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Résumé

Plusieurs études expérimentales ont mis en évidence l'effet de la résonance plasmon sur ’exalta-
tion en surface des spectres de diffusion Raman. La spectroscopie Raman, qui est une technique
de caractérisation vibrationnelle des molécules, présente, dans sa version classique, des limites de
détection. L’exaltation locale, via les plasmons de surface localisés au niveau de nanostructures
métalliques pouvant servir de substrats pour les molécules a détecter, permet d’augmenter la
performance du signal Raman et donne lieu & une nouvelle technique dite Spectroscopie Raman
Exaltée en Surface (SERS pour Surface Enhanced Raman Spectroscopy).

L’objectif de ce travail est la modélisation des structures métalliques (précisément a base d’or et
d’argent) par la méthode FDTD et la mise en évidence de I'influence des paramétres géométriques
de la structure métallique sur la position de la résonance plasmon de surface (LSPR) et le gain

en intensité du champ électrique en vue d’approcher ou d’améliorer les performances SERS.

Mots clés : Nanostructures plasmoniques, méthode FDTD,SERS.

Abstract

Several experimental studies have demonstrated the effect of plasmon resonance on the surface
exaltation of Raman scattering spectra. Raman spectroscopy, which is a technique of vibrational
characterization of molecules, presents, in its classical version, limits of detection. The local
exaltation, via the surface plasmons located at the level of metal nanostructures which can serve
as substrates for the molecules to be detected, makes it possible to increase the performance of
the Raman signal and gives rise to a new technique called Surface Enhanced Raman Spectroscopy
(SERS).

The objective of this work is the modeling of metal structures (precisely based on gold and
silver) by the FDTD method and to highlight the influence of the geometrical parameters of the
metallic structure on the position of the localized surface plasmon resonance (LSPR) and the

gain in intensity of the electric field in order to approach or improve SERS performance.

Key words : Plasmonic nanostrucutres, FDTD method, SERS.




Table des matiéres

(Introduction générale) 1
1__Généralités | 3
(L1 Introductionl . . . . . . . oL 3
(1.2 Plasmons de surface| . . . . . . . . . . e 3
[1.2.1  Propriétés des métaux nobles massits| . . . . . .. .. ... ... ... ... 3

22 Plasmonsdesurfacel . . ... .. ... ..o 7

(.3 Bxaltation de la diffusion Raman | . . . . . . .. .. ... 0oL 8
(3.1 Diffusion Ramanl . . . . . . .. . . 8

(1.3.2 Timites de la diffusion Raman | . . ... .. ... ... ... ... .. .... 10

[L.3.3  Spectroscopie Raman Exaltée en Surface (SERS) . . .. .. ... .. .. .. 10

(1.3.3.1  Effet chimique| . . . . . .. .. ... oo 10

(1.3.3.2  Effet électromagnétique | . . . . . . . . . .. ... ... 11

(L.3.3.3  Substrats SERSI. . . . . . . oo oo 11

4 Conclusion]. . . . . . . . . e e 12

2 Meéthode des Daifféerences Finies dans Le Domaine Temporel | 13
2.1 Introductionl . . . . . . . ..o 13
[2.2° Principe de la méthode| . . . . . . . . .o 13
[2.2.1 Algorithme de Yee| . . . . . . . . . . 14

[2.2.2  Stabilité numeérique | . . ... ..o Lo 15

2.2.3 Conditions aux Timites . . . . . . . . . . . L 16

2.3 Conclusion | . . . . . . . e 16

B.1 Tntroductionl . . . . . . . . . . e 17
[3.2  Test de validation : Comparaison avec 'expérience|. . . . . . . . .. . ... ... .. 18
[3.3  Optimisation paramétrique d’'un substrat SERS| . . . . . .. .. .. .. ... ... 20
[3.3.1 Influence des diametres sur la position LSPR|. . . . . ... ... ... .. .. 22
[3.3.2  Influence de la période sur la position LSPR} . . . . . ... ... .. ... .. 25

iii



TABLE DES MATIERES iv

321 D=320nml. ... ... .. ... 26
3322 D=300nml........ ... 27
3.323 D=200nml. ... ... ... 29
.4 Conclusionl. . . . . . . . L 31

[Conclusion générale| 32




Table des figures

[l.1 Parties (a) réelle et (b) imaginaire de la fonction diélectrique de 'or. Compraison |
| entre les modéles de Drude et Drude Lorentz et les valeurs expérimentales de John- |
| son et Christy [T . . . . . . . . . . 5

(.2 Parties (a) réelle et (b) imaginaire de la fonction diélectrique optimisée par D2CP |
| pour Lor, comparées avec les valeurs tabulées par Johnson et Christy [7]] . . . . . . 6

(1.3 Parties (a) réelle et (b) imaginaire de la fonction diélectrique optimisée par D2CP |
| pour 'argent, comparées avec les valeurs tabulées par Palik |9]. | . . . ... ... .. 6

(1.4 Vision schématique de la propagation des oscillations du plasma d’électrons libres [
| (a) a la surface du métal et (b) dans une nanoparticule sous l'influence du champ |
[ électrique. | . . . . . L 8

[1.5 Représentation des spectres de diffusion Rayleigh et Raman Stokes et Anti-Stokes.| 9

[2.1 Position des champs électriques et magnétiques dans I'espace 3D discrétisé. Schéma |
[ de Yee|. . . . . o e 14

[3.1 Intensité Raman relative par rapport aux positions LSPR pour les deux longueurs |
| d’onde d’excitation,(a)\g; = 632.8nm,(b) Az = 785 nm.(Figd.JI7)| . . . . ... ... 18

[3.2  Spectres d’extinction en fonction de la longueur d’onde pour une nanostructure 2D- |
| périodique de plots cylindriques d’or (h = 50 nm, distance inter-particules fixe= |
| 200nm) pour différents diameétres. | . . . . . . ... 19

13.3  Evolution de la position de la longueur d’onde LSPR en fonction des diamétres des |

plots cylindriques pour le premier et le troisiéme ordre : Comparaison entre (a) les

résultats expérimentaux (figure 2 de [17]) et (b) nos résultats FDTD. Les longueurs

' ‘excitati ion Rama illustrées a titre indicataf . . . . . . 20

Spectres SERS de la molécule (4-ATP), (a) avec différentes hauteurs et diameétres

13.4 |
| des nano-domes d’argent, (b) changements dans 'intensité SERS du pic & 1080 cm ™! |
| selon les hauteurs et les diamétres des nano-domes en argent .(Figure 9 de[22])]. . . 21

|3 5 (1/ 7 ] ] . :zl! ]]t]l]SéE ja]ﬂs ngtre CalC]] E | ! | | ! en ]nC]dens:e n(zl:lnale . I

Plots cylindriques a bases circulaires en Ag :Hauteur h = 50 nm, diameétre D variable

(de 100 a 500 nm) et périodes P, et P, variables. | . . . . .. .. .. ... ... ... 21




TABLE DES FIGURES

vi

[3.6

Spectres d’extinction optique pour la structure étudiée pour différents diametres des

plots (et différentes périodes).| . . . . . . .. oL

B7

Spectres d'extinction optique pour la structure étudiée pour différents diametres des

plots avec les constantes du réseau fixes (Pz = 400nm et Py = 350nm).| . . .. ..

