture of gold and an
adhesion layer material.
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electric ଏeld enhancement does not change signiଏcantly when

using TiO2 and MPTMS even for a thickness as large as

200 nm.

The different behavior of TiO2 and MPTMS comes then

from the nanostructuration of the adhesion layer. The nano-

disks formed by the adhesion layer scatter the incoming light

before reaching the gold nanoparticle, which leads to a

decrease in the efଏciency of the plasmon coupling. We

assume that the highest enhancement is achieved when the

refractive index of the adhesion layer matches that of the

glass.

The modeling only takes into account the electro-

magnetic contribution. As we saw, maximum enhancement is

located at the bottom part of the nanocylinder. Then the

interaction of the adhesion layer with the molecule is located

at the hot-spot. The chemical role of this layer might be a very

efଏcient means of increasing the sensitivity of SERS sensors.

For instance, higher hydrophobicity of MPTMS than other

linkers was demonstrated as an efଏcient way of concentrating

molecules for increasing the sensor sensitivity [12].

Conclusions

In this paper, the far-ଏeld and the near-ଏeld response of gold

nanocylinders in a square lattice arrangement were compared

for six adhesion layers of different materials. The FWHM of

the extinction band depends on the imaginary part of the

relative permittivity while the position depends more on the

real part of the relative permittivity of the adhesion layer. It

was then shown that the ଏeld-enhancement is determined not

only by the imaginary part but also by the real part. We found

that the best enhancement is achieved when using dielectric

material of permittivity close to that of the glass substrate.

Absorptive materials strongly reduce the ଏeld enhancement,

whereas MPTMS appeared as the best dielectric layer for

SERS enhancement. The effect of the adhesion layer is par-

ticularly important as it is located at the bottom of the

nanoparticle where the electric ଏeld is the highest. Moreover,

this location open new prospects as molecular layers were

proven efଏcient for concentrating molecules to be detected.
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En conclusion la couche d’accroche optimale est non-absorbante et ne doit pas diffuser.
Le MPTMS est donc un candidat particulièrement intéressant. Une possibilité commerciale
est également d’utiliser des couches minces d’ITO sur le substrat en verre pour déposer di-
rectement les NP dessus. Celle-ci n’étant pas nanostructurée, elle ne diffusera pas. C’est ce
que nous avons utilisé par la suite.
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Figure 2.19 – Sections efficaces d’extinction
des NC l’aluminium
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Figure 2.20 – Sections efficaces d’absorption
des NC d’aluminium

2.3.4 L’aluminium, un nouveau matériau pour la plasmonique ?

L’aluminium est un matériau connaissant un gain d’intérêt pour la plasmonique. Bien
que n’étant pas un métal noble stricto-sensu, sa permittivité présente les caractéristiques
nécessaires à la génération de PS : une partie réelle négative et une partie imaginaire petite,
du moins sur la bande spectrale 200 - 400 nm. Au-delà, Im(ǫ) dépasse 6 pour atteindre 45,
ce qui est bien supérieur aux métaux traditionnellement utilisés en plasmonique. Toutefois,
différents travaux ont pu montrer qu’il était possible de générer des résonances plasmon au-
delà de 400 nm. Langhammer et al [72] ont synthétisé des NC de 20 nm de hauteur et de
diamètre variant de 61 nm à 492 nm. Ils ont mesuré des bandes d’extinction dans le domaine
UV-visible et proche IR jusqu’à 1 700 nm. Récemment, Cerjan et al [73] ont synthétisé des
structures en aluminium résonant dans l’IR moyen, jusqu’à 10 µm ! Elles leur ont ensuite
permis de détecter le signal IR de composés organiques, alors exalté par effet SEIRA (Surface
Enhanced IR Absorption).
Par ailleurs, outre les propriétés optiques de l’aluminium, la stabilité des nanostructures a été
étudiée. En effet, l’aluminium est connu pour s’oxyder en surface très rapidement au contact
de l’oxygène. Toutefois, différents travaux ont montré que si la couche d’oxyde se formait
rapidement, elle ne dépassait pas quelques nanomètres et se stabilisait très vite [72, 74].
L’objectif de cette étude est d’évaluer l’utilisation de l’aluminium pour le SERS par une
approche théorique et expérimentale.

Echantillon étudié

Des nanocylindres d’une hauteur de 30 nm et d’un diamètre variant de 90 nm à 250 nm
ont été fabriqués par lithographie à faisceau d’électrons sur un substrat d’ITO (Indium Tin
Oxide). Ils forment un réseau carré dont le paramètre de maille garantit une distance inter-
particules de 200 nm. Ils ont été modélisés pour déterminer leurs propriétés champ proche.
Pour cela, ils ont été considérés dans un milieu effectif constitué d’air et d’ITO.

Extinction

Les sections efficaces d’extinction des matrices de NC sont tracées à la figure 2.19. Au
fur et à mesure que le diamètre augmente, les bandes d’extinction se décalent vers les hautes
longueurs d’onde et s’élargissent (figure 2.21). Avec un diamètre variant de 90 nm à 250 nm,
les bandes d’extinction couvrent un domaine spectral de 490 nm à 730 nm. Si la bande d’ex-
tinction des NC est relativement fine pour les plus petits diamètres (80 nm lorsque φ=100 nm)
elle atteint 210 nm pour les diamètres de 220 nm. Il s’ensuit un facteur de qualité qui diminue
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Figure 2.21 – Position des bandes d’extinction, largeur à mi-hauteur et facteur de qualité.

avec la longueur d’onde de résonance. Entre 500 nm et 720 nm, FQ est divisé par 2.
Les sections efficaces d’extinction augmentent avec la longueur d’onde de résonance. En effet,
plus la section géométrique est grande, plus les particules diffusent. Par ailleurs, dans le cas
de l’aluminium, Im(ǫm) augmente fortement jusqu’à 800 nm. Ainsi, la section efficace d’ab-
sorption des NC augmente avec la longueur d’onde de résonance sur le domaine 600-800 nm,
comme nous le voyons sur la figure 2.20.
A noter qu’aux longueurs d’onde inférieures à la bande d’extinction des décrochements ap-
paraissent correspondant aux anomalies de Wood comme décrites précédemment.

Oxyde d’aluminium

L’aluminium est un matériau oxydable, impliquant l’apparition d’une couche d’oxyde
d’aluminium ou alumine (Al2O3) à sa surface. Deux descriptions phénoménologiques de la
formation de la couche d’alumine sont rencontrées dans la littérature. La première repose
sur la diffusion des molécules d’oxygène à l’intérieur de la NP d’aluminium. Il en résulte un
cœur d’aluminium pure recouvert d’une coquille d’alumine. La seconde considère la diffusion
des atomes d’aluminium vers l’extérieur. Ce processus abouti alors à un cœur d’aluminium
dans lequel se trouvent des pores vides et une coquille d’alumine. A température ambiante, le
premier phénomène prédomine [75]. C’est donc celui généralement considéré dans les études
plasmoniques.

En 2008, Langhammer et al [72] ont étudié la formation d’oxyde d’aluminium à la surface
de NC de 20 nm de hauteur et de diamètre compris entre 61 et 492 nm en couplant mesures
expérimentales et modélisation dans le cadre de l’hypothèse quasi-statique appliquée à des
NP de type oblate. La couche d’alumine était considérée comme une couche homogène. Les
NC oxydés étaient alors assimilés à un système de type cœur/coquille dont le cœur était
constitué d’aluminium pure et la coquille d’alumine. La polarisabilité a été calculée à partir
de l’équation 1.70. Par cette approche, ils ont démontré que l’épaisseur d’oxyde à l’air libre
ne dépassait pas quelques nanomètres. En 2014, Knight et al ont mené une étude similaire.
Leur approche a consisté à considérer les NC comme un mélange d’aluminium et d’oxyde
d’aluminium dont la permittivité était celle d’un milieu effectif. Leur conclusion corrobore les
travaux de [74].
Nous avons mené une étude similaire pour nous assurer que la couche d’alumine des substrats
synthétisés ne risquait pas d’être rédhibitoire pour le SERS.

Pour modéliser l’apparition de la couche d’oxyde et son influence sur les propriétés op-
tiques, deux approches ont été mises en œuvre. La première consiste à modéliser un cœur
en aluminium pure recouvert d’une couche d’épaisseur eAl

2
O

3
variable. Le volume total de

la nanoparticule est alors considéré constant. Ce point est sujet à discussion [75]. Toutefois,
il est très difficile de le prévoir, ne sachant pas sous quelle forme se trouvera l’alumine (so-
lide amorphe ou cristallin, degré de cristallinité...). Nous considérerons donc un volume total
constant.
La seconde approche est similaire à celle proposée par [74]. Encore une fois le volume de
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Figure 2.22 – Approche cœur-coquille : sections efficaces d’extinction des NC d’aluminium,
au fur et à mesure que la couche extérieure s’oxyde.

la NP est considéré constant mais le matériau est un mélange d’aluminium et d’alumine.
L’indice effectif est alors calculé grâce au modèle de Bruggeman [76] permettant d’estimer la
permittivité relative d’un mélange de deux matériaux.

Approche cœur-coquille : Nous avons modélisé des NC d’aluminium de 30 nm d’épais-
seur et de 80 à 220 nm de diamètre. Dans un premier temps, les NC ont été considérés en
aluminium pure. Dans un second temps, une couche d’oxyde d’aluminium d’épaisseur 2 nm
est apparue en périphérie puis elle a cru de 2 puis 4 nm. Les sections efficaces d’extinction
calculées sont montrées sur la figure 2.22 et l’évolution de la position de la bande d’extinction
sur la figure 2.23.
La couche d’oxyde réduit le diamètre du cœur d’aluminium de 2emol et sa hauteur de emol.
Il en résulte que rapport d’aspect du cœur d’aluminium crôıt, ce qui tend à diminuer la lon-
gueur d’onde de résonance. Par ailleurs, l’indice de réfraction de l’alumine varie de 1,75 à 1,77
sur le domaine spectral considéré, ce qui est supérieur à l’indice effectif ITO/air. La couche
d’alumine doit donc tendre à décaler la résonance vers les hautes longueurs d’onde.
L’observation des figures 2.22 et 2.23 montre que la formation de la couche d’alumine induit
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Figure 2.23 – Approche cœur-coquille : Position du maximum de la bande d’extinction des
NC d’aluminium, au fur et à mesure que la couche extérieure s’oxyde.

une diminution de la longueur d’onde de résonance pour les diamètres inférieurs à 160 nm et
une augmentation pour les diamètres supérieurs.
Lors d’une étude expérimentale menée par Raymond Gillibert et dont les résultats sont en
informations supplémentaires de la publication ci-dessous, il n’a constaté que des décalages
vers les hautes longueurs d’onde lors du vieillissement des NC d’aluminium, ce qui corrobore
les résultats de Langhammer et al [72]. Ainsi, cette approche pour l’estimation de l’effet de
l’oxydation n’est pas convaincante.
Nous attribuons cela à la permittivité relative de l’oxyde d’aluminium. En effet, les différents
travaux cités précédemment ainsi que les calculs que nous avons menés reposent sur l’indice
de réfraction donné dans livre édité par Palik [77]. Or, il s’agit alors de l’indice de réfraction
de l’oxyde d’aluminium (Al2O3) mais synthétisé sous forme de saphir ! Il est donc purement
diélectrique et nullement absorbant dans le visible. Pour obtenir ces propriétés optiques, le
saphir est synthétisé grâce à un protocole long et rigoureux. Il est donc très peu probable que
l’oxyde d’aluminium formé par oxydation de la surface des NC présente les mêmes propriétés.
La seconde approche repose sur l’estimation de la permittivité relative.

Milieu effectif Knight et al [74] ont préalablement démontré que le modèle de l’indice
effectif proposé par Bruggeman [76] fournissait une estimation correcte de la permittivité re-
lative d’une couche d’aluminium oxydé formée sur une couche mince d’aluminium et mesurée
par ellipsométrie. Nous avons donc calculé les bandes d’extinction de NC d’aluminium dont
la permittivité relative était calculée à partir du modèle précité. Les fractions volumiques
correspondent à des épaisseurs d’oxyde variant de 0 à 6 nm par pas de 2 nm. Les résultats
sont montrés sur les figures 2.24 et 2.25. D’une part, l’impact de l’oxyde d’aluminium est
bien plus important que dans les estimations précédentes. Pour un diamètre de 100 nm, un
décalage de la bande d’extinction de plus de 110 nm vers les hautes longueurs d’onde est
attendu lorsque la couche d’oxyde atteint 6 nm. D’autre part, à épaisseur d’oxyde constante,
le décalage est d’autant plus grand que le diamètre est petit. Ceci est cohérent avec le fait
que dans le modèle de Bruggeman, c’est la fraction volumique qui est prise en compte. Ainsi,
à épaisseur constante, plus le volume du NC est petit, plus la fraction volumique d’alumine
sera grande.
En comparant ces résultats à ceux obtenus par Raymond Gillibert et présentés dans la pu-
blication qui suit, il est frappant de constater que le décalage dans le temps de la bande
d’extinction des NC de petit diamètre est plus faible que celui des NC de grands diamètres.
Ceci peut apparâıtre contradictoire avec les résultats issus de la modélisation. Cependant,
il a été démontré que la cinétique de formation d’alumine à la périphérie des nanopoudres
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Figure 2.24 – Approche de l’indice effectif : sections efficaces d’extinction des NC d’alumi-
nium, au fur et à mesure que la couche extérieure s’oxyde.

d’aluminium dépendait du diamètre considéré [75] et que le temps d’oxydation de la moitié
de la fraction volumique des nanosphères était une fonction quadratique du rayon. Ainsi, la
confrontation de nos résultats expérimentaux et théoriques montre que pour les petits dia-
mètres de NC, la couche d’oxyde n’évolue quasiment plus après une journée tandis que pour
les plus grands diamètres, cette évolution se poursuit.
La comparaison des décalages expérimentaux et ceux issus de la modélisation montre que
l’épaisseur de la couche d’oxyde est de 2 nm au plus. Nous l’avons considéré nulle par la suite.
En effet, la valeur de la permittivité relative est une estimation tout comme l’épaisseur de
la couche d’oxyde. Les travaux reposant sur cette hypothèse se contenteront donc d’apporter
des éclaircissements phénoménologiques mais pas une description quantitative.
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Pour évaluer les propriétés SERS des NC d’aluminium, le champ proche autour des NC
a été calculé. Comme précédemment, il est caractérisé par la valeur moyenne du champ élec-
trique au carré dans un volume de 1 nm d’épaisseur autour des NC. Les résultats sont tracés
sur la figure 2.26 et superposés aux efficacités d’extinction et d’absorption. Premièrement,
les maxima d’absorption et d’extinction augmentent avec la longueur d’onde de résonance.
Deuxièmement, comme attendu à partir des facteurs de qualité, les valeurs de 〈E2〉 dimi-
nuent avec λext, d’un facteur 7 entre les NC de 100 nm et ceux de 260 nm de diamètre.
Troisièmement, pour les longueurs d’onde de résonance de plus de 700 nm la bande plasmon
devient large et plate. Ces trois propriétés peuvent se justifier par la présence des transitions
inter-bandes centrées sur 800 nm. En effet, l’absorption crôıt de manière monotone sur le
domaine 400-700 nm. Ceci a deux conséquences. L’absorption et donc l’extinction augmente.
L’intensité du champ proche diminue. En outre, l’absorption de l’aluminium est maximale
à 800 nm, ce qui induit un point d’inflexion dans les efficacités d’absorption et d’extinction
à cette longueur d’onde. A 800 nm, le mode plasmon est fortement absorbé, ce qui implique
que l’intensité du mode plasmon apparâıt constante lorsque celui résonne autour de cette
longueur d’onde.
Ainsi, bien que l’extinction des NC d’aluminium présente une bande dans tout le domaine
visible, les NC seront d’autant plus exaltants pour le SERS que leur diamètre sera faible et
que la longueur d’onde d’excitation sera dans le bleu.
Par ailleurs, la comparaison de ces résultats avec ceux présentés précédemment et obtenus
avec des NC d’or (figure 2.16) montre que 〈E2〉 est un ordre de grandeur plus faible dans le
cas de l’aluminium. Il faut donc s’attendre à observer un signal SERS de plusieurs ordres de
grandeurs en dessous de celui obtenu avec l’or.

SERS

Ces travaux ont été menés conjointement à une étude expérimentale menée par Raymond
Gillibert. Les résultats théoriques et expérimentaux ont fait l’objet d’une publication (voir
ci-dessous). Ils corroborent les conclusions théoriques : La présence d’une bande d’extinction
n’induit pas nécessairement la possibilité d’exalter le signal Raman. Pour une excitation à
633 nm et 785 nm, les NC d’aluminium n’ont pas permis de détecter les molécules déposées
à leur surface et nous n’observons qu’un facteur 15 entre le signal Raman de l’ITO et le
signal SERS mesuré avec les NC. L’aluminium, malgré son regain d’intérêt en plasmonique,
n’est donc clairement pas adapté au SERS pour une excitation au-delà de 600 nm, comme les
calculs menés dans l’hypothèse quasi-statique le démontraient pour les petites particules [16].
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ABSTRACT: Plasmonic and surface enhanced Raman scattering (SERS)
studies have been performed on aluminum nanocylinders arrays of
diଏerent diameters. We observed sharps localized surface plasmon
resonance (LSPR) peaks that can be tuned on the whole visible range and
having the same behavior than gold nanocylinders. The near-ଏeld
enhancement was measured by SERS on probe molecules as well as on
the indium tin oxide (ITO) substrate using two excitation wavelengths:
660 and 785 nm. No SERS signal of the probe molecules was detected.
Using the ITO substrate SERS signal, we were able to measure a small
near-ଏeld enhancement largely lower than the one reached with gold
nanocylinders indicating that this kind of structure in not usable for SERS
in this spectral range. A spectral shift is also observed between the SERS
measurement and the LSPR position. All the experimental results are
compared to DDA simulation in order to provide interpretation of the data.

■ INTRODUCTION

Aluminum as plasmonic material has attracted considerable
attention in the recent years and several plasmonic studies have
been performed on aluminum nanostructures. Indeed, the real
part of the Al dielectric constant is strongly negative and allows
having a plasmon resonance from the ultraviolet to the far-
infrared. As a consequence, the aluminum appears to be usable
in plasmonics on a very wide spectral range. Moreover, its price
is very low compared to gold or silver usually used in plasmonic
devices which make Al a good candidate to reduce the cost of
such systems for mass production. Plasmonic studies were
conducted by C. Langhammer et al.1 on aluminum nano-
cylinders randomly distributed on a glass slide. Those
substrates showed a tunable resonance position depending on
the disk diameter. It was also shown that a thin alumina oxide
layer of a few manometers is quickly formed at the surface of
the structures, its thickness slowly growing with time. The
potential applications of such nanostructures to surface
enhanced spectroscopy have also been studied. For instance,
in 2007, Zhang et al.2 designed an aluminum substrate for
surface enhanced Raman scattering (SERS) produced by
anodization and the SERS signal of protein and bacteria were
recorded with a 514 nm laser line. Later, a strong SERS signal
of crystal violet has been reported on a simple aluminum
sputtered surface with a UV excitation (244 nm) by Dòrfer et
al.3 More recently, Cerjan et al.4 demonstrated the application

of Al asymmetric nanoantenna in surface enhanced IR
absorption (SEIRA) taking advantage of the alumina oxide
layer to graft molecules at the nanoantenna surface. It is also
known that the imaginary part of the Al dielectric constant
exhibits a large absorption close to 800 nm that could induce a
decrease of the plasmonics performances due to large damping
of the plasmon resonance. However, in the studies performed
by Langhammer et al.,1 sharp plasmonic resonances were
obtained in the near-infrared (NIR) indicating a potential for
near-ଏeld enhancement in this spectral region. In this
framework, we present a far-ଏeld and a near-ଏeld study of
periodic aluminum nanocylinders arrays with diଏerent diame-
ters. Those samples featured localized surface plasmon
resonances that could be tuned from UV to NIR. We also
observe multiple orders of resonance as well as strong Wood’s
anomalies in the plasmon excitation. The Wood anomalies are
related to the Fano resonance coming from the interference of
the plasmon mode of the nanocylinders and the grating modes
of the array of nanocylinder.5 SERS was equally performed to
quantify the near-ଏeld enhancement of those structures.
Despite the high quality factor plasmonic resonators, we
could not achieve a very high SERS activity. Advanced DDA
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calculations demonstrated that such structures could provide
only limited near-ଏeld enhancement not suଏcient for most of
the SERS applications and not comparable to gold nanostruc-
tures even if their far-ଏeld optical properties are similar.