[3.8

Cartes d’intensité du champ électrique. Coupes XY, avec les constantes du réseau

fixes (Pxr = 400nm et Py = 350nm) : (a) D = 100nm, A=566nm. (b) D =

200nm, A=696nm. (c¢) D = 300nm, A=770nm. (d) D = 300nm, A=460 nm. (e)

D =300nm, A=576nm. | . . . . . . ...

(a) Evolution de la LSPR de la structure étudiée (Périodes fixes Pz = 400 nm,

Py = 350nm) pour différents diamétres. Les valeurs sont données dans le tableau

joint. (b) Gain du signal Raman pour différentes longueurs d’ondes LSPR. A titre

indicatit, Ag et Ag sont représentées par des lignes dans les deux figures.|. . . . . . .

24

B.10

Spectres d’extinction de la structure étudiée pour différentes périodes Py (Px =

400nm, D =320nm). | . . . ..o

13.11

(a) Evolution de la LSPR pour différentes périodes Py(Py = 400nm et D =

320nm). (b) Gain Raman pour les différentes LSPR (fonctions des périodes Py)

données dans le tableau joint. A titre indicatit, Ay et A\ sont représentées par des

lignes dans les deux figures. | . . . . . . . .. .. L

B12

Spectres d’extinction de la structure étudiée pour différentes périodes Py (Px =

400nm, D =300nm).. . . . ..o

28

13.13

(a) Evolution de la LSPR pour différentes périodes Py(Py = 400nm et D =

300nm). (b) Gain Raman pour les différentes LSPR (fonctions des périodes Py)

données dans le tableau joint. A titre indicatif, \y et Ar sont représentées par des

lignes dans les deux figures.| . . . . . . . . ... .. L o

B.14

Spectres d’extinction de la structure étudiée pour différentes périodes Py (Px =

400nm, D =200nm). | . . . ...

13.15

(a) Evolution de la LSPR pour différentes périodes Py (Px = 400nm et D =

200nm). (b) Gain Raman pour les différentes LSPR (fonctions des périodes Py )

données dans le tableau joint. A titre indicatif, \y et Ar sont représentées par des

lignes dans les deux figures.| . . . . . . . . . .. ... .. oo




Introduction générale

Pour certains matériaux, le passage a I’échelle nanométrique fait apparaitre des propriétés
physiques nouvelles, qui se trouvent étre inobservables a 1’échelle macroscopique. La plasmonique
est I'une des nouvelles branches de la photonique caractérisant I'interaction rayonnement matiére a
I’échelle nanométrique. Lorsque certains métaux, comme les métaux nobles, se trouvent sous forme
de nanoparticules, leurs électrons libres responsables de la conductivité électrique peuvent réagir a
la lumiére incidente pour donner lieu a ce que nous appelons des Résonances Plasmons de Surface
Localisées (LSPR pour Localized Surface Plasmon Resonance). Ces résonances sont des oscillations
collectives du nuage électronique décrivant la réponse optique du métal a I'excitation par une onde
électromagnétique. Les plasmons de surface localisées sont caractérisés par une forte exaltation
locale du champ électromagnétique ainsi que I'apparition d’une bande d’extinction dont l'intensité,
la largeur et la position sont fortement dépendants des paramétres géométriques des nanoparticules.
Cette propriété optique d’exaltation locale du champ électrique offre a ces structures plasmoniques
un large domaine d’applications allant de la santé¢ a la technologie optoélectronique en passant par
la chimie et ’environnement.

La modélisation de telles structures plasmoniques se fait dans le cadre de ce mémoire via la
méthode des Différences Finies dans le Domaine Temporel (FDTD pour Finite-Difference-Time-
Domain) fort de ’expérience acquise par notre équipe dans cette technique. La fonction diélectrique
(complexe) des métaux nobles traduit leur réponse optique & l’excitation par une onde incidente.
la modélisation de cette dispersion est prise en compte dans notre code de calcul par l'intégration
de différents modéles analytiques couvrant toute la gamme optique.

Plusieurs études expérimentales ont mis en évidence 'effet de la résonance plasmon sur 'exal-

tation en surface des spectres de diffusion Raman. La spectroscopie Raman, qui est une technique
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de caractérisation vibrationnelle des molécules, présente, dans sa version classique, des limites de
détection des molécule a cause des faibles intensités du signal Raman et/ou de la difficulté de
détection & cause des phénoménes radiatifs pouvant accompagner le processus de diffusion, notam-
ment en augmentant la puissance de la source d’excitation. L’exaltation locale, via les plasmons
de surface localisés au niveau de nanostructures métalliques pouvant servir de substrats pour les
molécules a détecter, permet d’augmenter la performance du signal Raman et donne lieu & une
nouvelle technique dite Spectroscopie Raman Exaltée en Surface (SERS pour Surface Enhanced
Raman Spectroscopy).

Ce manuscrit est constitué de trois chapitres. Le premier chapitre est décomposé en deux parties,
dans la premiére nous présentons quelques généralités sur les propriétés électroniques et optiques
des métaux nobles a I’état massif et a I’échelle nanométrique. La deuxiéme partie, consacrée a
la Spectroscopie Raman Exaltée en Surface (SERS), donne un bref apercu de la spectroscopie
Raman et une revue de la littérature sur les conditions d’exaltation en surface de cette technique.
Le deuxiéme chapitre présente la méthode FDTD utilisée dans le cadre de notre travail, son mode
de fonctionnement, ainsi que les contraintes rencontrées. Le troisiéme et dernier chapitre est dédié
a nos calculs FDTD. En premier lieu, notre code FDTD est validé par comparaison avec des
résultats expérimentaux trouvés dans la littérature. En deuxiéme lieu, une structure plasmonique
a base de nanoparticules d’argent est proposée pour mettre en évidence 'influence des paramétres
géométriques (diameétre des plots et période du réseau) sur la position de la LSPR et sur le gain
en intensité du champ électrique en vue d’approcher ou d’améliorer les performances SERS déja

obtenues expérimentalement.



Chapitre 1
Généralités

1.1 Introduction

Dans ce premier chapitre, nous posons les bases théoriques des propriétés optiques remarquables
de nanostructure métalliques a travers les plasmons de surface délocalisés et localisés. Ces derniers
feront 'objet de notre attention au vu du role joué dans 'exaltation de divers processus physiques
comme la Spectroscopie Raman Exaltée en Surface (SERS) objet de notre travail de Master. Aprés
un bref apercu des propriétés optiques des métaux nobles et les différents modéles théoriques
pouvant décrire leur réponse optique, les plasmons de surface dans leurs différentes formes sont
alors présentés. Nous terminons ce chapitre en donnant quelques rappels théoriques sur la diffusion

Raman et les processus a 'origine de son exaltation dans la spectroscopie SERS.

1.2 Plasmons de surface

1.2.1 Propriétés des métaux nobles massifs

L’or et 'argent sont deux métaux qui font partie de la famille des métaux nobles. Ils cristallisent
dans un réseau cubique a faces centrées. Leurs propriétés intrinséques, comme la résistance a
loxydation et la corrosion, en font des matériaux trés demandés dans I'optoelectronique. A I’état
massif, ils possédent des structures électroniques similaires, des orbitales d pleines et un électron
dans l'orbitale s. Les électrons de la bande de conduction (niveaux ns'etnp”) sont considérés
comme des électrons libres qui interviennent dans les transitions intra-bandes. Les électrons de la
bande de valence ((n — 1)d') vont contribuer aux transitions inter-bandes. La réponse optique
d’un métal se caractérise par l'interaction entre la lumiére décrite par une onde électromagnétique
et le métal décrit par sa fonction diélectrique complexe. Plusieurs modéles ont été proposés et
utilisés pour modéliser la réponse optique des métaux, comme le modéle de Drude [1, le modéle

de Drude-Lorentz [I], 2] 3] et le modéle de Drude & deux points critique [4] [ [6].
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Dans le modéle de Drude, les interactions électron-électron et électron-noyau sont négligées. Il
n’est tenu compte que de loscillation du gaz électronique constitué des électrons libres proches du
niveau de Fermi. A l'application d’un champ électromagnétique, ces électrons de masse m et de

densité n, vont osciller dans un mouvement amorti. La permittivité relative s’écrit alors :

Ep=¢ “h (1.1)
D =ee w (w ~+ iyp) '
ou :
n-e2
Wp =
m- &g

€00 €St la permittivité a l'infini, wp représente la fréquence plasma et yp est le coefficient
d’amortissement.

Dans le carde de ce modéle, les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique de 'or
sont comparées aux valeurs tabulées par Johnson et Christy [7]. Tl en ressort que la partie réelle est
bien décrite dans toute la gamme étudiée, contrairement & la partie imaginaire, notamment dans
le visible proche UV.

Le modéle de Drude-Lorentz a été proposé pour pallier aux limites du modéle de Drude dans
la bande d’énergie 1.24-2.48 eV, avec plusieurs approches pour la prise en compte des transitions
inter-bandes en ajoutant un ou plusieurs termes de Lorentz [8]. Cependant le besoin en mémoire
augmente linéairement avec le nombre de termes supplémentaires lors d’une implémentation par
la méthode des différences finies dans le domaine temporel (FDTD pour Finite Difference Time
Domain), outil utilisé dans le cadre de notre travail. Vial et al. Proposent de limiter le modéle de
dispersion & un seul terme supplémentaire de Lorentz [8]. La permittivité de Por s’écrit alors :

wh 2% - Ae

- ; : 1.2
P ot i) (WP )i T w (12

2 p est la fréquence propre de l'oscillateur de Lorentz. I'p est la largeur spectrale de 'oscillateur
de Lorentz et Ae un facteur de pondération.

Dans le cadre de ce modéle, la figure illustre un meilleur accord avec les valeurs expéri-
mentales méme si un ecart remarquable est constaté pour la partie imaginaire. Celui-ci est réduit

par acroissemnt du nombre d’oscillateurs a prendre en considération autour de 2 eV [§].
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Figure 1.1 — Parties (a) réelle et (b) imaginaire de la fonction diélectrique de 'or. Compraison
entre les modéles de Drude et Drude Lorentz et les valeurs expérimentales de Johnson et Christy

).

Les modéles de Drude et Drude-Lorentz sont bien adaptés aux calculs des propriétés optiques
de certains métaux comme largent dans la gamme du visible/proche IR. Par contre d’autres
métaux possédent des propriétés optiques difficiles & modéliser par ces modéles, diis aux transitions
interbandes. Ces derniéres ne peuvent pas étre modélisées par un simple oscillateur de Lorentz.
Pour cela, le modéle de Drude a deux points critiques (D2CP), initialement proposé par Etchegoin
[4] est exploité pour mieux décrire les propriétés optiques de I'or qui peuvent étre bien décrites dans
toute la gamme spectrale, notamment dans le visible/proche UV, & travers une formule analytique

avec trois contributions principales :

ED = o0 — Z G ( (1.3)

w + Z’)/D 1
avec
idp —i¢p
Gy (w) = Ap2p - (S0 + o) (1.4)

Ap est Pamplitude. {2p représente ’énergie du gap. ¢p la phase et I'p décrit I’élargissement.
Les deux premiers termes dans I’équation (L.3) représentent la contribution standard du modéle

de Drude. Les transitions inter-bandes sont décrites dans la somme du troisiéme terme de ’équation

)
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Figure 1.2 — Parties (a) réelle et (b) imaginaire de la fonction diélectrique optimisée par D2CP
pour lor, comparées avec les valeurs tabulées par Johnson et Christy [7].
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Figure 1.3 — Parties (a) réelle et (b) imaginaire de la fonction diélectrique optimisée par D2CP
pour l'argent, comparées avec les valeurs tabulées par Palik [9].

Les figures (1.2)) et (1.3), illustrent respectivement les parties réelle et imaginaire de la permit-
tivité de l'or et de I’argent obtenues par le modéle de Drude a deux points critiques. Pour l'or, ces
paramétres ont été optimises par rapport aux valeurs expérimentales de Johnson et Christy [5].

Pour 'argent, 'optimisation a été faite par notre équipe par rapport aux valeurs expérimentales

de Palik [9] (voir tableau(1.1))).
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Or Argent

Eoo 1.0300 1.4447
wp(rad.s') | 1.3064x10'¢ | 1.3280x10'¢
y(rad.s™') | 1.127x410' | 9.1269x10'3

Ay 0.86822 -1.5951

Qi (rad.s™) | -0.60756 3.1288
$1(rad.s™t) | 4.0812x10'5 | 8.2749x10'
['1(rad.s71) | 7.3277x10* | 5.1770x10%°

A, 1.3700 0.25261

Qo (rad.s™) 0.087341 -1.5066
pa(rad.s™t) | 6.4269x10'5 | 6.1998x10'°
[a(rad.s™1) | 6.7371x10* | 5.4126x10*

Tableau 1.1 — Paramétres optimisés du modéle de D2CP pour lor [5] et Pargent.

Il apparait clairement que le modéle de Drude & deux points critiques décrit bien la fonction
dié¢lectrique des métaux nobles comme l'or et ’argent, dans la gamme du visible avec moins de
parameétres et moins d’espace mémoire dans un code FDTD en comparaison avec le modéle de

Drude a plusieurs termes de Lorentz Vial et al.|2]

1.2.2 Plasmons de surface

Les plasmons caractérisent des oscillations collectives et cohérentes de la densité de charge élec-
tronique en présence a une excitation électrique. Le quantum d’excitation des oscillations d’élec-
trons libres a I'intérieur d’'un métal et leur propagation dans le volume du métal est appelé plasmon

de volume. Son impulsion est décrite comme suit :

n-e?