■ EXPERIMENTAL AND THEORETICAL METHODS

Experimental Section. Square array of aluminum nano-
cylinders were fabricated by electron beam lithography in clean
room. On top of a commercial 0.7 mm thick glass slide already
covered with a 160 nm thick indium tin oxide (ITO) layer, a
140 nm thick Poly(methyl methacrylate) (PMMA) layer was
deposited by spin coating. The PMMA layer was exposed with
an electron beam using a ZEISS scanning electron microscope.
The PMMA development was then done for 40 s in a standard
1:3 methyl isobutyl ketone/isopropanol (MIBK/IPA) solution.
An aluminum layer of 30 nm was then deposited on the
substrate. Finally a lift-oଏ process was performed for one night
in acetone to remove the PMMA.
The nanocylinder height was ଏxed to 30 nm and the

nanocylinder diameters were varied from 50 to 250 nm by a 10
nm step. A gap of 200 nm was kept constant between the
nanocylinders to avoid any near-ଏeld coupling. The quality of
our nanostructures was veriଏed by scanning electron
microscopy in order to determine their exact sizes (Figure 1).
Extinction and SERS measurements were performed with an

XploRA confocal Raman micro spectrometer (Horiba
Scientiଏc). For extinction measurements, a nonpolarized

white lamp was used to excite the nanocylinders and the
transmitted light was collected with a 10× magniଏcation
objective (numerical aperture of 0.25) after removing the edge
ଏlters inside the Raman spectrometer. For SERS, the Raman
spectra were recorded with 660 and 785 nm excitations
wavelengths in backscattering conଏguration using a 100×
magniଏcation objective (numerical aperture of 0.90). The laser
power was adjusted to 300 ̀W with neutral density ଏlter.
To measure the SERS signal, several probe molecules were

chosen because of their high Raman cross-section. These
molecules are thiophenol (TP), 1,2-di(4-pyridyl)ethylene
(BPE), and methylene blue (MB). After UV-Ozone treatment
the probe molecules were adsorbed on the nanocylinder
samples sequentially. We started with the TP and ଏnished with
the MB. For all these probe molecules, the samples were
immersed in a 1 mM concentrated solution in ethanol for 1 h
and then dried. For each probe molecule, ଏve Raman spectra
were measured at diଏerent locations randomly distributed on
each nanocylinder array. An average intensity was calculated by
using the ଏve Raman spectra and the standard deviation was
used as error bar.

Modeling. The electric ଏeld calculation was performed by
DDA (Discrete Dipole Approximation)6 using DDSCAT 7.3.7,8

The shape of the nanoparticles was generated by a homemade
code written in Python. It consisted in arrays of nanocylinders
of diameters going from 100 to 260 nm by a 20 nm step. Their
upper corner had been rounded with a radius of curvature of 6

Figure 1. SEM images of arrays of aluminum nanocylinders produced by electron beam lithography for diameter of (a) 180 and (b) 205 nm. The
disks are deposited on a ITO-coated glass substrate.

Figure 2. (a) Experimental and (b) simulated extinction spectra for nanocylinders array with diameter of 250 nm.
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nm to take into account the imperfection of the lift-oଏ process.
The nanocylinders were arranged in a square lattice. The
interparticle spacing was set to 200 nm.
The nanoparticle was discretized by dipoles separated by a

distance of 1 nm. The polarizability of each dipole was
calculated by the ଏltered dipole as suggested by Piller and
Martin.9 The inversion was carried out by biconjugate gradient
with stabilization algorithm as proposed by Sleijpen and van der
Vorst.10 Calculation was performed in double precision on the
high performance calculation facilities PCIM (Pole Calcul
Intensif pour la Mer). The convergence tolerance was set to
10−7. The nanoparticle was considered in an eଏective medium
of relative permittivity as the mean of that of air and of ITO
(indium tin oxide). The former was considered constant and
equal to 1 while the latter was measured by ellipsometry. The
relative permittivity came from the paper of Rakic.́11

The eଏect of a thin layer of alumina oxide (Al2O3) around
the nanocylinders was investigated following the approach
proposed by Knight et al.12 As the oxide layer appears the
nanocylinders was considered as a mixture of oxide and
aluminum whose relative permittivity was calculated with the
Bruggeman model. The oxide refractive index was taken from
ref 13 (see Supporting Information). The near-ଏeld features of

the nanocylinders were calculated by averaging the electric-ଏeld
in a shell of 1 nm thickness around the nanocylinders. This
quantity is noted ܂E2܂ hereafter.

■ RESULTS AND DISCUSSION

Extinction Analysis. The day after the nanocylinder
production, the extinction spectrum of each nanocylinder
diameter were recorded. The experimental extinction spectrum
of 250 nm diameter nanocylenders is shown on Figure 2a. It
exhibits an intense dipolar mode at 770 nm as well as bands at
lower wavelengths that could be assigned to higher orders of
resonance (quadripolar and hexapolar modes). These latter
bands are observable only for large diameters (higher than 80
nm for quadripolar mode and 210 nm for hexapolar one).
LSPR position is plotted as a function of the nanocylinders
diameter on Figure 3. As expected, whatever the order of
resonance is, the LSPR position red-shifts when the diameter
monotonically increases as already observed for gold nano-
cylinders.14

The simulated extinction spectrum for nanocylinder diameter
of 250 nm is shown in Figure 2b. One can notice a very good
agreement with the experimental spectrum and the simulation
reproduces the diଏerent LSP modes. Such agreement is

Figure 3. (a) LSPs position as a function of nanocylinders diameters. Dots correspond to the experimental measurements (red squares: dipolar
mode, green dots: quadripolar mode, blue triangle: hexapolar mode), whereas the black lines correspond to DDA simulations. (b) Full width at half-
maximum of the dipolar mode as a function of the dipolar mode position.

Figure 4. Imaginary part of the dielectric constant of aluminum (black squares, left axis) and Q-factor in the quasi-static approximation (blue circles,
right axis) with refractive index from Rakic ́ 1998. (b) Same for gold with refractive index from Johnson and Christy.
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observable for all diameters as shown by the comparison of the
simulated and experimental LSP positions on Figure 3.
The dipolar mode exhibits an asymmetric band shape

because of the interband transitions of aluminum close to
800 nm (maximum of the imaginary part of the Al dielectric
constant, Figure 4). In the spectral range of the interband
transitions, the damping of the plasmon increases and the
extinction band broadens. The LSPR asymmetry is ampliଏed by
the Wood’s anomaly observable as a drop of the extinction
intensity on the low wavelength side of the LSPR. This
anomaly is due to far ଏeld coupling between the individual
nanocylinders through the array.15 The Wood’s anomaly is
clearly observable with those structures because of the ITO
coating. Indeed, this latter one could induce the apparition of a
guided mode at the substrate surface that ampliଏes the coupling
between the nanostructures and as a consequence the Wood’s
anomaly observation. Very similar phenomenon was described
by Christ et al.16

The LSPR broadening can be observed on Figure 3 as the
full width at half-maximum of the dipolar mode is plotted as a
function of its position. One can notice that the dipolar mode
can be very thin (width lower than 50 nm) and that the width
increases strongly when the resonance becomes closer to the
interband transitions at 800 nm. This result is consistent with
the intrinsic property of the aluminum.17 However, the widths
are still comparable or even thinner than the ones measured for
gold nanocylinders.18−20 This is actually remarkable since the
imaginary part of Al is largely higher than the one of Au
(between 10× and 50× higher on the 600−900 nm range).
This property could be exploited in sensors based on the
observation of the LSPR shift due to the adsorption of
molecules at the nanostructure surface and could confer to such
systems a very high sensitivity
Moreover, the bandwidth has a direct inଏuence on the Q-

factor of the resonance. As previously demonstrated,18,21 a
thinner LSPR band and as a consequence a larger the Q-factor
of the plasmon resonator induces a greater near-ଏeld
enhancement.
In the quasi-static approximation, Wang and Shen22

demonstrated that the quality (Q) factor of the LSPR is
given by

̀
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where ̀r and ̀i are the real and the imaginary parts of the
dielectric constant of the material and ω is the pulsation. The
application of this formula shows that, in the visible range, the
Q factor of aluminum nanoparticles is very low (lower than 0.5
for wavelength higher than 500 nm and nearly null around 800
nm, Figure 4a),17 whereas for gold, the Q factor is above 5 in
the visible range and up to 25 for wavelength around 700 nm.
This is due to the largely higher imaginary part of the Al
compared to Au in the visible range.
However, the Q-factor calculated experimentally from the

extinction spectrum of Al nanocylinders can take values up to
70 for wavelengths lower than 500 nm (Figure 5), which is of
the same order of magnitude than for gold nanoparticles. The
Q-factor decreases with the wavelength as the LSPR becomes
closer to the interband transitions but is still higher than 5. This
actually diଏers very much from the quasi-static approximation
calculation probably thanks to the far-ଏeld coupling of LSPR
with the grating, sharpening the extinction band and also to the

fact that quasi-static approximation cannot be actually applied
for big structures. In fact, the sharpening of the plasmon bands
can be explained by two diଏerent eଏects: the far-ଏeld coupling
of the nanocylinders5,23−25 and the Wood’s anomalies. In the
former case, the coupling leads to a reduction of the full-width
at half maximum of the extinction band. In the latter cae, the
Wood’s anomaly is always located slightly blue-shifted
compared to the LSPR, inducing a possible coupling between
those two modes and a supplementary sharpening of the LSPR.
Thus, although the poor optical properties of alumina in the
red, far-ଏeld properties of nanocylinders leads us to expect
strong local ଏeld enhancement and then SERS detection
capabilities even in the NIR region, when plasmon resonance is
close to the interband transitions.

SERS Analysis. Several probe molecules were deposited
sequentially at the surface of the nanocylinders (ଏrst TP,
second BPE, and third MB) and SERS spectra were acquired at
660 and 785 nm excitation wavelengths for each nanocylinders
diameter. For all diameters, none of the speciଏc Raman bands
of TP, BPE, or MB were observed on the SERS spectrum, as
shown on Figure 6a. This can be due to two distinct reasons.
First, one can assume that the molecules cannot graft or adsorb
at the nanocylinder surface and as a consequence, are not
present at the surface of the nanocylinders during the SERS
experiments. Second, the aluminum oxide layer prevented the
molecules from attaining the near-ଏeld enhanced region. The
oxide plays the role of a spacer layer between the molecules and
the metallic surface. In both cases, we could not observe any
SERS spectrum from the probe molecules that limit
considerably the use of such metal for SERS.
However, some Raman features in the low frequency range

between 300 and 700 cm−1 can be observed, corresponding to
the ITO substrate (Figure 6). The intensity of these bands is
enhanced in the presence of the nanocylinders and we used
them to quantify the SERS enhancement. In Figure 6b,c is
shown the integrated SERS intensity from 300 to 700 cm−1 for
660 and 785 nm excitation wavelengths as a function of the
LSPR positions. We observe a strong variation of the SERS
signal when we tune the LSPR with a maximum of intensity at a
speciଏc LSPR. However, the SERS eଏciency is lower than the
one observed for gold since the ratio between the highest and
the lowest signals is between 2 and 3 for Al, whereas it is more
than 10 for Au.18 In addition, when we compare the size of the
laser spot and the area of the nanocylinders, an enhancement
less than 15 can be calculated in the case of the 200 nm
diameter nanocylenders excited at 785 nm. It is deଏnitely much

Figure 5. Experimental Q-factor calculated from the extinction spectra
of the Al nanocylinders as a function of the LSPR position.
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lower than typical SERS enhancement achieved with gold
nanocylenders.26

This lower near-ଏeld enhancement with Al cannot be
explained by a bad quality factor in this spectral range as we
demonstrate in the previous section that the Q factor is high for
our Al nanocylinders.
This is conଏrmed by the DDA calculation. The average

electric ଏeld around the nanocylinders is plotted on Figure 7 for
diameters ranging from 100 to 260 nm and superimposed with
the absorption and the extinction cross-section. First, the
maxima of the absorption and the extinction cross sections
increase with the LSPR wavelength. Second, the maximum
value of E2/E0܂

܂2 decreases with the resonance wavelength, up
to 7-fold when comparing the 100 nm and the 260 nm
diameter nanocylinders. Third, for a resonance wavelength
larger than 700 nm, the near-ଏeld spectrum appears wide and
ଏat. These three main features can be explained by the
interband transition. Indeed, the imaginary part of aluminum
dielectric constant increases monotonically in the 400−700 nm
range (Figure 4). It has two consequences: ଏrst, an increase of
the absorption and subsequently of the extinction cross-section;
second, a decrease of the local ଏeld. In addition, the absorption
maximum of the alumina is around 800 nm and at this
wavelength, the plasmon mode is strongly absorbed.

The comparison of Figure 7 with previous work by Colas et
al.18 shows that in the 600−800 nm domain E2/E0܂

܂2 is an order
of magnitude lower than in the case of gold nanocylinders,18

which lead to a lower SERS enhancement with aluminum as
experimentally observed.
Moreover, the optimum LSPR position is largely outside the

spectral range λ0, λR, with λ0 being the excitation wavelength
and λR being the Raman wavelength as the optimum LSPR
positions to maximize the SERS signal is located at 615 nm for
a 660 nm excitation wavelength and at 708 nm for a 785 nm
excitation (Figure 6). Previous works demonstrated exper-
imentally and theoretically that the near-ଏeld can be red-
shifted27−33 compared to the far-ଏeld resonance. This shift can
reach up to 200 nm in the case of nanoantenna resonating in
the mid-IR.29 However, Figure 7 shows that the near-ଏeld is
slightly shifted with regards to the far-ଏeld. This is similar to a
previous study considering gold and aluminum nanocylin-
ders18,34 in this spectral range. Indeed, the red-shift increases
with the damping of the electron cloud oscillation inside the
nanocylinder.31 It can be characterized by the full width at half
maximum of the extinction bands. In the case of the
nanocylinders, the fwhm increases from 20 to 100 nm as the
diameter goes from 100 to 240 nm. The losses associated with
the nanocylinders are then expected to be small,18 and the near-

Figure 6. (a) Raman spectra on ITO coating and on nanocylinders array with the 785 nm excitation wavelength and SERS intensity as a function of
the LSPR position for (b) 660 and (c) 785 nm excitation wavelengths. The black vertical lines correspond to the position of the excitation and
Raman wavelengths (λ0 and λR, respectively).
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2.3. RÉSEAU DE NANOCYLINDRES 103

ଏeld to far-ଏeld red-shift subsequently low. Thus, the
assumption of a near-ଏeld to far-ଏeld shift cannot be considered
to explain our SERS results.
As we previously noted, the absolute value of the E2/E0܂

܂2
decreases and its bandwidth increases when the LSPR is red-
shifted. For example, for the 100 nm nanocylinder, the
maximum value of E2/E0܂

܂2 is around 14 with a bandwidth of
100 nm, whereas the maximum value of E2/E0܂

܂2 is only 3 for a
200 nm nanocylinder with a bandwidth around 130 nm. Since
the SERS intensity is proportional to the average single
molecule enhancement factor17 (܂SMEF܂) deଏned by

Ȃ ̀ ̀

̀
܂ ܂ Ȃ

E E

E
VSMEF

( ) ( )

( )
d

V

0
2

R
2

0 0
4

(2)

where E(λ0) and E(λR) are electric ଏelds around the
nanocylinders at the excitation and the Raman wavelengths,
respectively, E0 is the incoming electric ଏeld, and V is the
volume in which the calculation is carried out, the SERS
intensity depends directly on the electric ଏeld around the
nanocylinders. From Figure 7 we can assume that the SERS
enhancement will be larger for the low resonance wavelengths,
even out of resonance compared to nanocylinders having
higher resonance wavelength. For example, in the case of λ0 =
660 nm, E2(λ0)/E0܂

܂2 is larger for a diameter of 160 nm than a
diameter of 180 nm. However, the ଏrst resonates at 618 nm,
while the second resonates at 656 nm. This eଏect has already
been observed and explained with gold nanocylinders.18

In addition, aluminum absorbs light in the 700−900 nm
domain because of the interband transitions (Figure 4). In this
range, the electromagnetic energy is then converted to heat.34

This thermal eଏect is assumed to reduce electromagnetic
enhancement traditionally expressed by eq 2.
These two eଏects contribute to reach a larger SERS signal

with nanocylinder resonating at lower wavelengths and then to
obtain an optimal LSPR position strongly blue-shifted with
regards to the excitation and the Raman wavelengths. The near-
ଏeld enhancement is largely lower for Al than for Au as
experimentally observed, and this could also explain why we
could not detect any SERS signal from the probe molecules,
especially with the presence of the oxide layer at the
nanocylinder surface.

■ CONCLUSION

Aluminum nanocylinders were produced by electron beam
lithography, and their optical properties were investigated. We
demonstrate that the LSPR can be tuned on the whole visible
range. A broadening of the LSPR line width is observed when
the LSPR is red-shifted due to the inter band transitions
occurring close to 800 nm. We measured the near-ଏeld
enhancement by SERS on probe molecules as well as on the
ITO substrate. For the former ones, no SERS signal was
recorded due to very low enhancement and to the formation of
the oxide layer. This means that such a substrate could not be
applied for SERS in this spectral range. The low enhancement
is conଏrmed by the observation of the ITO SERS signal. The
signal variation with the LSPR position is 1 order of magnitude
lower than the one observed with gold. This enhancement is
largely decreased when the LSPR is close to the interband
transition at 800 nm that results in a spectral shift between the
SERS signal optimum and the LSPR position.

Figure 7. Near-ଏeld feature of the Al nanocylenders: The near-ଏeld enhancement is plotted as E2/E0܂
܂2 (red curve and right axis), the extinction cross

section (blue curve and left axis), and the absorption cross section (blue dotted curve and left axis) are plotted vs the wavelength, depending on the
nanocylinder diameter (Φ).
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2.3. RÉSEAU DE NANOCYLINDRES 104

■ ASSOCIATED CONTENT

*S Supporting Information

The Supporting Information is available free of charge on the
ACS Publications website at DOI: 10.1021/acs.jpcc.6b11779.

Aging study over two months of the aluminum
nanocylinders arrays, using LSPR position (PDF).

■ AUTHOR INFORMATION

Corresponding Author

*E-mail: marc.lamydelachapelle@univ-paris13.fr.

ORCID

Raymond Gillibert: 0000-0003-4318-6346
Gennaro Picardi: 0000-0002-8321-4834

Notes

The authors declare no competing ଏnancial interest.

■ ACKNOWLEDGMENTS

The authors thank Tina Odaka and Denis Croize-́Fillon for
their kind and eଏcient advices and help with the high
calculation facilities. Thanks to the Centrale de Proximite ́ en
Nanotechnologies de Paris Nord (CPN2, 99 Avenue Jean-
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Figure S1: (a) Extinction spectra after 1 day and two months after Al deposition for diameter
155 nm. (b) LSPR Shift and corresponding calculated oxide thickness as a function of time
for nanocylinders of diameters 110 nm and 155 nm, and (c) LSPR shift and corresponding
calculated oxide thickness after two months for different nanocylinders diameters (d) Simulated
LSPR shift as a function of oxide thickness for different nanocylinders diameters. (e) Surfacic
diffusion coefficient (Ds) calculated from eq.1 with experimental data as a function of
nanocylinders diameter.

It is known that aluminium is oxidised very quickly, but the formed oxide creates a

protection layer for the aluminium against the outside air due to the diffusion of the oxygen

through the oxide layer, continuously thicker in time. Thus the oxidation is expected to grow
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slowly as the square root of time:

e(t) =
√

Ds × t (1)

With Ds the surfacic diffusion coefficient of oxygen through the alumina protective layer.

To minimize the oxidation process, the sample was stored in a desiccated environment.

The LSPR position was recorded day after day to follow the oxidation process (figure S1).

For both diameters shown on figure S1(b), we observe a fast redshift of a few nanometres

in the first days followed by a slower redshift after a few weeks due to the formation of the

aluminium oxide layer (dielectric layer) at the surface of the nanoparticle and to the increase

of its thickness with time. The shift evolution can be fitted by a square root function which

means that the LSPR shift is proportional to the alumina layer thickness as confirmed by

the DDA calculation (figure S1(d)). Indeed for shift lower than 5 nm the LSPR shift is

linear with the oxide thickness and nearly similar for all diameters. One can notice that for

thickness higher than 5 nm, we observe some divergence between the diameters: the lower

diameter, the higher shift. This can be explained by the proportion of oxide layer located

at the surface of the nanoparticle relatively to its volume. When the nanocylinder diameter

decreases this proportion increases and thus the influence of the oxide layer on the LSPR

increases as well.