(1.5)

W, =
P m-&p

Ou e, my et n désignent la charge, la masse et la densité d’électrons respectivement.

Lorsque ces oscillations ont lieu a l'interface entre un métal et un diélectrique, on parle de
plasmons de surface. Ces oscillations et leurs champ électromagnétiques associés constituent les
plasmons-polaritons de surface (SPP) dans le cas d’une interface plane. Dans le cas de petites
structures métalliques, dont la taille est de quelques dizaines de nanométres, la réponse optique
au champ électrique excitateur est une oscillation des charges électriques confinées, les plasmons
de surface localisés (LSP) (voire figure [[.4). Si la propagation des SPP peut atteindre plusieurs
micromeétres de distance, les LSP ne peuvent se propager que sur des distances nanométriques et
présentent 'avantage d’étre excités efficacement avec la lumiére dans le visible.

La réponse optique est décrite par le phénoméne de diffusion et ’absorption, les deux forment
I’extinction. Les courbes expérimentales, qui décrivent I'extinction, présentent un maximum a la

longueur d’onde de résonance plasmons de surface (LSPR). Plusieurs facteurs peuvent influencer
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Figure 1.4 — Vision schématique de la propagation des oscillations du plasma d’électrons libres (a)
a la surface du métal et (b) dans une nanoparticule sous I'influence du champ électrique.

la position et Uintensité de la LSPR. Dans le travail de thése de M. Hamidi [6], il a été mis en
évidence la forte dépendance de la position et de l'intensité de la LSPR selon la nature du métal
(or ou argent), la géométrie et la taille des nanoparticule ainsi que la période des nanostructures.
Pour certaine structures, Laurent et Félidj ont montré ’apparition des ordres supérieurs de LSPR
en plus du premier ordre (ordre dipolaire) [10]. L’effet de la couche diélectrique, servant de substrat

4 ces nanostructures, sur la position de la LSPR a été mis en évidence par les travaux de Garcia
[11].

1.3 Exaltation de la diffusion Raman

[’interaction rayonnement matiére peut induire plusieurs phénoménes. Une partie de la lumiére
peut étre réfléchie et /ou transmise. Une autre partie peut étre absorbée induisant des processus
de desexcitation radiatifs ou non radiatifs. La déviation d’une partie du faisceau lumineux dans
des directions multiples décrit la diffusion. Si la majorité des photons diffusés le sont avec la méme
énergie que la lumiére incidente (diffusion Rayleigh), une partie infime de ces photons (environ 1

pour 10°) I'est avec un gain ou une perte d’énergie (diffusion Raman).

1.3.1 Diffusion Raman

En 1928, leffet de diffusion inélastique de photons par des molécules en solution et sous forme
gazeuse est mis en évidence par CHANDRASHEKHARA VENKATA RAMAN [12]. L’importance de
ce phénoméne qui porte son nom lui valut le prix Nobel de physique en 1930. Le gain (diffusion
Anti-Stokes) ou la perte en énergie (diffusion Stokes) est associée 4 un gain ou une perte d’énergie
vibrationnelle accompagnant la désexcitation électronique (voir figure . Le changement de lon-
gueur d’onde attribué a ces diffusions est a l'origine de la spectroscopie Raman qui permet ainsi de

caractériser différentes molécules en fonction de leurs énergies vibrationnelles. Ce phénoméne de
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diffusion inélastique peut étre traité par une approche classique ou le dipole, induit par le champ
électrique excitateur de fréquence w, oscille & une fréquence différente. En effet, la polarisabilité,
caractérisant la réponse du milieu a I'onde incidente, est modulée par la vibration des atomes a
une fréquence ¢, donnant lieu & une polarisation induite combinaison linéaire de trois termes. Le
premier caractérise un dipole oscillant a la fréquence w (diffusion Rayleigh) et les deux autres
correspondent a des dipoles oscillants aux fréquences w + ¢ (Raman Anti-Stokes) et w — ¢ (Ra-
man Stokes). La spectroscopie Raman, a l'instar de la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourrier (FTIR), constitue 'une des techniques les plus utilisées en spectroscopie moléculaire. Son
exploitation a connu un essor considérable & partir des années 70 avec ’apparition de sources de
lumiére monochromatiques de forte puissance (lasers a gaz) et la commercialisation de spectro-
métres Raman de plus en plus performants avec la possibilité de les coupler avec un microscope
optique permettant des résolutions proches de la longueur d’onde de la lumiére visible pendant
que les résolutions FTIR ne sont que de I'ordre de dizaines de microns.

La spectroscopie met en jeu les états d’énergies vibrationnels des molécules et donne différents

renseignements sur la structure des composés : la nature, ’environnement des atomes et la structure

Eq

cristalline.
vy
. vy
Rayleigh Vi
hv,; = hw,—hv_, | hy; =hy, | |
Etat virtuel N g =
.u 1
‘B
5
= Stokes
vy
N
. 31 'Hf ¥ - ]
Anti-Stokes ‘ g Diffusion Raman
M L JL ahsorption IR Diffusion Rayleigh de résonance
: - . (Stokes, anti-Stokes)
-1000 -500 0 500 1000 Diffusion Diffusion

Raman Stokes Raman anti

Déplacement Raman (cm-))
Figure 1.5 — Représentation des spectres de diffusion Rayleigh et Raman Stokes et Anti-Stokes.

Dans le cas particulier, ot la raie laser excitatrice coincide avec une bande d’absorption du
systéme (i.e : la longueur d’onde de 'onde incidente est proche de celle d’une transition électronique
de la molécule) est connue sous le nom de diffusion Raman résonante. Cette derniére peut étre plus
intense que le signal Raman non-résonant. Ce phénomeéne a été utilisé pour ’'étude des matériaux
semi-conducteurs. Son principal inconvénient réside dans les phénoménes de photoluminescence

(desexcitation radiative) qui limitent la détection du signal Raman.
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1.3.2 Limites de la diffusion Raman

Dans sa version conventionnelle, la spectroscopie Raman présente une section efficace faible
(nombre de photons diffusés par unité de surface) par rapport a la section efficace de fluorescence.
Une fois 1’échantillon excité par le Laser, la fluorescence masque le signal Raman. Afin d’éviter les
transitions des électrons responsables de cette fluorescence, il est nécessaire d’utiliser une source
lumineuse de plus faible énergie (type infra-rouge). En conséquence, plus la puissance de la source
est diminuée, plus la section efficace de diffusion Raman baisse, ce qui limite I'identification de com-
posants mineurs d’un échantillon. Pour augmenter la section efficace, la méthode de Spectroscopie

Raman Exaltée En Surface a été proposée.

1.3.3 Spectroscopie Raman Exaltée en Surface (SERS)

La Spectroscopie Raman Exaltée En Surface (SERS pour Surface Enhanced Raman Spectro-
scopy) consiste a déposer les molécules a étudier sur une surface nanostructurée a base de métaux
nobles (or ou argent). Ces molécules sont ensuite éclairées par une lumiére monochromatique,
émettant un signal Raman extrémement fort. C’est grace a la surface rugueuse d’une électrode
d’argent que Fleishmann a observé pour la premiére fois une exaltation du signal Raman de la py-
ridine adsorbée sur cette surface avec un gain de I'ordre de 10°, rendant ainsi possible la détection
d’échantillons avec des concentrations extrémement faibles [13].

Le facteur d’exaltation peut s’écrire comme le produit des facteurs d’exaltation des champs

incidents et diffusés :

e :| ELOC (We:ﬁc) |2 ) | ELOC (WRS) |2 G z| ELOC (wexc) |4
EO (We:cc) E() (sz) EO (wexc)

Erocest le champ électrique induit par les plasmons de surface, E présente le champ électrique
incident, wez. est la fréquence d’excitation lumineuse et wrg la fréquence du champ électrique induit
par la diffusion Raman.

L’interprétation des spectres SERS reste encore difficile par rapport aux spectres Raman,
puisque différents parameétres entrent en jeu, tels que la nature de la liaison qui se produit entre
les molécules cibles et la surface métallique. [’exaltation en surface de la diffusion Raman présente

deux origines un effet chimique et un effet électromagnétique.

1.3.3.1 Effet chimique

Cet effet est lié & Pexistence de chimisorption entre une molécule et les atomes ou agrégats
métalliques sur lesquels elle est adsorbée. Le mécanisme d’exaltation chimique est souvent qualifié
de mécanisme électronique & courte portée car il n’affecte que la premiére couche moléculaire
directement en contact avec le métal. L’effet chimique est caractérisé par un gain de l'ordre de
1024 103.
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1.3.3.2 Effet électromagnétique

En présence du champ électrique incident, il se produit une interaction entre les molécules

cibles et la surface du métal. Cet effet électromagnétique est de deux natures possibles :

— Effet du type de surface des métaux : en excitant un métal avec une lumiére monochroma-
tique, les charges électriques vont s’accumuler dans des points, appelés points chauds. Ces
points présentent un champ électrique local intense provoquant une exaltation importante
du signal Raman, ce qui montre que l'effet SERS est localisé. L’intensité décroit tout en
s’éloignant de ces points, confirmant que 'effet de SERS est un effet de surface.

— Effet des plasmons de surface des métaux : I'excitation des plasmons de surface induit un
champ électrique intense a la surface du métal qui va étre ressenti par les molécules cibles qui
sont adsorbées sur cette surface. La réponse optique d’un métal dépend bien évidemment
de ses propriétés optiques qui sont déterminées & partir de sa fonction diélectrique com-
plexe. L’excitation d’un métal & sa fréquence plasmon fait augmenter 'intensité du champ
électrique a la surface du métal Eoc, surtout a proximité des points particuliers (chauds).
Ce champ local induit un dipéle Raman dont 'intensité est proportionnelle & la puissance
4 du champ électrique Eroc.

Cette démultiplication du champ électrique (élevé a la puissance 4) explique la dominance de leffet

électromagnétique par rapport a 'effet chimique.

1.3.3.3 Substrats SERS

La technique SERS dépend du métal utilisé. Les substrats peuvent se présenter sous diverses
formes : substrats métalliques (Au, Ag, Cu, Pt, Pd) ou bien solutions colloidales. Le choix du
substrat n’est pas arbitraire car il doit répondre aux conditions nécessaires pour maximiser le
signal SERS, comme la nature de métal utilisé. Les métaux nobles, précisément 1'or et 1'argent
restent les plus utilisés a cause de leur résonance plasmon qui se situe dans le domaine du visible,
et de leur stabilité chimique (oxydation) .

En plus du choix du métal a utiliser, I'effet SERS dépend des propriétés de la structure utilisée.
Dans les travaux de Rue [14], il a été démontré que la performance SERS est maximale lorsque
I’échantillon est proche de la surface métallique.

D’aprés les travaux de Weitz [15], la longueur d’onde des molécules choisie pour maximiser et
amplifier le signal de SERS est donnée par 1’équation :

Ay = 2ze AR (1.6)
2

Aeze €6 Ag sont respectivement la longueur d’onde d’excitation (Laser) et la longueur d’onde
Raman.

Des études ont été menées afin de définir la longueur d’onde de résonance du métal qui maximise

le gain de SERS. Les travaux de Félidj [16] ont montré que, pour des substrats SERS a base de
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nanoparticules, avec des formes, des géométries et des constantes de réseaux différentes, le signal

SERS a été amplifiée d’'un facteur de 10°, tel que A\ gp = Amax. L’équation du gain s’écrit :

E A
G | Eroc (Ausp) 4 (1.7)
Eo (ALsp)
D’un autre coté, les travaux de Guillot et al. [I7], ont mis en évidence que les résultats de Félidj
[16] ne sont pas toujours valables, avec des structures pour lesquelles la performance SERS (gain)

est maximale pour une longueur d’onde autre que A,qz-

1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté quelques propriétés des métaux nobles & ’état massif.
Nous avons présenté les différents modéles (Drude, Drude-lorentz et Drude & deux points critiques)
utilisés pour la modélisation des propriétés optiques de ces métaux. Nous nous sommes intéressés a
la résonance plasmons de surface localisés qui sera exploitée dans la Spectroscopie Raman Exaltée

en Surface. Un bref apercu de cette technique de caractérisation vibrationnelle est donné.



Chapitre 2

Méthode des Différences Finies dans Le

Domaine Temporel

2.1 Introduction

La modélisation des propriétés électromagnétiques de la matiére, est parfois un probléme déli-
cat, notamment pour des structures complexes qui contiennent plusieurs métaux ayant des indices
optiques différents et avec des formes géométriques différentes. Pour cela des méthodes numériques
intuitives, souples et faciles & implémenter ont été utilisées. Parmi ces méthode, la méthode des
Différences Finies dans le Domaine Temporel (FDTD pour Finite-Difference-Time-Domain) [18].
La méthode FDTD est une méthode de résolution des équations de Maxwell dans le domaine
temporel et nécessitant un maillage de 'espace de calcul. La limite principale de cette méthode
réside dans la taille du maillage et le temps de calcul qui en résulte. L’accélération de 1’évolution
de moyens de calcul scientifique de plus en plus performant en ont fait I'une des méthode de calcul
les plus utilisées pour la simulation de la propagation de la lumiére dans des nanostructures de
plus en plus complexes. Nous présenterons dans ce chapitre un bref apercu des principes de base

de cette méthode et de son implémentation numérique.