However, after two months, the final LSPR redshift is always in the range of 5 nm or

lower, which implies that our LSPR shift is still linear with the thickness, but not similar

for all diameter (figure S1(c)). From figure S1(d), the oxide thickness after two months is

estimated for all diameters (right scale on figure S1(b)). The final thickness increases linearly

for diameter between 80 and 120 nm and reaches a plateau around 1 nm for diameter higher

than 120 nm as often described in the literature.1–3 One can notice that the thickness is very

low and corresponds to few layers of oxide molecules.

Furthermore, using the equation1, we can determine the diffusion coefficient, Ds. One

can observe a clear dependence of the coefficient with the diameter. The Ds increases linearly
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for diameter between 80 nm and 150 nm and then reaches a plateau above 150 nm around

0.6 nm2/month. For diameter lower than 100 nm, the Ds is lower than 0.2 nm2/month that

induces a very slow diffusion of the oxygen through the alumina layer. The small diameters

are thus nearly not affected by the oxidation process.
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2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés optiques en champ proche et champ
lointain de NC isolés et organisés en matrice carrée. Le couplage des NC via leur champ
proche ou leur champ lointain modifie leurs propriétés optiques. Nous nous sommes focalisés
sur le cas de NP faiblement couplées par leur champ proche. Les distances interparticule les
plus petites étaient de 60 nm.
Deux paramètres ont été étudiés : la période du réseau et le diamètre des NC. En conclu-
sion, la période du réseau permet d’ajuster de manière significative la largeur à mi-hauteur
du mode plasmon. Celle-ci est minimale lorsque des modes hybrides photonique/plasmonique
apparaissent. Il s’ensuit une plus forte exaltation. Toutefois, celle-ci a lieu sur des bandes spec-
trales très étroites. L’exaltation de la longueur d’onde d’excitation concomitante à celle de la
longueur d’onde Raman ne peut alors être réalisée que pour des décalages Raman faibles. La
comparaison des différents régimes plasmonique et hybride photonique/plasmonique montre
que le premier est plus favorable que le second lorsqu’il s’agit de réaliser des capteurs large
bande, ce qui est le cas de l’analyse d’échantillons environnementaux. C’est donc la configu-
ration que nous avons retenue : des matrices de NC dont la distance interparticule est fixée
à 200 nm, la hauteur et le diamètre sont ajustés de manière à ce que leur bande d’extinction
couvre le domaine visible. L’optimal est atteint pour une résonance vers 700 nm.
Nous avons abordé le travail de l’optimisation des capteurs SERS à travers une comparaison
rigoureuse des propriétés champ proche/champ lointain. Différents travaux ont montré que
l’optimum d’exaltation SERS était obtenu lorsque la bande d’extinction était à mi-chemin
entre les longueurs d’onde du laser et de la bande Raman [11,12]. Toutefois, Guillot et colla-
borateurs [13] ont montré que cette règle n’était plus vraie lorsque l’extinction se rapprochait
du proche IR. Alors, l’optimum est une bande d’extinction décalée vers les plus petites lon-
gueurs d’onde. Nous avons alors examiné l’hypothèse d’un décalage spectral entre le champ
proche et le champ lointain. Celui-ci existe bien mais il reste faible (inférieur à 20 nm). Notre
explication repose sur l’intensité des bandes plasmons qui est maximale vers 700 nm.
Par la suite, nous avons abordé l’effet de la couche d’accroche sur l’exaltation SERS. Nous
avons comparé six matériaux : Cr, Ti, TiO2, Cr2O3, ITO et MPTMS. Notre étude nous a
permis de conclure que la couche d’accroche doit être la moins absorbante et avoir l’indice
de réfraction le plus proche du substrat.
Pour finir, devant l’intérêt croissant vis-à-vis de l’aluminium pour la plasmonique, nous avons
comparé ce matériau à l’or. Des substrats SERS en aluminium, dont les hauteurs et diamètres
ont été adaptés pour résonner sur le domaine visible ont été étudiés. Leur propriétés en champ
proche et champ lointain ont été calculées. Sur le domaine 650-900 nm, l’exaltation du champ
électrique est au moins un ordre de grandeur inférieure à celle obtenue dans le cas de l’or
du fait des propriétés intrinsèques du matériau présentant des transitions inter-bande dans
ce domaine spectral. En conclusion, l’aluminium ne permet pas d’atteindre une exaltation
SERS aussi élevée que l’or sur la bande spectrale 650-900 nm.
En conclusion, la géométrie optimale est une matrice de nanocylindres d’or résonant vers
700 nm déposés sur une couche d’ITO ou de MPTMS.



Chapitre 3

Effet thermique

Comme précisé au chapitre 1, les effets thermiques et plasmoniques sont liés (Eq. 1.29).
En effet, du fait de l’oscillation des électrons de conduction du métal, les métaux chauffent
par effet Joule lors de l’excitation des plasmons de surface. Ce phénomène est connu depuis
longtemps par les expérimentateurs qui doivent ajuster avec précaution la puissance lumi-
neuse incidente sur les substrats SERS sous peine de dégrader les échantillons à analyser et
d’assister à l’apparition des bandes de vibration du carbone amorphe.
La thermo-plasmonique est un domaine consacré à l’étude et l’utilisation de production de
chaleur par des structures plasmoniques. Elle connâıt un intérêt croissant ces dernières an-
nées. Les NP métalliques sont de véritables nanosources de chaleur contrôlables par illumi-
nation [78]. En nanomédecine, elles permettent de chauffer localement et spécifiquement les
tissus ciblés [79]. En microfluidique, elles induisent des mouvements d’advection et déplacent
des micro-objets [80]. Elles sont mises à profit dans les cellules solaires [81].

3.1 Calcul de température

Le rendement quantique des métaux étant faible, nous pouvons considérer que la totalité
de l’énergie absorbée par les NP sera convertie en chaleur. Ainsi, le flux de chaleur produit
par la nanoparticule (Q) éclairée par un faisceau d’éclairement E est donné par la relation :

Q = σabsE (3.1)

La chaleur induit une augmentation de la température de la nanoparticule (∆TNP ) qui chauffe
localement le milieu environnant. Les métaux ayant une grande conductivité thermique 1, la
température de la NP est attendue homogène lorsque son rapport d’aspect n’est pas trop petit.
Baffou et collaborateurs [82] ont étudié le cas de nano-bâtonnets de rapport d’aspect variable
illuminés à une extrémité. Ils ont alors montré numériquement que la température restait
homogène à 90% pour un rapport d’aspect inférieur à 0,1. Au regard des géométries que nous
avons étudiées, nous considérerons que la température est homogène dans la nanoparticule.
Dans le cas d’une NP isolée, seule l’élévation de température due à sa propre absorption est à
prendre en compte. Loin de la NP, celle-ci est équivalente à une source ponctuelle. La diffusion
de chaleur ne dépendra que de la puissance qu’elle absorbe. Le calcul de l’augmentation de
température de la NP doit de tenir compte de la forme de la NP [82]. Pour cela, Baffou et
collaborateur ont proposé de définir une capacité thermique (CTh) à partir de la puissance
lumineuse absorbée (Pabs) [82] par :

CTh =
Pabs

∆TNP
(3.2)

1. A titre de comparaison, les conductivités thermiques de l’or et de l’aluminium sont respectivement
d’environ 300W/m/K et 200W/m/K tandis que celle de l’eau est de 0,6.
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Dans le cas d’une sphère, celle-ci est alors proportionnelle à la conductivité thermique du
matériau (̺) et à son rayon (a) : CTh = 4πa̺. Dans le cas d’autres formes, la capacité
thermique est alors définie à partir de son rayon effectif 2 (aeff ) et d’un coefficient ct tel que :

CTh = 4πctaeff̺ (3.3)

Le coefficient ct dépend de la forme de la NP et de son rapport d’aspect [82]. Dans le cadre
de notre travail sur les NC, dont le rapport d’aspect varie de 0,5 à 0,1, ct varie de 1,05 à 1,25
environ.
Dans le cas d’un réseau de NP, chacune produit de la chaleur qui est transférée aux NP
alentour. S’ajoute donc une contribution collective induisant un échauffement (∆T coll

NP ). Cet
effet a été discuté pour la première fois par Gogorov et al [83]. Quelques années plus tard,
Richardson et al [84] ont démontré que la distribution de température dans une solution
collöıdale d’or pouvait être localisée autour de chaque NP ou uniforme dans tout le volume
de la solution, en fonction de la concentration de NP. La contribution collective doit donc
être prise en compte pour une description précise de l’effet thermo-plasmonique.
En 2013, Baffou et al [85] ont proposé de calculer ∆T coll

NP à partir de la relation suivante :

∆T coll
NP =

G

̺
σabsE (3.4)

où G est un paramètre géométrique dépendant de l’arrangement des NP et du faisceau. Ainsi,
l’augmentation de la température des NP éclairées par un faisceau lumineux est donnée par :

∆T =
σabs
̺

E
(

1

4πaeffct
+G

)

(3.5)

3.1.1 Effet de l’illumination

Faisceau circulaire

Etudions rapidement le cas d’un faisceau circulaire de diamètre D, éclairant un réseau
carré de NP de période P . Baffou et al ont calculé le coefficient G s’appliquant à une NP
d’un réseau carré infini, situé au centre d’un faisceau circulaire. Ils trouvent :

G =
1

4P 2

(

D − 2√
π
P

)

(3.6)

Le nombre de NP éclairées est égal à N = πD2/4P 2. G peut donc se réécrire :

G =
N

πD

(

1− 1√
N

)

(3.7)

L’échauffement collectif dépend donc du nombre de NP éclairées et du diamètre du faisceau.
Dans le cas de NC dont le diamètre varie de 100 nm à 200 nm et séparés d’une distance inter-
particule de 200 nm, la période varie de 100 nm à 400 nm. G va donc dépendre du diamètre
des NC. La figure 3.1 montre les facteurs géométriques correspondant à l’auto-échauffement
et à la production de chaleur collective, pour trois faisceaux de diamètre 1, 5 et 10 µm.
D’une part, l’échauffement dû au transfert de chaleur collectif est toujours la contribution
prédominante. D’autre part, à éclairement constant, le transfert de chaleur collectif augmente
avec le diamètre du faisceau. Il y a plus de nanosources de chaleur et donc plus de chaleur
transférée.

2. Le rayon effectif d’un objet est défini comme le rayon d’une sphère de même volume.
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Figure 3.1 – Facteur géométrique dans le
cas d’une illumination circulaire
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Figure 3.2 – Facteur géométrique dans le
cas d’une illumination gaussienne

La puissance et l’éclairement d’un faisceau circulaire d’éclairement constant sont reliés par
la relation : E = 4P/πD2. Ainsi, à puissance constante, d’après l’équation 3.6, la diminution
du diamètre du faisceau induit une augmentation de la température.

Faisceaux gaussiens

Dans le cas d’un faisceau gaussien de puissance incidente Pinc, l’éclairement dans le plan
est donnée par :

E(r) = 2Pinc

πw2
e−

2r2

w2 (3.8)

où w est le waist du faisceau dans le plan considéré. L’élévation de température de la NP au
centre du faisceau, alors soumise à un éclairement E(0), induite par l’échauffement collectif
est alors calculée à partir du facteur G donné par [85] :

G =

√
2πw

8P 2

(

1− 2
√
2P

πw

)

(3.9)

Les facteurs géométriques sont tracés sur la figure 3.2 dans le cas d’un faisceau gaussien de
waist égal à 1, 5 et 10 µm. Comme dans le cas de l’illumination circulaire, l’échauffement in-
duit pas le transfert thermique collectif est prédominent sur l’auto-échauffement et augmente
avec le waist du faisceau. Il est à noter des facteurs G dans le cas circulaire et gaussien du
même ordre de grandeur.
L’éclairement du NC central et la puissance incidente sont reliés par la relation E = 2Pinc/πw

2.
Ainsi, à puissance constante, l’éclairement augmente lorsque le waist du faisceau diminue. Il
s’ensuit une augmentation de la température (équation 3.9 et 3.5). C’est le cas pratique de NP
éclairées par un faisceau laser via un objectif de microscope. Lorsque l’ouverture numérique
de l’objectif augmente, le waist diminue et l’échauffement local qui s’ensuit augmente.
Une des conséquences pratiques est que lorsque l’ouverture numérique de l’objectif illuminant
le substrat SERS augmente, la température croit localement.

L’effet de la période du réseau sur la température n’est pas aisé à aborder. D’une part,
celle-ci change le nombre de NP éclairées. D’autre part, comme nous l’avons vu au chapitre
2, la période modifie fortement la section efficace d’absorption. La dépendance de ∆coll

NP à la
période du réseau se fera essentiellement à travers le terme σabs.
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Figure 3.3 – Partie imaginaire de la permittivité relative de l’or et de l’aluminium

3.2 Influence du matériau

L’effet du matériau sur l’élévation de température est pris en compte via la section effi-
cace d’absorption. Celle-ci se calcule à partir du champ électrique dans le volume (V ) de la
nanoparticule :

σabs =
1

λ

∫

V

Im
(

ǫm(λ,~r)
)

| ~E(~r)|2d~r (3.10)

Ainsi, la section efficace d’absorption dépend de la forme, de la taille et de l’arrangement
des NP ainsi que de la partie imaginaire de la permittivité relative du matériau. En comparant
les permittivités relatives de l’or et de l’aluminium (3.3), les comportements attendus sont
très différents. L’or absorbe peu au-delà de 500 nm tandis que l’aluminium absorbe fortement
entre 500 et 1000 nm. L’aluminium est donc a priori plus favorable que l’or comme source
de chaleur sur le domaine visible. Cependant, comme nous l’avons vu à la section 2.3.4 le
champ proche généré par les NP d’aluminium est un ordre de grandeur plus faible que celui
de l’or. Il convient donc de comparer le comportement de ces deux métaux pour la génération
de chaleur.
Pour cela des NP d’or et d’aluminium résonant sur le domaine visible ont été modélisées. La
distance interdipole a été fixée à 1 nm, comme recommandé par [59] lorsqu’il s’agit de calculer
la section efficace d’absorption de NP d’or. En effet, le champ électrique doit alors être calculé
dans la NC (équation 3.10). Celui-ci y pénètre peu comme vu à la section 1.2.2. Il est donc
localisé sur quelques nanomètres en périphérie de la NP. Il est donc impératif d’utiliser un
maillage fin.

3.2.1 Cas de l’or

Des NC d’or de 50 nm d’épaisseur, de diamètre variant de 100 à 200 nm, déposés sur un
substrat d’ITO plongé dans l’eau ont été modélisés. Comme précédemment, les NC ont été
considérés dans un milieu homogène dont la permittivité est égale à la moyenne de celles
de l’eau et de l’ITO. Leur sections efficaces d’absorption sont tracées sur la figure 3.4. La
bande d’absorption suit la résonance. Pour les diamètres compris entre 100 et 150 nm, les
sections efficaces d’absorption diminuent avec la longueur d’onde de résonance. Pour les plus
grands diamètres, la hauteur des bandes reste constante. Les petits diamètres, dont la section
géométrique est plus petite, permettent de convertir plus efficacement la lumière en chaleur.
Considérons le cas des NC d’or excités par un faisceau circulaire de diamètre 15 µm, d’éclai-
rement constant et de puissance incidente 5mW. Les augmentations de température induites
en fonction du diamètre des NC sont tracées sur la figure 3.5 pour des longueurs d’onde
incidentes de 660, 700, 740 et 785 nm. Premièrement, l’augmentation de température est
maximale pour les NC résonants à une longueur d’onde proche de l’excitation. Deuxième-
ment, les NC résonants aux plus faibles longueurs d’onde induisent une augmentation de



3.2. INFLUENCE DU MATÉRIAU 115
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température supérieure. En effet, les NC de plus petit diamètre absorbent plus efficacement
la puissance lumineuse.
Ainsi, avec une puissance incidente de 5mW sur une zone de 15 µm de diamètre, il est possible
d’induire une élévation de température locale de 47K pour des NC de 100 nm de diamètre.
En diminuant le diamètre de la zone illuminée jusqu’à 10 µm, nous induisons une élévation
de température allant jusqu’à 70K.
Lors des analyses SERS, les objectifs couramment utilisés ont des ouvertures numériques de
l’ordre de 0,9. Ainsi, en estimant la zone éclairée par leur limite de diffraction, le diamètre
de la zone illuminée est inférieur à 1 µm. Il s’en suit une élévation de température pouvant
aisément dépasser les 100K. A titre d’exemple, si nous considérons un faisceau à la longueur
d’onde de 633 nm, d’une puissance incidente de 1mW sur une zone d’analyse de diamètre
1 µm, les NC de 110 nm de diamètre atteignent des températures de 473K dans l’eau.
Le modèle que nous avons utilisé jusqu’à présent ne tient compte que du transfert thermique
par diffusion de chaleur. Lorsque la température devient trop élevée, d’autres phénomènes in-
terviennent. Des mouvements d’advection se mettent en place [86], impliquant une diminution
de la température locale. En milieu aqueux, l’eau se vaporise et des bulles de gaz se forment.
Le modèle que nous utilisons pour calculer la température de la NP est donc limité au plus
à la température de vaporisation de l’eau. Comme nous le verrons, dans le cas de bulles d’un
diamètre de quelques centaines de nanomètres, la température peut-être supérieure à 373K.

3.2.2 Cas de l’aluminium

Les échantillons considérés sont des NC déposés sur un substrat d’ITO. Leur diamètre
varie de 100 à 300 nm et leur hauteur est de 30 nm. Pour modéliser ces NP, nous avons consi-
déré un milieu effectif composé d’un mélange d’eau et d’ITO. La couche d’oxyde d’aluminium
a été négligée.
Les sections efficaces d’absorption sont montrées sur la figure 3.6. Contrairement à l’or, l’in-
tensité des bandes d’absorption augmente lorsqu’elles se décalent vers les hautes longueurs
d’onde. Cette évolution suit celle de la partie imaginaire de la permittivité relative (figure
3.3). La section efficace du NC de 240 nm de diamètre résonant vers 800 nm est 2,3 fois su-
périeure à celle des NC d’or de 200 nm de diamètre résonants à la même longueur d’onde.
En outre, les bandes s’élargissent au fur et à mesure qu’elles s’approchent des transitions
inter-bandes.
L’élévation de température des NC, lorsqu’ils sont éclairés par un faisceau circulaire de 15 µm
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de diamètre et de 5mW de puissance, est tracée sur la figure 3.7 dans le cas de quatre lon-
gueurs d’onde : 660, 700, 740 et 785 nm. Comme précédemment la température maximale est
atteinte lorsque la bande d’absorption est proche de la longueur d’onde d’extinction. Il existe
un décalage sur lequel nous reviendrons par la suite.
L’élévation de température est supérieure pour les NC de plus grand diamètre. Dans le cas
du NC de 230 nm éclairé par le laser à 785 nm, elle est d’environ 90K alors qu’elle est de 78K
pour le NC de 170 nm de diamètre excité à 660 nm. L’élévation de température est supérieure
d’environ 16% alors que la section efficace d’absorption est environ deux fois plus grande.
Cette différence vient du fait que le champ électrique est moins intense lorsque les NC sont
excités aux longueurs d’onde des transitions inter-bandes. Ceci corrobore les résultats de la
section 2.3.4.

En conclusion, dans le cas de l’aluminium, la dépendance à la longueur d’onde d’excita-
tion est moins importante. Entre 660 nm et 785 nm, les maxima ne changent que de 16%.
D’autre part, l’augmentation de température est supérieure avec l’aluminium. Il est cepen-
dant important de préciser que lors des expérimentations, les NC d’aluminium se dégradent
lorsque la température augmente, contrairement à l’or.

3.3 Décalage spectral extinction/absorption

Le décalage spectral entre la section efficace d’extinction -liée au champ lointain- et d’ab-
sorption -liée au champ électrique dans la NP- a été étudié par une approche combinant
mesure expérimentale et théorique. Ce travail de thèse a essentiellement porté sur la modé-
lisation tandis que le travail expérimental a été réalisé par Gennaro Picardi, post-doctorant
au laboratoire CSPBAT de l’Université Paris 13.
Pour mesurer la température autour des NP, différentes approches ont été mises en place.
La plupart reposent sur l’utilisation de la microscopie couplée à des marqueurs moléculaires
dont les propriétés optiques sont liées à la température. Une revue de Brites et al détaille les
principales d’entre elles [87]. Une autre approche repose sur l’imagerie photothermale [88].
L’idée consiste à mesurer les différences de phase liées au changement de température. Alors,
il est possible de déterminer quantitativement la température [89] du substrat. Dans le cadre
d’une collaboration avec Guillaume Baffou du groupe Mosaic de l’Institut Fresnel-UMR 7249,
nous avons pu mettre en œuvre cette technique pour confirmer les résultats numériques.
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Cette étude a démontré que le décalage spectral entre extinction et absorption n’était pas
uniquement dû au décalage spectral entre le champ lointain et le champ dans la NP mais
également à la dépendance spectrale de la permittivité relative des métaux.
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ABSTRACT: Comparing the optical properties of plasmonic
nanoparticles in terms of scattering, absorption and extinction is
an active and delicate issue in nano-optics. Absorption cross
sections are usually diଏcult to be reliably measured. In this work,
the absorption of gold and aluminum nanodisks was measured
using quantitative wavefront sensing. We evidence a spectral shift
between the retrieved absorption and the extinction maxima.
Discrete dipole approximation calculations enabled us to unravel
the origins of the spectral shifts, which are diଏerent depending on
the material. In the case of gold nanodisks, the mismatch between
extinction and absorption (∼15 nm) is related to the frequency
shift of the plasmonic ଏeld intensity between near-ଏeld and far-
ଏeld regimes, respectively probed through the heat generated
within the nanoparticles and the optical extinction. For aluminum
nanodisks, displaying dipolar plasmon resonances in the wavelength range 700 to 850 nm, the spectral shift between extinction
and absorption is ascribed to the presence of interband transitions located on the low energy side of the surface plasmon
resonances.

1. INTRODUCTION

Noble metal nanoparticles present interesting and exploitable
optical properties. When their characteristic size is smaller than
the incident light wavelength, excitation of localized surface
plasmon (LSP) resonance modes may take place.1 The ensuing
large local ଏeld ampliଏcation at the nanoparticle surface
eଏciently enhances the cross section of optical processes, as
for example in SERS (surface enhanced Raman spectrosco-
py).2,3 Until recently, silver and gold were the predominant
materials of choice for plasmonic and have been extensively
investigated due to their favorable large negative value of εr and
small εi, respectively the real and imaginary parts of the metal
dielectric constant, in the visible up to the near-infrared spectral
region. Currently, alternative plasmonic materials are attracting
interest for optoelectronic devices (sensing devices, subwave-
length waveguides, optical nanoantennas). Noncoinage metals
as aluminum, nickel, magnesium, platinum and palladium,
metal alloys with optimized band structure, heavily doped wide
band gap semiconductors (oxides or nitrides) and even
graphene have been considered as potential candidates.4−6

High refractive index dielectric (e.g., Si, Ge, and GaP)
nanoparticles also display similar Mie resonances in the
visible−near-infrared region7−9 while presenting lower optical
losses and generating less heat at the electromagnetic hot
spot(s) than the metallic plasmonic counterparts.10 On this
basis, they can complement or substitute the latter in certain of

the aforementioned nanophotonics applications and for
spectroscopic applications where heat is undesired.10,11

Aluminum has a number of advantages for plasmonic
applications:12 it is very abundant in earth’s crust and thus
inexpensive, it is compatible with mainstream complementary-
metal-oxide-semiconductor (CMOS) technology. Aluminum
can support plasmon resonances in a large spectral window,
spanning the UV to the NIR, its εr being negative already
beyond 200 nm.13,14 Indeed, deep-UV excitation has been used
in surface enhanced ଏuorescence and Raman studies using
aluminum substrates.15,16 From a chemical point of view, Al
diଏers from Au due to its pronounced tendency to form a thin
native oxide layer (Al2O3) at ambient condition, which aଏects
the plasmon frequencies of the embedded nanoparticles.17 The
2−3 nm thick amorphous oxide surface layer is very quickly
formed (within hours after air exposure) and the process is self-
limiting, the formed layer protecting from further oxidation at
ambient conditions. Further, subsurface Al oxidation in oxygen
atmosphere requires temperatures beyond 400 °C, involving
both oxygen diଏusion through the oxide layer and Al diଏusion
to the surface. While conferring chemical stability to the metal,
the protecting oxide shell has rather a detrimental eଏect for
enhanced local electromagnetic ଏeld applications, since target
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molecules cannot access directly the metal−dielectric interface,
where ଏeld intensity is maximum.15 Surface functionalization of
the nanoparticles is also of relevance since it is often used to
ଏnely tune their chemical reactivity and biological aଏnity: while
for Au (or Ag) functionalization is routinely achieved (for
examples by means of thiol chemistry), diଏerent strategies have
to be adopted in the case of Al nanoparticles to couple with the
oxide layer.18,19

Metal nanoparticles supporting localized surface plasmon
modes may also behave as light triggerable nanosources of heat.
The generated heat is distinctively related to the LSP
absorption10,11 and results from the nonradiative decay of the
LSP modes excited by the external light, ଏrst to electron−hole
pairs and subsequently to crystal phonons. The light-to-heat
energy conversion also involves transfer from the nanostruc-
tures to the surrounding medium.10,11 In the emerging thermo-
plasmonic ଏeld this property is exploited for applications such
as photothermal cancer therapy, nanosurgery, and drug
delivery.20−22 Also, chemical reactions can be promoted
through plasmon excitation and take selectively place at the
nanoparticle surface.23

A comparison between the thermal properties of gold and
aluminum nanoparticles is motivated by their diଏerent bulk
dielectric properties and in particular in the NIR region where
Al presents a rather narrow absorption feature, centered at
around 820 nm, which is ascribed to electronic transitions
between a pair of parallel bands.24,25 Thus, for certain
nanoparticle sizes, the Al LSP band may overlap with the
mentioned interband transitions (IBT). In a study on the
radiative and nonradiative damping mechanisms in Au and Al
nanodisks, Langhammer et al.26,27 reported an increase of the
plasmon line width (shorter lifetime) for LSP modes at ∼800
nm, which can be associated with an enhancement of the
nonradiative decay channel. Furthermore, heating can be used
to directly address the particle optical absorption as separated
from scattering contributions, which are both present in the
extinction spectra usually employed for a preliminary character-
ization of plasmonic structures.
In this article, Au and Al nanodisks arrays prepared by

electron beam lithography were characterized by optical
extinction spectroscopy and their absolute absorption cross
sections retrieved from the amount of generated heat following
laser illumination at diଏerent wavelengths. Extinction and

absorption were also simulated using discrete dipole approx-
imation calculations. The experimental and numerical methods
are described in the following section. In section 3, results on
gold nanodisks are presented and discussed ଏrst, and then the
case of Al nanoparticles is considered, evidencing the
diଏerences between the two materials.

2. EXPERIMENTAL AND NUMERICAL METHODS

Metal nanoparticles arranged in square periodic arrays were
prepared by electron beam lithography on commercial 150 nm
thick indium tin oxide (ITO) coated glass slides followed by
metal evaporation in a thin ଏlm evaporator. The unexposed
polymer resist (poly(methyl methacrylate)) is removed by a
lift-oଏ process with acetone. Each array (40 ̀m × 40 ̀m)
presents disks with ଏxed diameter, from 100 to 200 nm (Au) or
to 300 nm (Al). The disk-to-disk distance, 200 nm, is kept
constant for all the arrays to avoid near-ଏeld coupling (Figure 1
for Au and Figure S1 for Al). Rinsing in ethanol and ozone
cleaning is used prior to the optical extinction measurements to
remove organic contaminants.
Extinction spectra are recorded on an Explora micro-

spectrometer (Horiba Scientiଏc) using the internal white light
xenon lamp for illumination and a 10X (NA = 0.25) objective
for collection of the transmitted light. The extinction is
evaluated according to exc(λ) = −log10(I/I0), with I0 being the
reference spectrum recorded on the bare substrate with no
nanoparticles and I the transmitted light in the presence of the
nanoparticles. All the extinction spectra presented are relative
to the substrate in contact with water.
Temperature increase and generated heat density are imaged

by a quantitative wavefront sensing technique named
quadriwave lateral shearing interferometry (QWLSI).28,29 In
short, the technique is based on measuring through optical
phase analysis the change in the refractive index of a liquid
(water or glycerol) in contact with the nanoparticles upon their
illumination. A tunable laser light (wavelength range between
711 and 862 nm) illuminates the sample, generating heat upon
plasmon absorption. The size of the irradiated zone can be
selected with a lens and diaphragm, placed before a high NA
objective (0.7). Two illumination conditions can be used: wide
ଏeld or focused (diଏraction limited) spot. A Kòhler illumination
source is used for the actual imaging in transmission mode. The
distortion of the planar wavefront by the sample is captured by

Figure 1. (Left) 15 × 15 ̀m SEM image of a square array of Au nanodisks with 200 nm diameter on ITO substrate. The scale bar is 2 ̀m. Sample is
tilted by 42°. (Right) Extinction spectra in water of Au nanodisks arrays with diameters between 100 and 200 nm and a constant height of 50 nm.
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a Sid4Bio wave analyzer (from Phasics SA). Two images are
recorded, ଏrst without laser illumination and a second under
laser illumination, providing an image of the optical path
diଏerence. From this image an inversion algorithm is used to
retrieve the temperature distribution.
Numerical electromagnetic calculations to simulate the far-

ଏeld extinction spectra and near-ଏeld properties of the
illuminated nanoparticles were performed using the open
source DDSCAT7.3 code based on the discrete dipole
approximation (DDA) method.30,31 The nanoparticles are
discretized with a periodic array of polarizable dipoles separated
by a distance of 1 nm; the total electric ଏeld at a given position
is the sum of the incident ଏeld and the contribution from all the
other dipoles. The nanoparticles are considered in an eଏective
medium of relative permittivity taken as the mean of that of
water and of ITO (measured by ellipsometry). Aluminum
optical constants are from Rakic.́32 The power of heat
generation inside the nanoparticles (Q) is directly proportional
to the optical absorption cross-section, which itself is
proportional to the electric ଏeld intensity and the imaginary
part of the metal dielectric function.28,33

3. RESULTS AND DISCUSSION

The nanostructured substrates were ଏrst optically characterized
by extinction spectroscopy, both in air and water environments.
The spectra are shown in Figure 1 (right) for six Au disk
diameters with 50 nm common height. The surface plasmon
resonances in water appeared red-shifted with respect to the air
environment, due to the increased value of the refractive index
of the medium surrounding the metallic particles. The dipolar
resonance is centered at 646 nm for Au disks of 100 nm
diameter and shifts to 806 nm for 200 nm diameter. For
comparison, the same disks in air display the resonance at 625
and 762 nm, respectively. The disk edge to disk edge distance
(200 nm for each array) allows only limited near-ଏeld
plasmonic coupling between the individual structures. Interact-
ing nanoparticles usually exhibit a shifted plasmon reso-
nance.34,35 Noticeably, in the case of strong electromagnetic
coupling between closely spaced particles the total amount of
generated heat can be diଏerent from the sum heat generated by
the two isolated particles.20 We did not observe an inଏuence of
the laser light polarization (always parallel to the disks plane)
on the sample heating, supporting the assumption of nearly
isolated cylindrically symmetric nanoparticles.
Figure 2 shows the measured temperature increase for

increasing laser irradiance when illuminating an array of Au
disks with 160 nm diameter at two exciting wavelengths (740
and 862 nm), the same circular region of ∼12 ̀m radius was
irradiated. A clear linear relationship exists between the incident
power and the heat generated by the metal nanostructures,
which is here probed by the temperature increase. For this
array, the extinction maximum is near 750 nm while 862 nm is
rather on the low energy tail (green curve in Figure 1); the
steeper slope observed at λexc = 750 nm (red squares) proves
that the generated heat is indeed due to the resonant excitation
of the LSP mode of the nanodisks. The inset contains a third
set of experimental points: the exciting wavelength is at
resonance (740 nm), but the laser light was focused to a
diଏraction limited spot of ∼0.7 ̀m radius, extending at most
over 8 disks. The slope is in this case 48 °C ̀m2/mW against
2740 °C ̀m2/mW for wide ଏeld irradiation. Because of thermal
collective (homogenization) eଏects, the measured temperature
is in both cases uniform across the laser irradiated region. Much

stronger heating (nearly 2 orders of magnitude) results when
the larger area is illuminated (wide ଏeld) since thousands of
structures collectively contribute to the temperature increase. A
further comment can be made regarding the data shown in the
inset: the employed exciting conଏguration is the same as in
confocal SERS studies. For an incident intensity of the order of
1 mW/̀m2, the nanostructures temperature may be already as
high as 70 °C, slightly higher ଏux would easily lead to damaging
of the chemical or biological probed species which are directly
adsorbed at the metal surface to proଏt from the local ଏeld
enhancement and the appearance of spurious spectral
contributions.
Table 1 reports the absorption cross-section obtained from

the thermal images for four diଏerent arrays of Au nanodisks

when exciting each one of them at their maximal extinction
with same power, e.g. 808 nm was used for 200 nm disks
diameter, 777 nm for 180 disks diameter, etc. The cross
sections are given for individual structures and measured
according to the method described in.36

The resonant nature of the heating eଏect is further
demonstrated by comparing the percentage of extinguished
light to the percentage of absorbed light at diଏerent
wavelengths. The percentage of absorption is given by the
ratio between the heat power generated in the structures upon
laser illumination, as evaluated from the thermal images, and
the incident power (15 mW for all used wavelengths). Figure
3a shows extinction and absorption of an array of Au disks with

Figure 2. Temperature measured by QWLSI on an illuminated array
of Au nanodisks with 160 nm diameter at increasing laser irradiance.
Red squares are for λexc = 740 nm (resonant condition), black circles
are for λexc = 862 nm (out of resonance); the irradiated circular area
has a radius of ∼12 ̀m. In the inset, the irradiated zone has only ∼0.7
̀m radius limited by diଏraction. Note that the irradiance is given in
̀W/̀m2 in the main graph while it is mW/̀m2 in the inset.

Table 1. Absorption Cross Section of Individual Gold (h =
50 nm) and Aluminum (h = 40 nm) Disks at the Indicated
Exciting Wavelength

Au diameter
(nm)

λexc
(nm)

σabs × 103

(nm2)
Al diameter

(nm)
λexc
(nm)

σabs × 103

(nm2)

140 711 42.5 ± 0.1 190 724 39.2 ± 0.5

160 740 41.9 ± 0.3 200 741 48.7 ± 0.8

180 775 44.0 ± 0.2 230 765 66.2 ± 1.0

200 806 49.3 ± 0.1 250 809 81.2 ± 0.8
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diameter of 180 nm (the corresponding temperature plot is
found in the supporting material Figure S2). The extinction
proଏle is well reproduced by the (lower) absorption, but we
also notice a small shift (∼11 nm) between the extinction
maximum, located at 775 nm and the absorption maximum at
786 nm, from peak ଏtting. The extinction spectra of the gold
arrays in water are identical before and after the interferometric
measurements with no remarkable shift in the position or width
of the LSP resonance. Heating up to 120 °C brings no
modiଏcation to the gold nanostructures. Before discussing the
origin of this shift, also with the support of numerical
calculations, further observations are presented.
The optical absorption was evaluated for each array of Au

nanodisks for a ଏxed illumination wavelength and power. This
was done at two diଏerent wavelengths, 711 and 740 nm; the
data are shown as red squares in Figure 4, parts a and b, upper
and lower panel. Maximal absorption is for the diameter that
most eଏectively couples with the exciting light. In the same
panels, the extinction at 711 nm (or 740 nm, lower panel) is
reported versus the disks diameter (black dots); the values
come from the extinction spectra shown in Figure 1. We
observe a mismatch between the disk diameter associated with
the highest extinction and the diameter mostly absorbing. The
mismatch is in the same direction as the red-shift of the
absorption curve with respect to the extinction curve, shown
before. According to Figure 4a, cylinders with 140 nm diameter
have highest extinction at 711 nm, but for this wavelength, it is
disks with diameter ∼120 nm that mostly absorb light of this
frequency. Au disks with diameter of ∼120 nm have the
extinction maximum at around 690 nm; thus to have maximum
absorption it is necessary to illuminate at slightly higher
wavelength (lower energy) than the extinction maximum, as
was ଏrst evidenced in Figure 3a. This is conଏrmed when
exciting at 740 nm the same nanostructures and further when
using Au nanodisks of diଏerent thickness or evaporated on glass
instead of ITO (data shown in Supporting Information). The
disks thickness (i.e., aspect ratio) and the substrate refractive
index aଏect the position of the surface plasmon resonance. In
all these measurements, a mismatch of approximately 10−20
nm is always found.
Nanoparticles extinction is due to absorption and scattering,

the extinction cross section being deଏned as σext = σabs + σsca.
The ratio between the two optical processes depends strongly
on the particles size: for spherical particles according to Mie

solutions, scattering is almost negligible below 20 nm radius,
but as the size increases the scattering process gains more
weight with respect to the absorption, until, for radius above
100 nm, the extinction is mostly due to scattering. Regarding
the wavelength position of the scattering and absorption

Figure 3. (a) Experimental optical absorption for an array of Au nanodisks with 180 nm diameter illuminated at diଏerent exciting wavelengths for a
ଏxed power of 15 mW (red dots). The black curve is the (percentage) extinction measured in water on the same array. (b) Optical absorption
calculated from the generated heat power density (red curve) and optical extinction (black curve). The square of the internal electric ଏeld is reported
in green and the imaginary part of the Au dielectric constant divided by the wavelength in blue.

Figure 4. (a, b) Optical absorption (red squares) and extinction (black
circles) as a function of Au disks diameter. Key: (a) λexc = 711 nm; (b)
λexc = 740 nm.
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maxima, the maximum eଏciency of the scattering process red-
shifts with increasing particle size considerably more than the
absorption maximum. Thus, one may expect the absorption of
larger spherical particles to peak at lower wavelength than the
overall extinction. Experimentally, the opposite shift is observed
for the studied Au nanodisks.
The extinction spectra reported here have been acquired in a

typical far-ଏeld conଏguration: both exciting source and
detecting system are placed in the far-ଏeld of the nanoparticles.
On the other side, the power Q of heat generated by each
nanoparticle is related to the electromagnetic ଏeld amplitude
inside the particle E(r) by

Ȃ Ȃ̀ ̀ ̀ ̀= = | | =Q q E r r I(r) dr ( /2) Im( ) ( ) d
NP NP

abs0
2

(1)

with ω being the exciting angular frequency, Im(ε) the
imaginary part of the dielectric constant, and I the incident
laser irradiance, and the integral is calculated over the
nanoparticle volume.22,37 The power density of heat generation
q(r) is also employed to retrieve the temperature distribution
through the thermal diଏusion equation.33

Recently, Zuloaga and Nordlander38 presented a physical
picture indicating that the near-ଏeld spectra of plasmonics
nanostructures are expected to be red-shifted compared to the
far-ଏeld counterpart. This conclusion is derived from the basic
equations of a damped harmonic oscillator governing the
energy absorption (which peaks at the oscillator natural
frequency) and the oscillation amplitude (which peaks at a
shifted frequency due to damping). The damped oscillator
describes the plasmon dipolar resonance and the shift increases
with the damping constant. Furthermore, Moreno, Albella, and
Nieto-Vesperinas39 analyzed the distribution of the evanescent
and propagating ଏelds; the red-shift between near- and far-ଏeld
responses is predicted to be easier to observe for “lossy”
materials possessing a large value of Im(ε), thus negligible for
silver and small for gold. Other than the material electronic
properties, plasmonic losses are also due to radiative damping
which is aଏected by the particles shape and size. Retardation
eଏects become more relevant as the particles size increases
(e.g., beyond 50 nm in diameter for spherical particles when
working in the visible range), shifting the Mie resonances to
lower energies9 and leading to more scattering, i.e., to increased
radiative damping. Indeed, in a ଏrst experimental veriଏcation of
the spectral shift Alonso-Gonzal̀ez et al. used gold nanorods of

few micrometers long, displaying the longitudinal resonance at
∼9 ̀m. The shift between extinction and near-ଏeld intensity
amounted to 200 nm!40 Lower values are expected for gold
nanostructures with resonances in the visible.41 This spectral
shift can be of great consequences in plasmonics applications
based on the optimization of the local ଏeld enhancement, such
as optically enhanced spectroscopies.42