2.2 Principe de la méthode

Le principe de la méthode FDTD repose sur la discrétisation spatiale et temporelle des équations
de Maxwell :

. 0B .
ol E = o (2.1)
7ol B = u? + ueaﬁ (2.2)

ot

13
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E est le champ électrique. B est le champ d’induction magnétique. € est la permittivité élec-
trique. 7 est la densité de courant électrique et p présente la perméabilité magnétique

Pour simplifier la résolution de ces équations, on se limite a un milieu linéaire, isotrope, sans
densité de courant (7:0). La résolution numérique de ces équations, est basée sur 1’algorithme

de Yee proposé pour la premiére fois en 1966 [19].

2.2.1 Algorithme de Yee

(a)

| HI | H |

| ! | !
2n St (2rn+1) % (2n + 2) % (2n+3) % (2n +4) At

Figure 2.1 — Position des champs électriques et magnétiques dans l'espace 3D discrétisé. Schéma
de Yee

La résolution des équations consiste a considérer comme volume de calcul un parallélépipéde
rectangle décomposé en (Nx, Ny et Nz) cellules élémentaires, avec des pas de discrétisation spatiale

(Az, Ay, Az) dans les directions (ox, oy et 0z respectivement).
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L’espace des temps est discrétisé avec I'incrément temporel At tel qu’a chaque temps de calcul
t soit associé l'entier n (t = n x At). Selon le schéma a), chaque point de la maille représente
la composante du champ EM. Les composantes du champ électrique E sont calculées suivant les
arétes de la maille, alors que les composantes du champ magnétique H sont perpendiculaires aux
faces de la maille. Ainsi, chaque composante du champ électrique (magnétique) est entourée par 4
composantes du champ magnétique (électrique).

Les champs électriques et magnétiques ne pouvant pas étre calculés au méme instant, on calcule
alors les composantes du champ électrique pour des multiples entiers de At, et les composantes du
champ magnétique pour des multiples demi-entiers de At b).

La méthode FDTD consiste a transformer les équations aux dérivées partielles en équations

aux différences finies. La mise a jour des composantes des champ s’écrit alors comme suit :

n+1/2,. . n—1/2,. . E? (i,5,k+1)—E7 (i,5,k) E7(,j+1,k)—E? (3,5,k
HX /(Z7j7k):HX / (l,],k?)"‘% L e Az o B Lt A)y 2

nt1/2,. . n—1/2,. . [En(i+1,jk)—Er(ijk)  EM(ijk+1)—En(ijk)]
HY Y205, k) = HY V2 (0, g k)AL | BEELDZER 08 BRla k) B0

n . n— .. [En(i i —En(ij 7 (14-1,5,k)—E" (i,5,k) ]
Hy 20, k) = Hy V2, g k) A | B Bal) S LI

n .. n .. n+1/2,. . n+1/2,. .
n+1l/. - — m (5 ~ At Hz+1/2(17]7k)_Hz+1/2(17]_17k) Hy+1 (Zvjvk)ny (Zvjkal)
Ex™(1,5,k) = EX (1,0, )+ 5 Ay - A

ndl/: - N pmls At [HPTP gk -HE T P Ggk—1)  HIPYP(k)—HIT P (- 1,4,k ]
Ey (Z,j,k‘)—EY(Z,j,k)+E(i’j’k) Az o Az

ron+1l/2,. . n+1/2,. . n+1/2,. . n+1/2,. . T
n+1 . . _ n (- N At Hy (sz7k)7Hy (7’717]7]6) HJJ (Z7j7k)_HI (17]_17]9)
EZ (Zajak) - EZ(Z>jvk)+6(i7j7k) Ax - Ay

Par exemple, la notation E"*1(i,j + 1,k) représente la valeur que prend la composante du
champ électrique selon 'axeOy, au point de coordonnées (v = iAz, y = (j + 1)Ay, z = kAz) et
au temps t = (n + 1)At. Ainsi, la mise a jour des composantes des champs EM a l'instant ¢ fait
intervenir uniquement les valeurs des champs obtenus & des temps antérieurs faisant de ce schéma

un schéma explicite.

2.2.2 Stabilité numérique

Comme pour tout schéma explicite, le schéma de Yee est soumis a une condition de stabilité

[18]. La stabilité impose des conditions sur les pas spatiaux et sur le pas temporel. Pour décrire

(2.3.a)

(2.3.b)

(2.3.¢)

(2.3.d)

(2.3.¢)

(2.3.5)
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correctement le systéme, la discrétisation spatiale doit étre suffisamment fine ainsi que la distance
entre les objets pour éliminer le phénoméne de dispersion numérique, qui se produit lorsque on
passe d’un probléme physique dans I’espace temps continu & un probléme discret. La valeur des
pas spatiaux est fixée en fonction de la longueur d’onde minimale présente dans la grille FDTD

par :

Max(Az, Ay, Az) < ’\71”—6ﬁ (2.4)

Dans le cas d'un maillage uniforme (A,=A, = A, = A) :

A  2min (2.5)

Afin d’éviter la divergence du calcul, la condition sur le pas temporel est imposée par la relation

qui relie le pas temporel et les pas spatiaux :

At < L (2.6)

1 T
ﬁmm\/MerAyﬁAzz

2.2.3 Conditions aux limites

La méthode des couches absorbantes parfaitement adaptées (PML pour Perfectly matched
Layers), a été développée dans les années 1990 par Bérenger [20]. a fin de modéliser 'espace libre
et d’éviter la réflexion parasite aux bords de la structure modélisée. Celle-ci consiste a entourer le
systéme par des couches composées d’un matériau fictif. Les couches sont parfaitement absorbantes
et du méme matériau que celui de sortie du systéme modélisé. Ces couches ont le méme indice
optique que le matériau a la sortie, mais elles présentent une conductivité électrique (o # 0) et
magnétique non nulle (o* # 0).

Pour les réseaux infinis et périodiques, on fait appel aux conditions aux limites périodiques
(CLP). Ces conditions ont été tirées du théoréme de Floquet-Bloch [2I]. Ce dernier permet de
calculer les champs dans un point du réseau & partir des champs existants dans une période
spatiale plus loin & un déphasage prés. Avec ces conditions, les champs calculés pour une période
spatiale se reproduiront a l'identique pour une période spatiale en avant ou en arriére.

La modélisation de structures 2D périodiques et finies dans la troisiéme direction se fait en

utilisant une maille élémentaire avec des PML et des CLP.

2.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné un bref apercu de l'outil de simulation utilisé dans le
cadre de notre mémoire, a savoir la méthode FDTD. Le principe de base de son implémentation
a travers le schéma de Yee est présenté. Les conditions de stabilité ainsi que les conditions aux

limites périodiques et absorbantes utilisées sont énumérées.