The numerical simulations presented in Figure 3b provide
further insight. The green curve reports the square of the
average electric ଏeld amplitude inside the nanoparticles of 180
nm diameter, at diଏerent exciting wavelengths. The internal
electric ଏeld peaks at slightly higher wavelength than the
extinction maximum calculated in the far-ଏeld (black curve).
The overall redshift of the optical absorption (red curve) is
further ampliଏed, to ∼15 nm, after multiplication of the internal
ଏeld by the complex part of the Au dielectric function over λ
(blue curve), see eq 1. The propagating component of the ଏeld
associated with the plasmon excitation that is measured in far
ଏeld by the extinction spectroscopy peaks at slightly lower
wavelength than the evanescent component measured in near-
ଏeld by the temperature and through the absorption. The heat
generated within the nanodisks is associated with the electric
ଏeld amplitude inside the metal; considering the 50 nm metal
thickness, one can assume the near-ଏeld component dominat-
ing inside the disks. Maximum absorption then results at the
maximum near ଏeld intensity.
The extinction spectra of aluminum disks with diameters

ranging between 130 and 270 nm and 40 nm thickness are
presented in Figure 5. With respect to gold slightly larger
diameters are required to have the dipolar plasmon resonances
in the range 700−900 nm. Another marked diଏerence (see
expanded range spectrum for 210 nm disk diameter) is the
presence of additional shoulders on the low wavelength side,
also observed in other studies on aluminum nanostructures.16,17

These are higher orders of resonances, i.e. quadrupole,
hexapole; they are more evident in aluminum with respect to
gold due to the three times higher electron density. The
conspicuous dip in extinction is due to the coupling of the LSP
with the Rayleigh−Wood anomalies of the grating structure.
Finally, it is possible to distinguish a shoulder at around 810
nm, growing in intensity with increasing disk diameter. This
absorption is associated with the interband transitions (IBT) of
bulk aluminum.24,25 Table 1 reports the measured absorption
cross sections σabs for four diଏerent Al disk diameters, always

Figure 5. (Left) Extinction spectra in water of Al nanodisks arrays with diameters between 130 and 270 nm and a constant height of 40 nm. (Right)
Extended range spectrum for 210 nm disks diameter.
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illuminating at maximum extinction. For similar diameters, Au
and Al have comparable absorption cross sections.
Figure 6 reports the extinction (black curve) and absorption

(red squares) measured at diଏerent exciting wavelengths within
the range 710 to 860 nm for three aluminum structures. The
higher scattering of the absorption experimental points with
respect to similar measurements for Au nanodisks is due to the
lower laser power (5.0 mW) employed to minimize aluminum
oxidation in water, further discussed below. Beyond the ଏrst
extinction maximum, associated with the LSP (dipolar)
resonance, a shoulder is present close to the Al interband
transitions at around 810−820 nm. As seen in Figure 5a, the
intensity of this shoulder increases with the nanodisks volume
(i.e., diameter) and becomes mostly visible for d above 200 nm;
photons with the corresponding energy (∼1.5 eV) are absorbed
by bulk aluminum. In the extinction spectra, the LSP signature
is more evident than the weaker interband absorption, while a
single, broader envelope is observed in absorption: all
extinguished photons at ∼1.5 eV correspond to the absorption
process, while scattering events at the LSP resonant wavelength
mostly contribute to the nanoparticle extinction.
The highest absorption for disks with d= 210 nm (b) results

when illuminating at ∼770 nm while in the extinction spectra
the LSP band is centered at ∼745 nm. Similarly, for Al disks
with diameter of 200 nm, the redshift is ̀λ ∼ 20 nm (a). The
measurements on aluminum exhibit a similar spectral shift
between extinction and absorption as previously observed on
gold nanostructured substrates. Still, the energy proximity of
the IBT to the LSPR cannot be overlooked. Indeed, the
presence of the IBT invalidates the Drude, free-electron
assumption of the damped oscillator model. DDA simulations

(Figure 6d) show that the extinction (black curve) maximum is
indeed at lower wavelength than the absorption (red curve)
maximum. But, diଏerent to the Au case, the maximum of the
squared internal electric ଏeld nearly coincides with the
extinction maximum. The shifted position of the absorption
(proportional to the product of E2 and Im(εm)/λ) has rather to
be ascribed to the presence of the local maximum at around
810 nm in the imaginary part of Al dielectric constant. The
IBTs (always located at the same photon energy, whatever the
size of the particles) and the LSP excitation both contributes to
absorption, giving a broad envelope peaking roughly at the mid
frequency between the two processes. The extinction is largely
dominated by the scattering which peaks close to the (pure)
LSP absorption resonance.
Figure 6c reports the absorption and extinction for 250 nm

Al disks diameter. Apart from a scale factor, the two curves have
similar proଏles and the previously reported spectral shift
between extinction and absorption is not observed in this case.
The LSP excitation energy of the disks now mostly overlaps
with the aluminum IBTs and it is not possible to conଏdently
separate the two light-matter interactions; extrapolation from
the set of extinction spectra for smaller diameters suggest that
the LSP should peak at ∼790 nm in the far-ଏeld.
As previously done for gold, the heat generated when

illuminating the Al disks (thus their absorption) was measured
for diଏerent exciting wavelengths with same power (Figure
7a,b). At 711 nm (quite beyond the IBT), a maximum in
temperature is reached at d ∼ 140 nm, that is a diameter ∼40
nm smaller than the diameter for which extinction is maximal
(∼180 nm), as was previously the case, to a smaller degree, for
Au arrays (Figure 4). At this exciting wavelength, the IBTs are

Figure 6. (a−c) Experimental optical absorption of an array of Al nanodisks with 200 nm, 210 and 250 nm diameter illuminated at diଏerent exciting
wavelengths for a ଏxed power of 4.5 mW (red dots). The black curve is the (percentage) extinction measured in water on the same arrays. (d)
Optical absorption calculated for 210 nm disks diameter from the generated heat power density (red curve) and optical extinction (black curve). The
square of the internal electric ଏeld is reported in green and the imaginary part of the Al dielectric constant divided by the wavelength in blue.
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not involved (suଏciently separated in energy) and Al can still
be considered a “free electron metal”. The mismatch between
extinction and absorption maxima can still be related to the
energy shift between near and far-ଏeld optical regimes of the
plasmonic nanostructures.
For diameters above ∼220 nm, the two sets of data bear no

resemblance. We believe this to be mostly ascribed to diଏractive
anomalies and their interaction with the LSP resonances
(Wood anomalies) modifying the optical response of the array
of nanoparticles.43−49 These anomalies consist in sudden
variations of the optical transmission through the periodically
structured sample along speciଏc directions. In the extinction
spectra, they may appear as Fano-line shape interferences
partially “cutting” out the nanoparticles extinction normally
associated with the LSP resonance(s).49 At wavelengths close
to a grating mode, the plasmon surface waves (radiative)
coupling with the discrete mode favor re-emission into the far-
ଏeld and very high transmission (low extinction) may result.
The position of the minima in the extinction spectra depends
on the grating periodicity, which in our samples changes with
the disks diameter. For the array with 260 nm disks diameter,
an extinction minimum corresponding to the anomaly of
diଏraction order (1,0) is found close to 710 nm (Figure 5a) and
the extinction of arrays with disks diameter between 230 and
300 nm is also aଏected, to diଏerent extents, by the same

anomaly. Accordingly, the extinction spectra do not fully depict
the actual extinction of individual (or alternatively, randomly
arranged26,48) particles. The absorption of each, individual
nanoparticle in the near-ଏeld, is not similarly aଏected by these
grating anomalies, which involve the radiative, far-ଏeld coupling
between particles, i.e., the interference of multiply scattered
light. Absorption at 711 nm for Al disks with diameter beyond
220 nm is likely associated with the excitation of higher LSP
resonances.
Similar measurements were performed also with 810 nm

excitation, that is, at the IBT central position (Figure 7b). Both
curves display a maximum at ∼250 nm. With respect to the
previous ଏgure (Figure 7a), in which extinction and absorption
peaked at diଏerent values, the behavior at 810 nm excitation is
more comparable to what reported in Figure 6c, where LSP and
IBT to a large extent overlap. The far-ଏeld to near-ଏeld
mismatch, predicted by the damped oscillator model, can be
observed only without interfering from the IBTs.
Finally, we comment on the issue of aluminum oxidation.26

The LSP red-shift due to the presence of the passivating layer is
calculated to be 4 to 5 nm per nm of oxide thickness for
triangular nanoparticle of 90 nm width13 or nanodisks of 50 nm
diameter,17 starting from a completely oxide-free metal surface.
In their calculations, Langhammer et al.26 pointed out at a
decrease of the oxide shell eଏect on the LSP resonance with
increasing nanodisks size. Our nanodisks samples with
diameters between 150 and 300 nm display a ∼ 4 nm shift
between 1 day from evaporation (initial layer already formed)
and 2 months in sealed boxes.50,51 In the water environment
and under laser illumination, we observed a modiଏcation of the
Al nanostructures when the measured temperature was already
above 60 °C, ଏrst suggested by a deviation in the linear
relationship between incident laser power and temperature
increase (e.g., Figure S4). Temperatures beyond 400 °C are
required for the further Al oxidation in air, but much lower
temperatures may be suଏcient in water. Micron sized Al
particles are indeed strongly oxidized in boiling water above
230 °C,52 while Ivanov et al. reported almost full oxidation of
Al nanoparticles (of 140 nm average size) after 20 min in water
at 70 °C.53 Figure S5 reports the extinction spectra for 210 and
250 nm disk diameters acquired before and after the
temperature/absorption measurements performed with laser
power never exceeding 6 mW. There is a decrease in the optical
extinction and a shift of the LSP peak position of at most 10
nm, indicating that some further oxidation of the Al nanodisks
took place during the local heating in water. After exposure to
higher power (15 mW for tens of seconds near resonant
wavelength), extinction is very low and almost spectrally
featureless, apart from the still recognizable Wood anomaly,
hinting at the presence of the persisting grating structure
(Figure S6).

4. CONCLUSIONS

The optical extinction of Au and Al nanodisks arrays were
compared to the amount of heat generated within the
nanoparticles due to the excitation of LSP modes upon
scanning the illumination wavelength in the NIR range. The
LSP resonance can be clearly recognized in the absorption
curves retrieved from the power absorbed at diଏerent
wavelengths, but its peak position slightly diଏers in energy
with respect to the peak position observed in the extinction
spectra. This was corroborated by numerical calculations,
showing that for gold nanodisks the resonance of the maximum

Figure 7. (a, b) Optical absorption (red squares) and extinction (black
circles) as a function of Au disks diameter. (a) λexc = 711 nm, P = 4.5
mW. (b) λexc = 810 nm, P = 4.5 mW.
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electric ଏeld intensity inside the nanostructures is indeed red-
shifted from the far-ଏeld optical extinction maximum. This
eଏect results from the energy shift of the plasmonic ଏeld
intensity when moving from the far to the near-ଏeld regime.
In aluminum nanodisks, the proximity of the LSP resonance

to the IBT bands has a tendency to smear out the far-ଏeld to
near-ଏeld spectral mismatch, essentially by shortening the
plasmon lifetime. The energy shift between absorption and
extinction spectra can still be present also for Al disks, but has a
diଏerent origin, as shown by the numerical analysis: it has to be
rather ascribed to the convolution of the internal ଏeld with the
imaginary part of the dielectric function which for Al (and
markedly diଏerent from Au) peaks near 810 nm.
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L’étude des propriétés thermoplamoniques des NC nous a également permis d’évaluer la
part thermique dans les cinétiques réactionnelles. Cela a donné lieu à une publication en
annexe.
Jusqu’à présent, nous avons uniquement tenu compte de transfert de chaleur par diffusion.
Toutefois, lorsque l’élévation de température est suffisamment élevée d’autres phénomènes
sont à prendre en compte : le liquide se vaporise générant des bulles ou des mouvements
d’advection se produisent. Dans la suite, nous allons étudier ces deux phénomènes.

3.4 Température de vaporisation

Le modèle utilisé précédemment pour calculer la température du milieu environnant ne
tient pas compte du changement de phase. Lorsque les NP sont plongées en milieu liquide,
leur illumination induit la génération de chaleur qui peut être suffisante pour dépasser la
température de vaporisation du milieu et donc produire des bulles.
La température de vaporisation dépend de la pression ambiante. Ainsi, la température de
génération des bulles de diamètre inférieur au micromètre peut dépasser largement les 374K,
comme démontré par [90, 91]. La différence de pression entre deux milieux séparés par une
interface est donnée par la loi de Laplace. Dans la cas d’une bulle de diamètre (Φb), la
différence de pression (∆p) est donnée par la relation :

∆p =
4γ

Φb
(3.11)

où γ est la tension superficielle entre les deux milieux. Celle-ci dépend de la température. Elle
est estimée par la relation γ(T )=-0.2222 T+142,2 mN/m [90].
Ainsi, la différence de pression entre une bulle et le milieu environnant est inversement pro-
portionnelle au diamètre de la bulle. Dans le cas d’une bulle de 400 nm de diamètre à une
température 433K la différence de pression entre l’eau liquide à l’extérieur et l’eau gazeuse à
l’intérieur vaut environ p ≈4,7 bars. A cette pression, la température de vaporisation peut se
calculer grâce à la loi de Clausius-Clapeyron :

Tvap =
1

1
T0

+ R
Llat

ln( p
p0
)

(3.12)

où R est la constante des gaz parfaits et Llat la chaleur latente de vaporisation égale à
40,7 kJ/mol dans le cas d’eau pure.
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Figure 3.8 – Température de formation de bulles en fonction de leur diamètre.

La température de vaporisation à 5,7 bar est de 430K, ce qui est bien supérieur au 373K
à 1 bar. Il est donc nécessaire de chauffer à au moins 430K pour pouvoir former des bulles de
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400 nm de diamètre. La courbe de la figure 3.8 représente la température minimale nécessaire
à la formation des bulles en fonction de leur diamètre. Elle a été tracée en considérant que
pour pouvoir former une bulle de diamètre Φb, il est nécessaire de porter le liquide à une
température supérieure à la température de vaporisation correspondant à la pression interne
de la bulle. Cette approche a été proposée par Fang et al [90].
La courbe de la figure 3.8 montre que la température de formation des bulles décroit avec
leur diamètre. Lorsque le diamètre est inférieur à 1 µm, la température doit être supérieure à
407K. Avec un microscope optique classique, pouvant détecter des objets de taille de l’ordre
de 400 nm, il est nécessaire de chauffer localement à 430 nm.

3.5 Mouvements d’advection

L’élévation locale de température induit des phénomènes d’advection accompagnés de
mouvements hydrodynamiques du liquide. Le domaine dit de l’opto-fluidique concerne le
contrôle de fluide grâce à l’optique. Différents travaux ont porté sur l’apport de la plas-
monique [78, 86]. En effet, comme nous allons le voir, les mouvements d’advection générés
par thermoplasmonique permettent de déplacer des objets de taille micrométrique et sub-
micrométrique [80, 92, 93].
Les forces en jeu lors de ces expériences ont été étudiées lors d’expérience de piégeage optique
grâce à des plasmons de surface. Les résultats sont exposés dans la publication présentée par
la suite.
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Abstra
t

Gold nanoparti
les exhibit lo
alized surfa
e plasmon resonan
e modes. On the one

hand, these nanostru
tures absorbe light 
onverted to heat, whi
h leads to so 
alled

thermoplasmoni
 e�ets. On the other hand, they produ
e a strong lo
al �eld gradi-

ent whi
h yields to plasmoni
 tweezer e�e
t. In this paper, these two phenomenon

are studied by 
ombining numeri
al simulations and experiments 
ondu
ted with gold

nano
ylinders, whose resonan
e wavelength ranges on the visible domain. We 
learly

establish that thermoplasmoni
 phenomenon is predominant over the plasmoni
 trap-

ping and that we 
ould manipulate beads of few hundreds of µm over distan
e of several

mi
rons.

1
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Introdu
tion

Sin
e the �rst report of the use of opti
al for
es

1

to alter the Brownian motion of mi
ro-

sized parti
les, opti
al trapping has spread in many areas. Opti
al tweezer is now a 
ommon

tool for manipulating mi
rometre-sized obje
t

2,3

and new trend of trapping nanometer-sized

obje
t is emerging.

4

Typi
ally, a mi
rometer-sized obje
t illuminated by a tightly fo
used laser beam will un-

dergo two main for
es: a s
attering for
e (

~Fsca) and a gradient for
e (

~Fgrad). The former


orresponds to the radiation pression exerted by in
oming photons and then tends to push

the obje
t out of fo
us. The latter arises from gradient of the intensity and is responsible for

three-dimentional 
on�nment as long as it dominates the former.

5

In 2006, Volpe and 
o-

workers

6

demonstrated that a third 
ontribution 
ould arise from surfa
e plasmon resonan
e

enhan
ed �eld and 
ould produ
e a 40-times in
rease in the opti
al for
es on mi
rometer-

sized diele
tri
 parti
les. In this 
on�guration, they took advantage of the evanes
ent �eld

asso
iated to delo
alized surfa
e plasmon resonan
e of few hundreds of nms penetration

depth. This phenomenon is now refered to as plasmoni
 tweezer. In similar 
on�guration

the strong absorption of the in
oming energy by the metalli
 �lm 
ould lead to heat genera-

tion and subsequant thermal indu
ed phenomenon.

7

Then the obje
t undergoes new for
es

related to adve
tion �ow or thermophoresis (

~Fhydro), whose 
ontribution depends on the in-


oming power.

Plasmoni
 trapping experiments were also 
arried out with lo
alized plasmon resonan
e

(LSPR). Coupled nanoantenna su
h as nanorods or nanotriangles produ
e a strong hot-

spot. The asso
iated gradient �eld intensity 
an also 
ontributes to trap mi
ro-sized obje
ts

su
h as ba
teria,

8

gold nanoparti
les.

9

However, these plasmoni
 stru
tures absorb light and

2
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thermal indu
ed phenomenon parti
ipate as well to they 
apabilities to manipulate obje
ts.

A re
ent work

10

demonstrated 
learly how 
ontrolling the heat generated by bow-ties nanos-

tru
tures 
ould lead to manipulate diele
tri
 beads using adve
tion �ow. Re
ently, Kwang

and 
o-workers

11

reported trapping experiments with single nanopillars resonating in the

near-infrared. The plasmoni
 stru
tures had been fabri
ated on top of a 
opper thin �lm

a
ting as a heat sink to redu
e the thermal phenomenon.

The aim of this work is to investigate the 
ontribution of plasmoni
 trapping and ther-

moplasmoni
 e�e
t with resonant and no resonant gold nanoparti
les. To a
hieve this goal,

we assessed the 
apability of array of gold nano
ylinders (NC) to trap polystyrene beads

when illuminated at two wavelength: 633 nm and 785mn. Eleven di�erent arrays of NC

were studied in order to 
over a range of resonant wavelength from 630nm to 800nm.

Material and method:

Samples

The square arrays of gold NCs were produ
ed by ele
tron-beam lithography and lift-o� te
h-

niques

12

on a mi
ros
ope glass slide. Their diameters range from 100 nm to 200 nm with

a 10-nm step. The distan
e between the NC was �xed at 200 nm in both dire
tions (�gure

1). The gold height was 50 nm with a 
hromium adhesion layer of 2 nm. The samples were


leaned by UV-Ozone pro
ess during 30 min, plunged into an ethanol solution and then

dried prior to the extin
tion measurements.

A drop of solution of polystyrene beads of 460nm-diameter (Φb) was deposited on the sub-

strate whi
h was then 
overed by a 
over-slip, a tape spa
er in between.

3
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Figure 1: S
anning Ele
tron Mi
ros
ope image of the NC sample. Some polystyrene beads of

460 nm diameter are adsorbed. (a) Geometri
 arrangement of the sample 
omposed of several

areas of gold NC whose height (h) is 50 nm and diameter (Φ) varies from 100 to 200 nm from

one area to the other.The NC are arranged in square array su
h as the interparti
le gap

(∆) is equal to 200 nm (b). Opti
al tweezer system equiped with a quadrant photodiode

(QPD) related to an auto
orrelation (Γ(x, y, z)) measurement 
ard (
). Experimental (d)

and theoreti
al (e) extin
tion spe
trum. Position of the extin
tion band (f) vs. the diameter.

4
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Extin
tion spe
tros
opy

The extin
tion spe
tra were a
quired on a LabRam HR800 spe
trometer (Horiba S
ienti�
).

The extin
tion measurements were re
orded in transmission 
on�guration with a 10X ob-

je
tive (NA=0.25) on an area of 100µm diameter sele
ted by the 
onfo
al hole. The sample

was illuminated in normal in
iden
e with 
ollimated white light.

Numeri
al modelling

The near-�eld (NF) and the far-�eld opti
al properties were modelled by Dis
rete Dipole

Approximation (DDA) with DDSCAT 7.3.

13,14

The interdipole spa
ing was set to 1 nm.

The gold permittivity was taken from Johnson and Christies work.

15

The 
al
ulations were

performed with the HPC fa
illities of P�le de Cal
ul Intensif pour la Mer.

16

To take into a
-


ount the e�e
t of the glass substrate and water, the NCs were 
onsidered in a homogeneous

medium of permittivity equal to the arithmeti
 mean of this of the glass and the water.

17

Opti
al tweezers

The setup 
onsisted in a modi�ed inverted mi
ros
ope. A white lamp illuminated the sample

from the top to visualize the samples and the beads. A Helium-Neon (HeNe) or a laser

diode (LD) emitting at 785nm 
ould illuminate the sample from below alternatively. The

laser beam was tightly fo
used onto the sample by a high numeri
al aperture immersion oil

mi
ros
ope obje
tive (a X60 magni�
ation and 1.25 NA). The laser beam 
ould then trap

the beads and ex
ite the lo
alized surfa
e plasmon (LSP) at the same time. A quadrant

photodiode (QPD) was set to re
ord the ba
k-s
attered light. The QPD was 
onne
ted to

an auto-
orrelator to re
ord the auto
orrelation fun
tion in the three-dimension.

5

When an

obje
t is trapped, the auto
orrelation fun
tion (Γ) of the ba
k-s
attered light follows an

5
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exponential de
ay related to the sti�ness of the trap (κ).

The auto
orrelation fun
tion of the ba
k-s
attered light is related to the trap stifness by the

relationship:

Γ(τ) ∝ e
−

κ
3πηΦb

τ
(1)

where η is the vis
osity of the �uid.

The auto
orrelation fun
tion 
an be �tted to an exponential de
ay Γ ∝ e−ωτ
to determine

to �tting parameter (ω) related to the sti�ness of the trap.

The substrate was pla
ed on the mi
ros
ope sample holder. The sample was pla
ed so that

the laser, shinning in the upward dire
tion, �rst illuminated the nanostru
tures and then

the glass substrate. In su
h a 
on�guration, the radiation pressure for
e pushed the beads

towards the nanostru
tures.

Results and dis
ussion

Extin
tion spe
tros
opy and plasmon resonan
e

The extin
tion bands are red-shifted with the diameter of the NCs as 
on�rm by the theoret-

i
al NC extin
tion e�
ien
ies (Figure 1). The position of the extin
tion band with regards

to the diameter of the NC in
rease linearly with the diameter (Figure 1). The experimental

and theoreti
al data are 
onsistent. The NCs of 100 nm and 190 nm diameter are resonant

at 633 nm and 785 nm respe
tiveley.

The NC absorption e�
ien
ies are plotted on �gure 2. They exhibit absorption bands that

are red-shifted as the diameter in
reases. The smaller the diameter, the higher the amplitude

of the band is.

The temperature in
rease around a nanoparti
le depends on the in
ident power on the

nanoparti
le (Pinc), its absorption 
ross-se
tion (σabs), a geometri
al parameter G and the

6
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Figure 2: The absorption e�
ien
ies of the NCs for diameters ranging from 100 to 200 nm

(a). Temperature in
rease of the NCs when illuminated by a 1mW gaussian beam tightly

fo
used by a high numeri
al aperture obje
tif (NA=1.25) in the 
ase of a 633 nm and a

785 nm wavelength (b).

7



3.5. MOUVEMENTS D’ADVECTION 136

thermal 
ondu
tivity of the surrounding medium k:

∆T =
σabsPincG

k
(2)

The geometri
al parameter depends on the nanoparti
le shape,

18

their arrangement and the

laser beam.

19

The thermal 
ondu
tivity is taken as the arithmeti
 mean of that of glass and

of water.

Figure 2 shows the temperature in
rease 
al
ulated with equation 2 when the sample is

illuminated by a 1mW gaussian beam tightly fo
used by a high numeri
al aperture obje
-

tif (NA=1.25) in the 
ase of a 633 nm and a 785 nm wavelength. In both situations, the

temperature rea
hes a maximum when the resonan
e wavelength mat
hes the laser line (NC

of 100 nm when the λ=633 nm and 190 nm when λ=785 nm). The temperature in
reases

is three times higher with the 633 nm laser line than with the 785 nm, as the absorption

e�
ien
y (Figure 2) is greater for the smallest diameters.

The NF 
al
ulation enabled us to assess the gradient for
e in the dipolar approxima-

tion generated by the plasmon mode (

~Fgrad,p). The gradient for
e exerting on a dipole of

polarisability α 
an be expressed as:

~Fgrad =
1

2

α

cǫ0
~∇I (3)

where ǫ0 is the va
uum permittivity, c the speed of light and I = |E|2.

The gradient for
e asso
iated to the plasmon will then be 
onsidered proportional to the

gradient of the NF intensity:

~Fgrad,p =
1

2

α

cǫ0
~∇INF (4)

Maps of NF intensity of the lo
al �eld enhan
ement are shown of �gure 3 b and 3
. The

8
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arrows indi
ate the dire
tion of the gradient for
e. The length of the arrow 
orrespond to the

modulus of the gradient for
e. The NF intensity shows a maximum on top of the 
ylinder

along the polarization axis (y-axis). The maps of gradient of the NF intensity demonstrate


learly a gradient for
e

~Fgrad dire
ted toward the lo
al maxima on top of the 
ylinder.

The values of the maximum of modulus of the NF intensity gradient are plot on �gure 3d.

Di�erent behaviours 
an be observed for the two laser ex
itation wavelengths. At 633 nm,

it de
reases monotoni
ally with regards to the NC diameter while at 785 nm, it in
reases.

Indeed, in both 
ases, the better the λLSPR mat
hes the laser light, the highest the gradient

for
e is. It is worth noting that the theoreti
al in
rease between a 100 nm and a 180 nm

diameter nano
ylinder is of 4 fold at 785 nm.

Opti
al tweezers

Di�erent behaviour of the beads 
ould be observed. They depended on the in
ident power

and the diameter of the NC. For all the diameters, �ve di�erent regimes was observed

su

esively for in
reasing laser power.

1. The laser does not a�e
t the brownian motion of the beads.

2. The beads 
an be trapped. However it only o

ured with the laser diode.

3. As soon as a bead goes under the laser spot, it got stu
k to the nanoparti
les and 
ould

not be moved anymore.

4. The beads were su
ked up by the laser beam over distan
es of few µm and got stu
k

onto the substrate as soon as it went under the laser beam.

5. Bubbles appeared.

These di�erent behaviours attested from the interdependen
e of plasmon and thermal

e�e
t. For low power, the gradient and radiation pressure for
es were not strong enough to

9
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Figure 3: Coordinate systems asso
iated to the NC (a), Near-�eld intensity in the y0z (b)

and the x0y plans (
) around a 100 nm diameter NC ex
ited by a 633 nm wavelength laser.

The arrows 
orrespond to the gradient �eld for
e. Modulus of the maximal gradient for
es

for the di�erent NC diameter for the two illumination wavelengths: 633 nm and 785 nm (d)

for a 1mW in
ident power.
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prevent the beads from brownian motion. Then, as the laser power in
reases, the gradient

for
e be
ame predominent and the beads were trapped in the beam.

When the in
oming power in
reases, the beads were not trapped anymore but proje
ted by

the beam onto the nanoparti
les, whi
h then remained stu
k to the substrate. SEM images

(Figure 1b) showed that the beads were lo
alized in the gap between the NCs, ea
h bead

being in 
onta
t with four NCs. We assume that the beads remain at this parti
ular lo
ation

be
ause it maximized the NC/beads intera
tion.

For even larger power, the beads started being attra
ted by the beam over distan
es of few mi-


rons. This was previously attributed to adve
tion �ows indu
ed by the heat generation.

10,20

The absorption of light by the NC indu
ed a strong and lo
al rise of the temperature. A

water �ow then expelled the hot water out of the beam while 
older water was su
k up to

the beam (Figure 1). The beads were dragged by the water �ow of 
old water. When the

in
oming photons hit them, they got proje
ted to the substrate and remained stu
k to it

be
ause of the NC/bead intera
tion.

For greater laser power, bubbles appeared. The formation of bubbles of steam water

21,22

o

urs when the temperature in
reases above a temperature TS, whi
h 
an be 
al
ulated by

the Clapeyron formula as it depends mainly on the pressure inside the bubble. The internal

pressure in a bubble of diameter of about 400 nm, whi
h 
orresponds to the di�ra
tion limit

of the obje
tive, 
an be determined by the appli
ation of the Lapla
e pressure and is about 2

bars. TS is then about 420-430K. Bubbles will then be generated when a 633 nm wavelength

laser beam of less than 1mW shines 110nm diameter NCs (Figure 2).

Hydrodynami
 for
es

The long range attra
tion of the beads is attributed to hydrodynami
 for
es indu
ed by

thermo-plasmoni
 e�e
t. Figure 4 illustrates this phenomenon. These three pi
tures are

su

essive frames grabbed by the CCD 
amera. A plain line 
ir
le shows the position of

11
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Figure 4: A latex bead su
ked-up by the laser beam. A 
ir
le in plain line was drawn around

the bead while the one in dashed line 
orrespond the position of the bead at the previous

frame.

12
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the bead on the frame while the dashed line 
ir
le represents the position on the previous

frame. Between frame 2 and 3, it got su
ked up by the beam and moved by about 3.5 µm.

A velo
ity of about 40 µm/s was then measured with this bead, whi
h is 
onsistent with

previous work.

10

This phenomenon was modelled by Donner et al.

20

They suggested that for heated NC of

diameter less than 200nm, the adve
tion �ow velo
ity does not ex
eed few nm/s even at

temperature 
lose to 373K. However, a re
ent work

10

demonstrated that illuminating small

plasmoni
 nanostru
tures su
h as bow-ties 
ould lead to water �ow at a speed of few µm/s.

Assuming that the bead moves at the same speed as the water around, the hydrodynami


for
e exerting on the beads 
an be 
al
ulated 
onsidering the drag for
e (

~Fdrag) of a sphere

animated of a move at velo
ity v. The modulus of

~Fdrag is then given by:

Fdrag =
1

8
πρΦ2

bCdragv
2

(5)

where ρ is the water density and Cdrag the drag 
oe�
ient. The latter depends on the

Reynold number Re. When Re ≪ 1, it is given by: Cdrag = 24/Re with Re = vΦb/η, η being

the water vis
osity 
oe�
ient. The hydrodynami
 for
e exerted on the bead was then of the

order of a fN , whi
h is 
omparable of opti
al for
es.

5

To study the thermal dependen
y of this phenomenon, the minimal in
ident power ne
essary

to move the beads was measured for the di�erent diameters and the two ex
itation wave-

lengths. The results are plotted on �gure 6 superimposed with the absorption e�
ien
ies.

In both the 
ases, the minimum power and the absorption e�
ien
y are symetri
. Indeed,

the phenomenon is expe
ted to happen at the same temperature whatever the NC diameter

or the ex
itation wavelength is. The temperature is estimated between 380 and 410K. The

higher limit 
orrespond to the temperature estimated with the laser diode. Indeed, the real

beam is not gaussian and the irradian
e is then lower that the theoreti
al one. Then, the

theoreti
al value is expe
ted to be overestimated with this laser.

13
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Figure 5: Minimum laser power to move the beads over a long range distan
e with a 633 (a)

and a 785 nm (b) wavelength.

Plasmoni
 trapping

When illumination at 785 nm trapping 
ould be observed. The laser power was set to 1mW

and then 2mW to be in the trapping regime. The sti�ness of the trap (κi ∈ x, y) was then


hara
terized. The subs
ript i 
an be x or y 
orresponding to the dire
tion along the x

or the y axis respe
tively. The �tting parameter ωi ∈ x, y (eq. 1) was then measured for

the di�erent NC diameter in the dire
tion tangential to the substrate. Ea
h time, a 
areful

attention was paid to trap only one bead.

ωi ∈ x, y with regards to the diameter of the 
ylinder is plot on �gure 6. The 
ase Φ = 0


orresponds to measurement above the glass substrate, without any nanoparti
les.

At P=1mW, ωi, i ∈ x, y showed a monotone in
rease with the NC diameter. There are 3

fold higher than without plasmon for the largest diameters. This trend is 
onsistent with

the position of the laser line with regards to the extin
tion bands of the NC. The better the

mat
hing, the larger ωi, i ∈ x, y is. It is 
onsistent with the numeri
al modelling, while the

latter does not take into a

ount the hydrodynami
 for
es indu
ed by the lo
al heating.

At P=2mW, the �tting parameter is about two times larger than at 1mW. The trend of its


hange with regards to the NC diameter is similar to the previous 
ase.

Then, the opti
al trap sti�ness κi, i ∈ x, y was 
al
ulated from the �tting parameter val-

14
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ues and equation 1. The thermoplasmoni
 e�e
t was taken into a

ount via the vis
osity


oe�
ient. At P=1mW, the sti�ness did not show a monotone in
rease. For small diam-

eters, the sti�ness in
reased. For NC of diameter larger than 130 nm, κi, i ∈ x, y remained


onstant. In this range, the in
rease of ωi, i ∈ x, y 
an then be attributed to thermoplas-

moni
. Indeed, above this diameter, the temperature in
rease ranged between 25 and 60K

(Figure 2). At P=2mW, the sti�ness started de
reasing for NC of diameter above 120 nm.

On
e again, this redu
tion of the trapping for
e 
an be attributed to thermoplasmoni
 e�ets.

Con
lusion

In this work, we demonstrated that the trapping 
apabilities of gold NC of diameter less

than 200 nm depends drasti
ally of the thermoplasmoni
 e�e
ts. Indeed, theoreti
al study

showed that, in the dipole approximation, tuning the surfa
e plasmon resonan
e 
ould en-

han
ed the gradient for
e by a 5 fold in
rease. However, a 
areful attention had to be paid

to heat transfer pra
ti
ally. Indeed, the NC absob ligh that is 
onverted into heat. The

temperature in
rease yields to water adve
tion �ow or bubble generation. The drag for
e

that then applies to the beads is of the order of a fN and 
an manipulate the beads over few

µms. Thermal e�e
t 
an then 
ontribute to stabilize or destabilize the opti
al trap. In our


ase, we demonstrated that thermal e�e
t yield to a redu
tion the trapping sti�ness.
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3.6 Conclusion

La plasmonique induit via l’absorption des phénomènes thermiques complexes. Du point
de vue d’un capteur SERS, il est nécessaire de limiter l’élévation de température pour ne
pas dégrader l’échantillon. L’approche la plus simple est de limiter la puissance lumineuse
incidente. Une seconde approche consiste à favoriser la dissipation thermique des échantillons
comme décrit dans la littérature [80, 94]. Toutefois, il est également possible de tirer pleine-
ment parti de ces effets pour les applications opto-fluidiques. L’approche qui a été mise en
jeu lors de l’expérience de piégeage optique permet, grâce à la combinaison de la thermo-
plasmonique et des pinces optiques, de concentrer des objets de taille sub-micrométrique à
la surface d’un substrat. Ainsi, les micro-objets présents dans un échantillon et soumis à un
mouvement brownien se retrouvent comme aspirer par le faisceau puis piégés. Il n’y a plus
qu’à les analyser.
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Conclusion

Dans ce travail de thèse, nous avons étudié les propriétés champ proche de NC d’or et
d’aluminium, d’une part, et leurs propriétés thermoplasmoniques, d’autre part. Ces deux
phénomènes sont intimement liés. En effet, la résonance des plasmons de surface induit des
pertes par effet Joule et donc un échauffement du métal. Celui-ci est directement relié au
champ électrique dans la NP.
Dans un premier temps, nous avons essentiellement travaillé à l’optimisation de capteur mo-
léculaire SERS, dans un régime de fonctionnement à faible puissance incidente et donc peu
soumis aux effets thermoplasmoniques. Des matrices de NC ont fait l’objet de ce travail.
Trois paramètres ont été étudiés : leur arrangement, le matériau ainsi que la nature de la
couche d’accroche. En conclusion, la période du réseau permet d’ajuster de manière signi-
ficative la largeur à mi-hauteur du mode plasmon. Celle-ci est minimale lorsque des modes
hybrides photonique/plasmonique apparaissent. Il s’ensuit une exaltation du champ proche
augmentée. Toutefois, celle-ci a lieu sur des bandes spectrales très étroites. L’exaltation de
la longueur d’onde d’excitation concomitante à celle de la longueur d’onde Raman ne peut
être réalisée que pour des décalages Raman faibles. La comparaison des différents régimes
plasmonique et hybride photonique/plasmonique montre que le premier est plus favorable
que le second lorsqu’il s’agit de réaliser des capteurs large bande, ce qui est le cas de l’analyse
d’échantillons environnementaux. C’est donc la configuration que nous avons retenue : des
matrices de nanocylindres dont la distance interparticule est fixée à 200 nm, la hauteur et le
diamètre sont ajustés de manière à ce que leur bande d’extinction couvre le domaine visible.
Il est toutefois à noter que les bandes d’extinction très fines sont à étudier pour le dévelop-
pement de capteurs LSPR.
Nous avons abordé le travail de l’optimisation des capteurs SERS à travers une comparaison
rigoureuse des propriétés champ proche/champ lointain. Différents travaux ont montré que
l’optimum d’exaltation SERS était obtenu lorsque la bande d’extinction était à mi-chemin
entre les longueurs d’onde du laser et de la bande Raman [11,12]. Toutefois, Guillot et colla-
borateurs [13] ont montré que cette règle n’était plus vraie lorsque l’extinction se rapprochait
du proche IR. Alors, l’optimum est une bande d’extinction décalée vers les plus petites lon-
gueurs d’onde. Nous avons alors examiné l’hypothèse d’un décalage spectral entre le champ
proche et le champ lointain. Celui-ci existe bien mais il reste faible (inférieur à 20 nm). Notre
explication repose sur l’intensité des bandes plasmons qui est maximale vers 700 nm, qui cor-
respond au minimum d’absorption de l’or.
Par la suite, nous avons abordé l’effet de la couche d’accroche sur l’exaltation SERS. Nous
avons comparé six matériaux : Cr, Ti, TiO2, Cr2O3, ITO et MPTMS. Notre étude nous a
permis de conclure que la couche d’accroche doit être la moins absorbante et avoir l’indice
de réfraction le plus proche du substrat.
Pour finir, devant l’intérêt croissant vis-à-vis de l’aluminium pour la plasmonique, nous avons
comparé ce matériau à l’or. Des substrats SERS en aluminium, dont les hauteurs et diamètres
ont été adaptés pour résonner sur le domaine visible ont été étudiés. Leurs propriétés en champ
proche et champ lointain ont été calculées. Sur le domaine 650-900 nm, l’exaltation du champ
électrique est au moins un ordre de grandeur inférieure à celle obtenue dans le cas de l’or
du fait des propriétés intrinsèques du matériau présentant des transitions inter-bande dans
ce domaine spectral. En conclusion, l’aluminium ne permet pas d’atteindre une exaltation
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SERS aussi élevée que l’or sur la bande spectrale 650-900 nm.
En conclusion, la géométrie optimale est une matrice de nanocylindres d’or résonant vers
700 nm de diamètre, déposés sur une couche d’ITO ou de MPTMS. Cette configuration est
toutefois sensible aux effets dit thermoplasmoniques qui requièrent une attention particulière.
Les nanocylindres exaltent le champ électrique mais absorbent également la puissance lumi-
neuse incidente. Le premier phénomène est directement relié au champ électrique autour de la
NP tandis que le second à celui dans la NP. Se pose alors naturellement la question suivante :
une NP qui exalte le plus est-elle alors la plus soumise aux effets thermiques ? Pour répondre
à cette question, nous avons comparé le cas de l’or et de l’aluminium. L’or exalte le plus
le champ électrique mais absorbe moins. A éclairement égal, l’augmentation de température
des NC d’aluminium est deux fois plus grande que celle de l’or tandis que l’exaltation est un
ordre de grandeur inférieur.
Pour finir, nous avons étudié les effets thermiques lorsque les transferts de chaleur ne sont plus
régis que par diffusion mais également par advection. Dans ce cas, il est possible de déplacer
des objets sur des distances de plusieurs micromètres. Ces effets ont été mis à profit dans des
expériences de piégeage optique. Le contrôle de cet effet s’avère complémentaire des pinces
optiques qui ne permettent de manipuler des objets que lorsque que le faisceau lumineux les
éclaire directement. Il est donc possible de combiner thermoplasmonique et piégeage optique
pour la manipulation d’objets. Nous avons également pu montrer que dans une telle situa-
tion, les micro-objets dilués dans le volume se trouvaient concentrés à la surface du substrat.
En perspective de ce travail ce procédé sera mis en œuvre pour la détection de microplastiques.