Chapitre 3

Structure Plasmonique pour la SERS :

Ftude Paramétrique et Optimisation

3.1 Introduction

Dans ce chapitre nous présentons notre travail de modélisation et d’optimisation FDTD de
structures plasmoniques bi-périodiques pouvant servir de substrat pour I'adsorption de molécules
en vue de leur caractérisation par la Spectroscopie Raman Exaltée En Surface. Les structures
métalliques étudiées sont a base de nanoparticules d’or et d’argent, disposées sur un substrat en
verre, afin d’exploiter leurs propriétés de résonance plasmons de surface localisés (LSPR) qui se
situent dans le domaine du visible.

Nous utilisons pour cela un code FDTD maison intégrant le modéle de Drude & deux points
critique (équation ([1.3))) avec les parameétres optimisés pour l'or et 'argent donnés dans le tableau
. La périodicité de nos structure est décrite par les conditions aux limites périodiques et
'espace fini dans la troisiéme direction est décrit par des couches parfaitement absorbantes (PML
de Bérenger). Les spectres d’extinction optique sont déterminés via le calcul de la transmission 7'
dans I'air de 'onde incidente dans le verre (Extinction = log(z)). L’objectif de nos calculs consiste
a proposer des paramétres géométriques optimaux (diamétre des nanoparticules et périodes de la
structure) pour la localisation de la longueur d’onde LSPR dans la zone limitée par la longueur
d’onde d’excitation et la longueur d’onde de diffusion Raman afin d’optimiser la performance
SERS, a travers le gain du signal Raman, tel que prédit par la littérature.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a la validation de notre code FDTD. Cette
validation est obtenue en reproduisant les résultats expérimentaux de structures déja étudiées
dans la littérature [17]. Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, et afin de mettre en évidence la
dépendance de la performance SERS par rapport aux constantes du réseau, nous proposons une
nouvelle structure métallique & optimiser afin de s’approcher des performances SERS déja obtenues

dans le cas du signal Raman de la molécule sonde étudiée dans un travail expérimental récent [22].

17
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3.2 Test de validation : Comparaison avec I’expérience

Dans le premier chapitre, il a été mis en évidence la forte dépendance de la performance SERS
avec la position de la longueur d’onde LSPR (entre la longueur d’onde d’excitation et la longueur
d’onde Raman) elle-méme dépendante de la nature du métal utilisé dans le substrat ainsi que les
parameétres géométriques de la nanostrucutre. Parmi les nombreuses contributions expérimentales
dans ce domaine, Guillot et al.[I7] ont étudie le role de la position de la LSPR (de différents ordres)
dans 'amélioration de U'intensité SERS pour la molécule trans-1,2- bis(4-pyridyl) éthyléne (BPE),
pour deux longueurs d’ondes d’excitation différentes (A\g; = 632.8nm et A\gy = 785nm). Ils ont
constaté que la performance SERS n’était pas toujours maximale pour des résonances plasmon
entre la longueur d’onde d’excitation et la longueur d’onde de diffusion Raman (Ag; = 685nm et
Aro = 859 nm pour un déplacement Raman de 1200 cm™!) mais qu’elle était fortement dépendante
de la longueur d’onde excitatrice et de 'ordre de la résonance plasmon (premier et troisiéme ordre),
contredisant ainsi ’hypothése précédente [16] (voir figure [3.1).

10} (a) 1 10L(b) :
@08} —a—%0=632.8nm { ¢ 0.8F —o—)p=785nm 1
- £
E 06} . é 0.6 ]
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5 7 = it
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Figure 3.1 — Intensité Raman relative par rapport aux positions LSPR pour les deux longueurs
d’onde d’excitation,(a)Ag; = 632.8 nm,(b) Mgz = 785 nm.(Fig3.[17])

La structure proposée dans le cadre de ce travail expérimental est constituée de plots cy-
lindriques en or (Au) a base circulaire de hauteur fixe (50nm) avec différents diameétres (de
80 a 600nm). La distance inter-particules (gap entre deux nanocylindres voisins) est maintenue
constante a 200 nm pour chaque diamétre étudié (distance assez grande pour éviter tout couplage
en champ proche). Les plots sont déposés périodiquement (par lithographie électronique) sur une
couche en verre (n = 1.53). Une couche de chrome (d’épaisseur 3nm) est utilisée pour améliorer
I’adhérence de 'or sur le verre.

Dans le cadre de notre test de validation, nous nous sommes intéresses a 1’évolution expéri-
mentale de la position LSPR en fonction du diamétre des cylindres pour le premier et le troisiéme
ordre pour les deux longueurs d’ondes excitatrices (voir figure (3.3ta). Nous avons considéré une

structure carrée 2D périodique similaire (plots cylindriques en Au avec des diamétres variables de
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80 & 600 nm, une hauteur fixe (50 nm) et une période (suivant les directions Ox et Oy) variable telle
que la distance inter-particules soit fixée & 200 nm. L’espace fini dans la troisiéme direction (Oz)
est décrit par les PML de Berenger. La périodicité est décrite par les CLP. La structure est éclairée
en incidence normale dans le verre avec une polarisation paralléle & I'axe Oy. La transmission est
mesurée dans l'air. La dispersion de 'or est décrite par le modéle de Drude & 2 points critiques
avec les parameétres optimisés du tableau (1.1)).

La figure représente les spectres d’extinction optiques obtenus pour les différents dia-
meétres. On reléve que pour de petits diamétres (D < 300 nm), les spectres d’extinction présentent
une seule résonance qui correspond au 1¢" ordre (ordre dipolaire). Lorsque le diamétre des plots
augmente ((D > 300nm), on observe I"apparition d’un deuxiéme pic de moindre intensité caracté-
risant un ordre supérieur qui correspond au 3¢ ordre comme prédit par Laurent et al. [10] du fait
de lincidence normale (les ordres supérieurs paires ne peuvent apparaitre qu’en incidence oblique

ou pour des structures inclinées sous incidence normale).

T
Px=Py=300 D=100

——— Px=Py=400 D=200
2.5 Px=Py=500 D=300
Px=Py=600 D=400
——— Px=Py=700 D=500
Px=Py=800 D=600

BExtinction optique
i

%00 400 S00 600 700 300 900 1000 1100 1200 1300
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.2 — Spectres d’extinction en fonction de la longueur d’onde pour une nanostructure 2D-
périodique de plots cylindriques d’or (h = 50 nm, distance inter-particules fixe= 200nm) pour
différents diameétres.

La figure b) illustre I’évolution de la position LSPR en fonction du diamétre des plots
cylindriques pour chacun des deux ordres. Celle-ci est comparée aux résultats expérimentaux de
Guillot et al. (3.3}a).

On note un bon accord entre nos résultats FDTD et les résultats expérimentaux puisque 'er-
reur relative obtenue par la formule mathématique (| ALspr—rprD — ALSPR—Ezp |) /(ALSPR—Exp)
ne dépasse pas les 6%. Cet écart plus qu’acceptable, qui peut s’expliquer, entre autres, par la non

prise en considération de la couche de chrome dans nos calculs FDTD.
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Figure 3.3 — Evolution de la position de la longueur d’onde LSPR en fonction des diamétres
des plots cylindriques pour le premier et le troisiéme ordre : Comparaison entre (a) les résultats
expérimentaux (figure 2 de [I7]) et (b) nos résultats FDTD. Les longueurs d’onde d’excitation et
de diffusion Raman sont illustrées a titre indicatif.