Annexe

L’annexe suivante est une publication scientifique dont une partie des résultats provient
de ce travail de thèse. Elle concerne une étude de réaction chimique initiée par plasmonique.
Des calculs de température autour des NC ont été menés en vue d’analyser l’hypothèse d’une
modification de la cinétique réactionnelle via des effets thermiques.
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Nanoplasmonics tuned “click chemistry”†
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M. Lamy de la Chapelle*a

Nanoplasmonics is a growing ଏeld of optical condensed matter science dedicated to optical phenomena

at the nanoscale level in metal systems. Extensive research on noble metallic nanoparticles (NPs) has

emerged within the last two decades due to their ability to keep the optical energy concentrated in the

vicinity of NPs, in particular, the ability to create optical near-ଏeld enhancement followed by heat gene-

ration. We have exploited these properties in order to induce a localised “click” reaction in the vicinity of

gold nanostructures under unfavourable experimental conditions. We demonstrate that this reaction can

be controlled by the plasmonic properties of the nanostructures and we propose two physical mecha-

nisms to interpret the observed plasmonic tuning of the “click” chemistry.

Introduction

Nanoplasmonic eଏects are governed by coherent oscillations

of the free electron gas of metal nanoparticles (NPs) at the inci-

dent electric field frequency.1 The excitation of these modes,

called localized surface plasmons (LSP),2,3 can be further

enhanced if the frequency of the incoming light matches the

LSP resonance (LSPR) frequency.4 The unique optical

properties of the metal NPs induced by LSP excitation are of

great interest in the fields of physics5,6 and biology.7,8 It may

also be exploited in chemistry.9 This field can significantly

benefit from the application of nanoplasmonics as an eଏcient

source of electrons, light and heat. The control of chemical

reactions at metallic surfaces is a crucial parameter for many

applications. For instance, a two-photon photopolymerization

of a thin photo-resist layer SU8 has been achieved locally

inside the nanogaps between lithographic gold nanostructures

due to the near-field enhancement induced by LSP

excitation.10 Galloway et al. have also demonstrated light

assisted protein immobilization in the nanogap between two

gold nanoantennae within a nanometric accuracy.11 In their

study, the authors exploited the cleavage of disulfide bridges

in the proteins resulting in their subsequent attachment to the

gold nanoantennae in the regions of the highest near-field

enhancement. Another important parameter to control the

speed and yield of chemical reactions is the temperature

generated by LSP. Thermoplasmonics is a recent field of

research, which has proved to be highly applicable for many

chemical approaches. Cao et al. have used the local heat

generated by metallic NPs through laser illumination to

control the position and growth direction of a single

semiconductor nanowire.12

In this paper, we demonstrate that the plasmonic properties

of metallic NPs can be exploited to induce “click” chemistry

reactions. Introduced less than two decades ago, this set of

reactions is described as simple, widely scoped, modular, gen-

erating high yields, and producing only harmless byproducts

that can be isolated by non-chromatographic methods.13 In

particular, a copper-catalysed azide/alkyne click reaction has

received considerable attention in organic and polymer chem-

istry14 but also in nanosurface chemistry.15 Another reaction:

thiol–ene coupling, fulfills the click chemistry concept as well.

This reaction known for over 100 years16 and recently rediscov-

ered,13 consists in grafting thiol-bearing molecules to a carbon

double bond. The applications of this reaction have had a sig-

nificant impact in polymer synthesis and materials science17,18

and has attracted growing interest in surface functionalisation

and modifications.19,20 Generally, this reaction is performed

through UV light or thermal activation, with the presence of a

radical initiator.

In this contribution, we demonstrate that the thiol–ene

coupling can be simply initiated in the visible range using

nanoplasmonic eଏects. The kinetics of this reaction was moni-

tored in situ by Surface Enhanced Raman Scattering (SERS). By

investigating the reaction rates on diଏerent diameters of gold

†Electronic supplementary information (ESI) available: NMR study on reaction

initiation, SERS spectra and temperature calculations. See DOI: 10.1039/

c5nr09018k
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ANNEXE 153

nanocylinders (NCs) made by electron-beam lithography (EBL)

we claim that this reaction can be tuned by controlling the NC

plasmonic properties.

Experimental
Materials

2,2′-Azobis(2-methylpropionamidine)dihydrochloride (AAPH,

97%), 2-mercaptoethanol (BME, 99%), ethanol (99.8%), 4-pent-

enoyl chloride (98%), 4-nitroaniline (99%), 1,4-butanedithiol

(97%) and thiophenol (thiophenol, 99%) were purchased from

Sigma-Aldrich (France) and allyl mercaptane (2-propene-1-

thiol, 70%) was obtained from Acros Organic (France). All

reagents were used without further purification. Deionized

water with a resistance of 18.2 M̀ cm was used in all the

described experiments as the reaction medium.

SERS active substrates

Gold nano-cylinder (NCs) arrays on glass produced by electron

beam lithography and lift-oଏ techniques34,35 were used for this

study. The substrates were designed to contain variable diam-

eters of NCs: 110 nm, 140 nm and 200 nm. The height of the

NCs was set at 60 nm and the gold was evaporated on 3 nm of

chromium for better gold adhesion on glass. The gap between

two NCs was kept constant at 200 nm to avoid any eଏect of

near-field coupling.

General procedure for chemical reactions on gold surface

Prior to each experiment, gold NCs were cleaned as follows:

substrates were immersed in ethanol for 10 min, dried using

nitrogen and treated by ozone under intense 185 nm and

254 nm ultraviolet light (PSD Standard UV-Ozone Cleaner,

Novascan), ensuring the removal of organic contaminants.

Substrates were then once again immersed in ethanol for

10 min, dried and investigated by Extinction and Surface

Enhanced Raman Spectroscopy under aqueous conditions

using the microscopy slide with a mould (Carl Roth).

Thiophenol grafting by thiol–ene click chemistry

The substrate was incubated in an allyl mercaptan solution of

0.08 M in ethanol for 12 hours ensuring a self-assembled

monolayer (SAM) like coating to block the gold surface. The as-

prepared gold NC based substrate was then ready to be intro-

duced into a reaction mixture containing thiophenol

(0.25 mM) and AAPH (0.25 mM) dissolved in deionized water.

The sample was placed on a microscopy slide where the mould

was filled with 100 µL of the reaction mixture. The thiol–ene

click reaction was then monitored by SERS.

Experiment C1: thiophenol interaction with allyl mercaptan

functionalized gold NCs

The substrate was functionalized with allyl mercaptan and

then placed on a microscopy slide containing 100 µL of

aqueous thiophenol solution (0.25 mM). Contrary to the

experiment above, the radical initiator was not included here.

Thiophenol interaction with the double bond decorated

surface was then monitored by SERS.

Experiment C2: thiophenol interaction with mercaptoethanol

functionalized gold NCs

The substrate was incubated in mercaptoethanol solution of

0.1 M in ethanol for 12 hours to block the free gold surface.

The functionalized substrate was then orientated onto a

microscopy slide with a mould filled with 100 µL of the

aqueous solution containing thiophenol (0.25 mM) and AAPH

(0.25 mM). Thiophenol interaction with mercaptoethanol was

then monitored by SERS.

Experiment C3: thiophenol interaction with

non-functionalized gold NCs

The cleaned substrate with gold NC arrays was directly placed

on a microscopy slide with the mould filled with 100 µL of

solution containing thiophenol (0.25 mM) and AAPH

(0.25 mM) in deionized water. Thiophenol interaction with the

non-functionalized gold surface was then monitored by SERS.

Pentenoyl-nitroaniline interaction with butanedithiol

functionalized gold NCs

The substrate was first functionalized using butanedithiol

(10 mM in ethanol) by incubating it in solution for 12 h. The

substrate was then washed with ethanol and placed on a

microscopy slide containing 100 µL of an aqueous solution

with dissolved pentenoyl-nitroaniline (0.2 mM) and AAPH

(0.2 mM). Pentenoyl-nitroaniline was chemically synthesized

from 4-pentenoyl chloride and 4-nitroaniline, using a nucleo-

philic addition reaction. As in the experiments above, mole-

cular grafting by thiol–ene reaction was then monitored by

SERS.

Raman spectroscopy measurements

SERS and extinction measurements were recorded using an

Xplora ONE (Horiba scientific) spectrometer. For SERS, a laser

of 660 nm excitation wavelength with the power of 0.45 mW

was focused on the sample with ×60 objective (N.A. 0.70). The

integration time for signal collection was set at 15 s. Each spec-

trum was the average of two repetitive measurements. The

grating used has 600 grooves per mm to ensure a spectral

resolution of 3 cm−1.

Nuclear magnetic resonance (NMR) measurements

Nuclear Magnetic Resonance (NMR) measurements were per-

formed in deuterium oxide using a Bruker Avance III 400 MHz

instrument.

Results and discussion

Thiol–ene “click” reaction involves the addition of a thiol to an

alkene group via a free-radical mechanism21 (Fig. 1).

Briefly, in the initiation step the thiol group is converted to

a thiyl radical thanks to the interaction with a photo or

Paper Nanoscale
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ANNEXE 154

thermal radical initiator exposed to UV light22,23 or to a

specific temperature,24 respectively. This thiyl radical can then

react with the CvC bond to form a carbon centred radical.

From this step the initiation is turned to a propagation step

resulting in the formation of a thio ether as a reaction product

and a new thiyl radical subsequently involved in the reaction

chain.

In our case, the click reaction was performed using 2,2′-

azobis(2-methylpropionamidine)dihydrochloride (AAPH) as

the radical initiator, allyl mercaptan as the double bond sub-

strate and thiophenol as the reactant. AAPH is known to be

decomposed into cationic radicals under UV light (365 nm) or

at a temperature above 60 °C (see the ESI†). The reaction was

initiated at the surface of the gold NCs (Fig. 2a) in an aqueous

environment using a 660 nm laser beam (Fig. 2b). The allyl

mercaptan was grafted onto the NC surface through the S–Au

bond whereas the AAPH and the thiophenol were free in solu-

tion (Fig. 2c).

Since EBL allows the fine control of the size and shape of

the nanostructures at the nanometer scale, the substrates

benefit from the reproducibility of both LSPR position and

SERS signal.25,26 Arrays of NCs (Fig. 2d) with diଏerent diam-

eters of 110, 140 and 200 nm were fabricated to investigate

whether the thiol–ene click reaction can occur due to plasmo-

nic eଏects.

As shown in the extinction spectra of the NCs in aqueous

environment (Fig. 2e), the 110 nm diameter NCs were found to

have a LSPR position close to 660 nm (excitation laser wave-

length) whereas 140 nm NCs had a LSPR position red-shifted

compared to 660 nm. For the 200 nm NCs, the excitation wave-

length was nearly out of resonance, resulting in a lot less

intense electromagnetic near-field.

The reaction kinetics were evaluated for the three NCs with

diଏerent diameters in order to observe the changes in reaction

performances depending on the mismatch between the LSPR

position and the laser wavelength.

In situ thiol–ene click reaction

To initiate the reaction, a solution of AAPH and thiophenol

was deposited on a microscopy slide with a cavity and the sub-

strate with NCs decorated with grafted allyl mercaptan was

then placed above the slide with the NCs inside the solution.

Local reaction at the microscale level was implemented using

the excitation laser focused with a 60× objective (N.A. 0.70)

through the NC substrate. The reaction kinetics were then

monitored by SERS in real time using the same laser wave-

length. SERS spectra were first recorded for the 110 nm NCs:

one spectrum each minute for a total duration of 30 min. The

process was then reproduced for the NCs of 140 nm and

finally on the NCs of 200 nm (Fig. 2f).

The peaks observed in the SERS spectra correspond to the

thiophenol vibrations. Due to method limitations (including

placing the substrate in liquid and laser focusing procedures)

the NCs were exposed to the solution for about 4 min before

the first SERS measurement was made. For this reason the

SERS signal of thiophenol was not strictly equal to zero on the

first SERS spectrum indicating a spontaneous thiophenol

interaction with non-blocked gold areas. To follow the reaction

kinetics, the intensity of the peak at 1572 cm−1 assigned to an

aromatic CvC vibration was plotted versus reaction time

(Fig. 3a) for all NCs with diଏerent diameters. The observed

SERS intensity of the thiophenol increases and reaches a

plateau, when the gold surface is saturated. Reaction times of

less than 10 min were observed for the 110 nm and the

140 nm diameters whereas for the 200 nm, saturation was not

achieved even after 40 min of reaction. 10 min is very quick for

this thiol–ene reaction since it has been estimated to be of

several hours under normal conditions (i.e. without NCs and

with UV excitation).27 To determine precisely the reaction

time, the experimental data were fitted with a first order

Langmuir isotherm assuming that during the reaction a single

layer of thiophenol was formed:

θ ¼ θsat 1� exp �
t
τ

� �

� �

ð1Þ

where θ is the surface coverage, θsat is the coverage saturation, t

is the time and τ is the reaction time constant. Fig. 3b shows

the reaction time constant, τ, that corresponds to the time

required to reach 63% of SERS signal saturation versus the

shift between the LSPR position of NCs and the laser excitation

wavelength, ̀λ = λLSPR − λexc.

It is clearly visible, that the reaction time is strongly depen-

dent on the LSPR position. A twenty times faster reaction was

observed on highly resonant 110 nm NCs compared to 200 nm

NCs. Unexpectedly, 140 nm NCs with a 54 nm diଏerence

between the LSPR position and the excitation wavelength

reveals a slightly lower reaction eଏciency compared to the one

measured on 110 nm NCs.

In order to demonstrate that our experiments actually cor-

respond to the thiol–ene “click” chemistry, the experimental

conditions were modified to perform negative controls, since

the grafting of thiophenol on the NCs can be attributed to

two other mechanisms: spontaneous grafting or competitive

replacement. On the one hand, it is known that short mole-

cules with the thiol group – like allyl mercaptan – form non-

homogeneous self-assembled monolayers (SAM) due to the

lack of intermolecular interactions.28 This leaves non-blocked

Fig. 1 Schematic illustration of the free-radical thiol–ene coupling

mechanism.
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ANNEXE 155

active gold sites for spontaneous thiophenol grafting. On the

other hand, competitive molecular displacement could occur

directly on the gold surface, inducing the replacement of

allyl mercaptan by thiophenol.29 Thus, the SERS signal

measured in the thiol–ene experiments could then also

include contributions from these two thiophenol–gold inter-

actions. Because of this, three negative controls (experiments

C1 to C3) were designed to analyze the thiophenol grafting

rate via side reactions (Fig. 4). The first negative control

(experiment C1) was designed to duplicate the thiol–ene reac-

tion without a radical initiator. The second negative control

(experiment C2) was dedicated to observe the competitive

thiophenol adsorption by replacing the molecules grafted

onto the gold surface. Herein, mercaptoethanol was used

instead of allyl mercaptan to avoid any reaction between thio-

phenol and the allyl group. The last negative control was

devoted to the monitoring of the spontaneous adsorption of

thiophenol on non-functionalized NCs (experiment C3). All

these experiments were performed in the same manner as

previously described for the thiol–ene reaction. The reaction

kinetics of the three negative controls recorded for the

110 nm NCs are shown in Fig. 4 and are compared with the

kinetics of the thiol–ene reaction.

The SERS signal for the experiments C1 and C2 are nearly

constant with time. This suggests that under the latter experi-

mental conditions, thiophenol was interacting spontaneously

by replacing the short thiols previously deposited on the

surface. Since this mechanism is a competitive one, equili-

brium was reached very rapidly (less than a few minutes)

resulting in a constant SERS signal.

Fig. 2 (a) Schema of the nanocylinders (NCs) used in the experiments. (b) Schema of the experimental conଏguration. (c) Schema of the thiol–ene

reaction conଏguration. (d) Scanning electron microscopy image of an array of NCs with a diameter of 200 nm. (e) Extinction spectroscopy measure-

ments on 110 nm (black curve), 140 nm (red curve) and 200 nm (blue curve) NC arrays. The grey line indicates the laser wavelength used for thiol–

ene reaction initiation and SERS investigation. (f ) SERS spectra of grafted thiophenol onto gold NCs of 110 nm (black spectra), 140 nm (red spectra)

and 200 nm (blue spectra) diameter.
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ANNEXE 156

However, the measured signal is significantly lower than

the one recorded during the thiol–ene reaction, meaning that

the high level of the thiophenol signal observed with the thiol–

ene reaction cannot be explained by a simple competitive

mechanism. In fact, the non-zero SERS signal observed prior

to the starting of the thiol–ene reaction (Fig. 3a and 4 black

circles) might be assigned to the competitive replacement

mechanism. The fast increase in the SERS signal was then

induced by the initiated thiol–ene reaction. Furthermore, com-

parison of the thiol–ene reaction signal to the one achieved

during experiment C1 suggests that AAPH is essential to

initiate the thiol–ene reaction.

The SERS signal recorded in experiment C3 is relevant to

the kinetics of thiophenol SAM formation. Two main obser-

vations can be made from the comparison between the experi-

ment C3 and the thiol–ene reaction. Firstly, thiol–ene kinetics

is faster than the spontaneous grafting of thiophenol

suggesting the strong contribution of the “click” chemistry

process. Secondly, the signal at saturation in experiment C3 is

comparable to the one observed in the thiol–ene reaction. This

means that the same NC coverage has been achieved using

either the thiol–ene or the simple thiol reaction.

By comparing the diଏerent reaction kinetics associated

with each negative control experiment (C1 to C3), it is evident

that thiophenol grafting onto NCs under conditions demon-

strated in Fig. 3 is favored by the thiol–ene “click” reaction

acting as a dominant mechanism.

The contribution of plasmon to the thiol–ene reaction can

then be elaborated. To provide evidence, we compared the

SERS intensities obtained after surface saturation for the

thiol–ene reaction and for experiment C3 on the three NCs

with diଏerent diameters (Fig. 3b). During experiment C3, the

grafting of thiophenol should not be dependent on the plas-

monic properties of the NCs since the thiol reaction with

gold is not thermally or optically activated. The SERS signal

ratio between the NCs with diଏerent diameters observed in

this experiment is thus only due to the eଏect of the LSPR

position compared to the excitation wavelength30 and does

not reflect the modification in the coverage rate of the thio-

phenol on the NCs with diଏerent diameters. As expected for

experiment C3, the ratio between the SERS signal on the

110 nm NCs is 2.5 times larger than the one measured on

the 200 nm NCs due to plasmonic eଏects on the SERS signal.

Fig. 3 (a) Relative SERS intensities of the integrated peak at 1572 cm−1
versus reaction time for the 110 nm (black dot), 140 nm (red dot) and 200 nm

(blue dot) NCs. Solid lines correspond to the ଏtting of the experimental points using the eqn (1) (110 nm: black line, 140 nm: red line and 200 nm:

blue line). (b) Absolute SERS intensity at saturation and reaction time plotted versus the mismatch between the LSPR position of NCs and the laser

excitation wavelength. Hollow dot: reaction time for the 110 nm, 140 nm and 200 nm NCs. Hollow square: absolute SERS intensities of the thio-

phenol measured on the 110 nm, 140 nm and 200 nm NCs for the thiol–ene reaction after surface saturation. Plain square: absolute SERS intensities

of the thiophenol measured on the 110 nm, 140 nm and 200 nm NCs for the experiment C3 and after surface saturation.

Fig. 4 SERS intensities of the integrated peak at 1572 cm−1 for the

thiol–ene reaction and for all three negative controls recorded on

110 nm NCs (black dot: thiol–ene reaction, blue dots: C1 negative

control, green dots: C2 negative control, red dots: C3 negative control).

The schemas of the diଏerent reactions are given on the right of each

curve.
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ANNEXE 157

In the case of the thiol–ene reaction, this ratio is much

higher, close to 6. Such a large ratio can only be explained by

the higher eଏciency of the thiol–ene reaction in thiophenol

grafting. Thus, when the LSPR is shifted relative to the exci-

tation wavelength, the thiol–ene reaction is less eଏcient

whereas it is enhanced when the LSPR is close to the exci-

tation wavelength. This is clear evidence that a radical reac-

tion is induced and can be tuned by the plasmonic

properties of the NCs.

Plasmonic mechanisms

Thanks to NMR experiments (see the ESI†), we have demon-

strated that the thiol–ene reaction monitored herein on the

plasmonic substrates cannot be initiated at 660 nm wavelength

without the plasmonic substrates. In a conventional thiol–ene

experiment either a UV or a thermal activation is necessary to

initiate the reaction, even if this latter eଏect seems to be less

eଏcient (see the ESI†). Thus, we propose two processes related

to the plasmonic properties of the NCs to interpret our results.

The first one, which we call the photonic process, is related

to the optical excitation of the radical initiator. It is known

that when a molecule is in the close vicinity of a metallic

surface its electronic levels are broadened as illustrated in

Fig. 5a.31,32 Electronic transitions can then occur at wave-

lengths outside the UV range whereas they are forbidden for

the same molecules in solution and without a metal. Through

this process, the radical can be formed under initiation with a

660 nm wavelength. As the electromagnetic near-field is

enhanced when the LSPR is close to the excitation wavelength,

the formation of the radical should be favored as well.

As a consequence, the reaction rate is highly improved on

resonant NCs.

The second contributing mechanism is related to a

thermal process. Discrete Dipole Approximation (DDA) calcu-

lations were performed to determine the near-field at the

vicinity of the NC surface (see the ESI†) and the increase in

temperature around the NCs was then derived (Fig. 5b).33

Though an increase in temperature was obtained for all

diameters it was found to be strongly dependent on the

LSPR shift relative to the excitation wavelength. Nearly the

same increase in temperature was calculated for 110 nm and

140 nm NCs, close to 50–55 °C, whereas it was close to 15 °C

for the 200 nm NCs. The attained temperatures were then

high enough to induce the formation of the radical

(70–75 °C for the 110 and 140 nm NCs and 35 °C for the

200 nm NCs).

The LSPR dependency on the kinetics (Fig. 3b) can be

explained by such LSPR dependency on the temperature. Com-

paring the plots in Fig. 3b and 5b, one can notice that the

slope of the temperature curve is in the opposite direction to

the one of the reaction time constant, τ. More precisely, the

temperature increase induced around the 110 and 140 nm NCs

accelerates the speed of the thiol–ene coupling reaction, while

a lower temperature increase found in the 200 nm NCs results

in a rather slow reaction rate.

We assume that both processes, thermal and photonic, are

taking place since they are directly related to the plasmonic

properties of the NCs. Both processes contribute simul-

taneously to the enhancement of the thiol–ene reaction

eଏciency.

To confirm this conclusion and to further improve thiol–

ene reaction localisation, we set up one last experiment. To

do this we performed an experiment contrary to the one

carried out previously (Fig. 2c). In this case, the thiol groups

Fig. 5 (a) Schema of the photonic mechanism. On the left, the electronic conଏguration of an individual molecule with two levels (ea and eb) is rep-

resented. On the right, the same molecule is shown but in interaction with a metallic surface. The upper electronic level of the molecule is then

broadened (eb’ in the middle schema) due to the interaction with the metallic electronic states (right schema with EF the Fermi level). The dotted

arrow in the middle schema represents the excitation of the molecule through the 660 nm illumination. (b) Temperature increases plotted versus the

mismatch between LSPR position of NCs and the laser excitation wavelength on the 110 nm, 140 nm and 200 nm NCs. The temperature increases

were calculated using Discrete Dipole Approximation method.
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(butanedithiol) were grafted onto the 110 nm NC surface

whereas the molecules consisting of alkene function (pentenoyl-

nitroaniline) and AAPH were dispersed in solution (Fig. 6a). As

demonstrated in Fig. 6c, the reaction measured at three diଏerent

points was working for a few minutes (τ measured from 2.1 to

7.9 minutes). Similar behaviour was observed for all recorded

spots and the reaction was reproducible from one point to

another. These results confirm that in this configuration the

radical formed on the thiol group is only present at the focal

point. In previous experiments (allyl mercaptan grafted on the

surface), the radicals were formed on the thiophenol in the

solution and then the initiation of the thiol–ene reaction

outside the laser spot could not be excluded. In the present

experiment, the thiol–ene reaction could only occur locally

inside the laser spot where the thiol groups were grafted.

Accordingly, the reaction was limited to the laser spot and

thus was highly localised. This paves the way to a quick and

easy method to localise surface functionalisation via the

“click” process at the nanometer scale through plasmonic

eଏects.

Conclusions

We have demonstrated that the thiol–ene reaction can be

induced at the surface of gold NCs even if the experimental

conditions are not favourable, through the exploitation of the

plasmonic properties of the nanostructures. These experi-

ments demonstrate that the thiol–ene reaction can be per-

formed in a few minutes and that by tuning the LSPR position

we are able to control the kinetics of the reaction as well as the

reaction localisation. This is interpreted as the combination of

both photonic and thermal eଏects and can be used to enhance

and control chemical reactions at the nanoscale level. To investi-

gate the reaction mechanism and to have a better under-

standing on the nanoplasmonic eଏects, further experiments

can be done involving diଏerent thiol and alkene compounds

as well as diଏerent radical initiators. Moreover, the careful

selection of nanoparticles pursuing diଏerent plasmonic pro-

perties could also be meaningful to determine which process,

thermal or photonic, is the dominant eଏect causing the

initiation of thiol–ene reaction.
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1. Investigation on thiol-ene reaction initiation conditions

In the article described results demonstrate successful thiol-ene reaction initiation thanks to 

physical effects provided by highly resonant NCs. For this reaction %�%*��+�'�
,%�

methylpropionamidine) dihydrochloride (AAPH) was used as a radical initiator. 

In order to test this radical initiator performance in bulk conditions we have performed the thiol-

ene reaction under several experimental conditions. The aqueous reaction mixture was first 

prepared by dissolving one equivalent of both: thiophenol (3.5 µL, 7 mmol.L-1) and pentenoic 

acid (3.5 µg, 7 mmol.L-1). This acid has been used to mimic the allyl mercaptan since the latter 

one has a thiol group that could directly react with the double bond of another allyl mercaptan 

molecule. In such conditions, it will not be able to determine the actual efficiency of the thiol-ene 

reaction between the thiophenol and the mecaptan. Thus we have used the pentenoic acid that 

have no thiol group but still have a double bond for thiol-ene reaction. Since this acid and the 

allyl mercaptan have similar structure, we assume that the reaction rate is also similar for both 

molecules. The mixture was investigated by Nuclear Magnetic Resonance (NMR) in deuterium 

oxide (D2O) using Bruker Avance III 400 MHz instrument prior to the initiation of thiol-ene 

reaction. The figure S1 shows the 1HNMR spectrum of the region of interest. Multiple peaks 

presented in 1H NMR spectrum at 4.81-5.07 (m, 2H) and 5.78-5.9 (m, H) are assigned to the 

vinyl protons whereas the group of peaks at 7.11-7.34 (m, 5H) belongs to the aromatic protons.
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Figure S1 Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectrum of thiophenol and pentenoic acid 

mixture

After introducing the AAPH (9.5 mg, 7 mmol.L-1) in solution, four different initiation conditions 

were performed (Figure S2.):

1) illumination of the solution with 660 nm laser light with a power of 0.45 mW (these 

conditions correspond to the exact ones used with the NCs)

2) illumination of the solution with 660 nm laser light with a power of 4.5 mW

3) heating of the solution at 60 °C

4) illumination of the solution with UV excitation wavelength of 365 nm

For all experiments, the exposure time (illumination or heating) was set to 30 min. The thiol-ene 

reaction in bulk was monitored by 1H NMR thanks to the observation of multiple peaks at 7.48 

ppm and 2.71 ppm (a and b labels on the figure S2, respectively). The first peaks correspond to a 

shift of protons from the aromatic ring whereas the peaks at 2.71 ppm are assigned to the protons 

of the carbon bound to sulfur1. No spectral changes were observed on the NMR spectra after 

irradiating the mixture using identical parameters as the ones described in article (laser of 660 

nm with the power of 0.45 mW) and even after increasing the laser power by one order of 

magnitude (power of 4.5 mW). The reaction starts at very low level after incubating solution at 

60°C (observation of peaks with very low intensity at 2.71 and 7.48 ppm). This observation is 

not surprising. In the literature, the use of AAPH for radical reaction demands heating to 60°C 

for 24h2. The highest reaction efficiency was observed by irradiating sample under UV light 

since after 30 minutes of illumination intense bands are observable.

These results indicate clearly that the thiol-ene reaction cannot be initiated using the 660 nm 

excitation wavelength even if the laser power density is high without any plasmonic structures. 

Moreover, the reaction is slow using the increase of the temperature or the UV light. It means 

that the plasmonic effect enhance the chemical process and accelerate the thiol-ene reaction at 

the nanostructure surface.
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Figure S2 Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectra recorder after expositing mixture for 

thiol-ne reaction to a various initiation conditions.
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2. SERS spectra recorded for the different experiments

Figure S3 SERS spectra of thiophenol grafted to gold NCs via competitive replacement 

(experiments C1 and C2), spontaneous adsorption (experiment C3) or thiol-ene chemistry.

The comparison of the SERS spectra obtained after thiophenol grafting by thiol-ene reaction or 

by spontaneous or competitive interactions is presented on Figure S3. Except the first negative 

control (C1) all other SERS substrates were initially pre-functionalized by either allyl mercaptan 

or mercaptoethanol. After the thiophenol immobilization, all SERS spectra exhibit very similar 

spectral features that can be assigned to the main fingerprints of thiophenol. This means that the 

grafting of the thiophenol did not change its structure or its orientation on the gold surface. 

Moreover, the contribution of the allyl mercaptan or mercaptoethanol is actually limited to the 

SERS spectra which are dominated by the thiophenol contribution.
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3. Temperature calculation

When light is absorbed by a nanoparticle (NP), part of the incoming energy is turned into heat, 

leading to an increase of the NP temperature ,C
0) and as a consequence inducing a local heat of 

the surrounding media. C
0 is directly related to the absorption cross-section ,Dabs) as3:

��0 =
���	
��


����������	���
Eq. 1

with Iinc the irradiance of the incoming beam in the plane of the NP, Reff the effective radius of 

the NP (defined as the radius of a sphere of a volume equals to that of the NP), E a constant 

depending on the aspect ratio of the NC and Fsurr the thermal capacity of the surrounding 

medium. In our case, Fsurr is considered as the mean of the thermal capacity of water and glass 

,Fsurr�1 Wm-1 K-1).

In the case of an assembly of NPs, the heating transfer from one NP to the others contributes to 

the temperature increase. Considering a Gaussian beam of waist (w0) shining an array of NPs, 

the collective temperature increase is proportional to the absorption cross-section of the 

individual NP and a geometrical parameter as4:

 ��
��� =
���	
��


�	���

ln 2

��

1

�0�
(1 !

4 A ln 2

��0
) Eq. 2

where A is the area of the lattice. In the case of a square lattice of side length D, A=D2.

The absorption cross-sections of the NC assembly in a square lattice arrangement were 

calculated by Discrete Dipole Approximation (DDA) using DDSCAT 7.35. Their diameters 

varied from 100 to 200 nm while their height was kept constant to 50 nm. The interparticle 

distance was 200 nm. A chromium adhesion layer of 2 nm thickness was added underneath each 

NC. The relative permittivity of gold was taken from6 and that of the chromium from Sopra 

database. The interdipole distance was set to 2 nm as a balance between mesh resolution and 

memory requirements. The calculations were performed with the HPC facilities of Pôle de 

Calcul Intensif pour la Mer7. 

The surrounding medium was modeled by an effective medium with relative permittivity Jeff
8-10 

equal to the mean of that of the glass substrate and that of water (Eq. 1).

#�$$ = #%��		 + #��'�� Eq. 1

The absorption cross-sections calculated by DDA are shown on figure S4. The position of the 
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absorption band is red-shifted as the diameter of the NC increases. Unless for the two smallest 

diameters the value of the maximum is almost constant over the range of diameter considered. 

The best match between the laser wavelength of 660 nm and the resonance of NCs is reached for 

diameters of about 120-130 nm.

The temperature increases ,C
HC
0+C
coll) were calculated from equations 1 and 2 for the 

different diameters when the NCs are illuminated by a Gaussian beam at a wavelength of 660 nm 

with a waist equal to the diffraction limit of the beam (1µm) and with a power of 0.45 mW. The 

illumination conditions reproduce the experimental ones in order to determine the exact 

temperature reached above the NCs during the different chemical reaction (thiol-ene reaction and 

experiments from C1 to C3). The C
 are plotted on figure S5. For small diameter NCs, the 

temperature increase rises with the diameter to reach 60 K with 120 nm NCs. C
 then decreases 

with the diameter as the mismatch between the resonance and laser line gets larger.

Figure S4: Absorption cross section calculated by DDA for the NC with diameter from 100 up to 

200 nm. The dotted vertical line corresponds to the laser wavelength.
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Figure S5: Temperature increase calculated around the NCs versus the NC diameter for an 

excitation wavelength of 660 nm and a power of 0.45 mW.
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[11] N. Félidj, J. Aubard, G. Lévi, J. R. Krenn, A. Hohenau, G. Schider, A. Leitner, and
F. R. Aussenegg. Optimized surface-enhanced raman scattering on gold nanoparticle
arrays. Applied Physics Letters, 82(18), 2003.

[12] Adam D. McFarland, Matthew A. Young, Jon A. Dieringer, and Richard P. Van Duyne.
Wavelength-scanned surface-enhanced raman excitation spectroscopy. The Journal of
Physical Chemistry B, 109(22) :11279–11285, 2005. PMID : 16852377.
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[40] Lukas Novotny and Albert Hecht. Principles of nano-optics. Cambridge University press,
2006.

[41] Craig F. Bohren and Donald R. Huffman. Absorption and Scattering by a Sphere, pages
82–129. Wiley-VCH Verlag GmbH, 2007.

[42] J. Zuloaga and P. Nordlander. On the energy shift between near-field and far-field peak
intensities in localized plasmon systems. Nanoletters, 11 :1280–1283, 2011.

[43] Craig F. Bohren and Donald R. Huffman. Rayleigh-Gans Theory, pages 158–165. Wiley-
VCH Verlag GmbH, 2007.

[44] A. Wokaun, J. P. Gordon, and P. F. Liao. Radiation damping in surface-enhanced raman
scattering. Physical Review Letters, 48 :957–960, 1982.

[45] John D. Jackson. Classical electrodynamics. John Wiley & Sons, Inc., 3rd edition, 1998.

[46] M. Meier and A. Wokaun. Enhanced fields on large metal particles : dynamic depolari-
zation. Optics Letters, 8(11) :581–583, 1983.

[47] Stratton. Electromagnetic theory. McGraw-Hill Book Company, 1 edition, 1949.

[48] Edward Purcell and Carlton Pennypacker. Scattering and absorption of light by nons-
pherical dielectric grains. The astrophysical journal, 186 :705–714, 1973.

[49] Bruce T. Draine. The discrete-dipole approximation and its application to interstellar
graphite grains. The astrophysical journal, 333 :848–872, 1988.

[50] J. J. Goodman, P. J. Flatau, and B. T. Draine. Application of fast-fourier-transform
techniques to the discrete-dipole approximation. Optics Letters, 16(15) :1198–1200, 1991.

[51] G. H. Goedecke and S. G. O’Brien. Scattering by irregular inhomogeneous particles via
the digitized green’s function algorithm. Applied optics, 27 :2431–2438, 1988.

[52] Magdy F. Iskander, H. Y. Chen, and J. E. Penner. Optical scattering and absorption by
branched chains of aerosols. Applied Optics, 28(15) :3083–3091, 1989.

[53] J.I. Hage and J.M. Greenberg. A model for the optical properties of porous grains. The
Astrophysical Journal, 361 :251–259, 1990.

[54] Clifton E. Dungey and Craig F. Bohren. Light scattering by nonspherical particles : a
refinement to the coupled-dipole method. Journal of the Optical Society of America A,
8(1) :81–87, 1991.

[55] B. T. Draine and J. Goodman. Beyond clausius-mossotti - wave propagation on a po-
larizable point lattice and the discrete dipole approximation. The astrophysical journal,
405 :685–697, 1993.

[56] D. Gutkowicz-Krusin and B.T. Draine. Propagation of electromagnetic waves on a rec-
tangular lattice of polarizable points. ArXiv Astrophysics e-prints, 2004.

[57] Bruce T. Draine and Piotr J. Flatau. Discrete-dipole approximation for periodic targets :
theory and tests. Journal of the Optical Society of America A, 25(11) :2693–2703, 2008.



[58] Bruce T. Draine and Piotr J. Flatau. Fast near field calculations in the discrete dipole
approximation for regular rectilinear grids. Optics Express, 20(2) :1247–1252, 2012.

[59] Maxim A. Yurkin, Michiel Min, and Alfons G. Hoekstra. Application of the discrete
dipole approximation to very large refractive indices : Filtered coupled dipoles revived.
Physical Review E, 82 :036703, 2010.

[60] Bruce T. Draine and Piotr J. Flatau. User guide for the discrete dipole approximation
code DDSCAT 7.3, 2013.

[61] Gerard L. G. Sleijpen and Henk A. van der Vorst. Reliable updated residuals in hybrid
Bi-CG methods. Computing, 56(2) :141–163, 1996.
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1.16 Particules de type oblate (gauche) et prolate (droite) dont le rapport d’aspect
est de 0,4. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

1.17 Notations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

1.18 Lj pour des oblates et des prolates de rayons suivant le petit axe (az) 5 nm et
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valeurs de L variant de 0,05 à 0,4 (à droite) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

175



1.20 Positions des bandes d’extinction d’oblates et de prolates d’or dans l’eau tels
que 10 ≤ ax ≤ 60 et az = 10nm excités suivant leur grands axes . . . . . . . . 29

1.21 Sections efficaces d’extinction de particules d’or de type oblate dont le rayon
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suivant le petit axe (az) est égal à 10 nm et le rayon suivant le grand axe (ax)
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2.1 Schéma d’un NC isolé sur substrat diélectrique. . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
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Propriétés optiques et thermoplasmoniques de réseaux de
nanocylindres : Applications à la détection de molécules et de

micro-objets

Résumé

La spectroscopie Raman est une technique non-invasive, non-destructrice, permettant l’iden-
tification des molécules contenues dans un échantillon solide, liquide ou gazeux. Toutefois
elle souffre d’un inconvénient majeur : une faible sensibilité. Cette limite est maintenant
sur le point d’être repoussée grâce à l’essor du SERS (Surface Enhanced Raman Scatte-
ring, acronyme anglais de diffusion Raman exaltée de surface). Ce phénomène a été déjà mis
en œuvre avec succès dans diverses applications : biomédicale, biologie, chimie analytique,
science environnementale... Toutefois, malgré un nombre croissant de travaux scientifiques,
certains aspects des capteurs SERS restent à étudier. Ce travail s’est focalisé sur l’étude
des propriétés optiques en champs proche et lointain de réseaux de nanocylindres pour la
détection de composés organiques. Les paramètres étudiés sont la période du réseau, le dia-
mètre des cylindres, mais également le matériau constituant la nanoparticule tout comme la
couche d’accroche. L’étude des propriétés optiques nous a naturellement amené à investiguer
le phénomène d’absorption. L’énergie lumineuse incidente est convertie en chaleur. Les na-
nocylindres se comportent alors comme des nanosources de chaleur. Ainsi, une partie de ce
travail a porté sur les effets dits de thermoplasmoniques. Une des applications que nous avons
démontrée est la capacité à manipuler des micro-objets, grâce au contrôle des phénomènes
d’advections.

Mots-clefs : plasmon de surface, diffusion raman exaltée de surface, champ proche, champ
lointain, nanocylindres, thermoplasmonique, pinces optiques.

Optical and thermoplasmonic properties of arrays of nanocylinders :
Applications to the detection of molecules and micron-sized objects

Abstract

Raman spectroscopy is a technique that is non-invasive, non-destructive, allowing the iden-
tification of the molecules contained in a solid, liquid or gaseous sample. However it suffers
from one major drawback : low sensitivity. This limit is now about to be pushed through
the fast growth of SERS (Surface Enhanced Raman Scattering). This phenomenon has been
already implemented successfully in various applications : biomedical, biology, analytical che-
mistry, environmental science... However, despite a growing number of scientific works, some
aspects of the SERS sensors still need to be studied. This work focused on the study of the
near-field and the far-field properties of arrays of nanocylinders for the detection of organic
compounds. The studied parameters are the period of the array, the diameter of the cylinders,
but also the material constituting the nanoparticle as the adhesion layer. The study of optical
properties naturally led us to investigate the phenomenon of absorption. The incident light
energy is converted into heat. The nanocylindres then behave like nanosources of heat. Thus,
part of this work focused on the effects of thermoplasmoniques. One of the applications that
we demonstrated is the ability to manipulate the micro-objets, thanks to the control of the
phenomena of advections.

Keywords : Surface plasmon, near-field, far-field, nanocylinder, thermoplasmonic, surface
enhanced raman scattering, optical tweezers.