3.3 Optimisation paramétrique d’un substrat SERS

Notre travail consiste a apporter une contribution a I'optimisation de substrats a base de nano-
structures plasmoniques bi-périodiques pour la Spectroscopie Raman Excaltée En Surface. Il a été
déja énoncé que la performance SERS dépendait fortement de la nature du substrat métallique sur
lequel est adsorbée la molécule & caractériser. Il a aussi été démontré que les résonances plasmon,
dont la position et l'intensité sont fonction des paramétres géométriques de la structure plasmo-
nique, influe directement sur le gain en intensité Raman. Ce travail s’inscrit dans la continuité des
études déja entamés par notre équipe dans 'optimisation et la modélisation FDTD de structures
plasmoniques intégrant des plots cylindriques & base elliptiques en argent et en or disposées pério-
diquement en réseau rectangulaire dans le but d’avoir un spectre d’extinction le plus large possible
(couvrant tous le domaine du visible) en jouant sur la taille et la période [6].

Dans la continuité de notre test de validation, nous nous sommes intéressés a 1’optimisation
de la position LSPR sous l'effet de deux paramétres géométriques (diameétre et période) dans le
but d’exalter le gain SERS de la molécule 4-aminothiphonel (4-ATP), et plus particuliérement le
pic correspondant & un déplacement Raman de 1080 cm ™, pour une excitation Laser de longueur
d’onde Ay = 785 nm et, par conséquent, une longueur d’onde de diffusion Raman Ap = 857 nm [22].
Un substrat SERS, a base de nano-domes en argent (Ag), a été fabriqué par dépot électrochimique
sur une surface de polydimethylsiloxane (PDMS) périodiquement trouée a 1’aide de particules
de Latex de différents diamétres (de 400 a 1600 nm). Une performance SERS maximale pour la
molécule (4-ATP), de I'ordre de 6.05x 104, a été obtenue pour des nano-domes de diamétre 1000 nm
et une hauteur moyenne de 280 nm (voir ﬁgur.
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Figure 3.4 — Spectres SERS de la molécule (4-ATP), (a) avec différentes hauteurs et diamétres des
nano-domes d’argent, (b) changements dans I'intensité SERS du pic & 1080 cm™! selon les hauteurs
et les diamétres des nano-domes en argent .(Figure 9 de[22]).

Partant de I'idée d’obtenir les mémes performances de gain pour cette méme molécule (dépla-
cement Raman de 1080 cm™!), avec des structures de dimensions nanométriques moins complexes
et plus adaptées a la modélisation FDTD et aux contraintes de temps de calcul, nous avons opté
pour une structure plasmonique avec des paramétres de réseaux ne dépassant pas les 600 nm.
Notre structure consiste en des plots cylindriques a bases circulaires, en Ag, disposés périodique-
ment en réseau est rectangulaire sur un substrat en verre (n = 1.53). La hauteur des plots est fixe
(h = 50nm) et la distance inter-particules est maintenue constante (100 nm suivant la direction
Oz et 50 nm suivant la direction Oy). Le choix des constantes du réseau (périodes Py et Py ) est
régi par la variation des diamétres (100nm < D < 500 nm). La structure est éclairée en incidence
normale dans le verre avec une polarisation du champ électrique paralléle & Oy et la transmission

est calculée dans lair. (voir figure [3.5).
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Figure 3.5 — Géométrie de la structure 2D utilisée dans notre calcul FDTD en incidence normale :
Plots cylindriques a bases circulaires en Ag :Hauteur A = 50 nm, diamétre D variable (de 100 &
500nm) et périodes P, et P, variables.

1800
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Les spectres FDTD d’extinction optique mettant en évidence les résonances plasmon pour
différents diameétres sont représentés sur la figure . En restant dans le cas d’une longueur
d’excitation (A\g = 785nm) et de diffusion Raman (Ag = 857nm), et en partant du principe
que la résonance plasmon doit étre localisée dans le domaine de longueurs d’onde [785, 857 nm|, la
configuration qui s’en rapproche est celle correspondant au diamétre D = 300 nm avec des périodes
P, =400nm et P, = 350nm (Arspr = 770nm). A partir de cette configuration de départ, nous
avons cherché a optimiser notre structure en variant le diamétre des plots pour des périodes fixes

puis en variant la période P, (P, fixe) pour un diamétre fixe.

35
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Figure 3.6 — Spectres d’extinction optique pour la structure étudiée pour différents diamétres des
plots (et différentes périodes).

3.3.1 Influence des diamétres sur la position LSPR

D’apres les résultats précédents, la structure de diamétre D = 300 nm est celle qui s’approchait
de la condition d’exaltation du signal Raman. Afin de trouver des structures dont la longueur
d’onde LSPR se situe entre les deux longueurs d’onde g et Ag pour le réseau rectangulaire (Py =
400 nm,Py = 350nm), nous avons fait varier le diamétre D des plots de 100 & 340 nm tout en
maintenant les périodes fixes. Les spectres d’extinction optique pour chaque diamétre ainsi que les

cartes d’intensité du champ électrique pour les diamétres D = 100, 200 et 300 nm sont représentés

respectivement sur les figures (3.7)).et (3.8]).
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Figure 3.7 — Spectres d’extinction optique pour la structure étudiée pour différents diamétres des
plots avec les constantes du réseau fixes (Px = 400nm et Py = 350 nm).
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Figure 3.8 — Cartes d’intensité du champ électrique. Coupes XY, avec les constantes du réseau
fixes (Px = 400nm et Py = 350nm) : (a) D = 100nm, A—566 nm. (b) D = 200 nm, A—696 nm.
(c) D =300nm, A=770nm. (d) D = 300nm, A=460nm. (¢) D = 300 nm, A=576 nm.
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Les structures de diamétres D = 100nm et D = 200 nm présentent un spectre d’extinction
avec une seule résonance identifiée par la carte de champ (figurd3.8ta et figurd3.8lb) comme corres-
pondant au premier ordre de résonance plasmon de surface (ordre dipolaire) au vu du confinement
de I’énergie dans la direction de polarisation. Le spectre d’extinction de la structure de diametre
D = 300 nm est caractérisé par I’apparition de trois pics, chaque pic représentant un type de réso-
nance. Le troisiéme pic (A=770nm) représente le premier ordre de résonance plasmon confirmé par
la carte d’intensité (figure ¢), tandis que les deux premiers pics (A = 460nm et A = 570nm) ne
sont représentatifs d’un ordre dipolaire (voir figure[3.81d et figure [3.8}¢) mais plutot caractéristiques
d’anomalies dites de ” Wood” qui seront détaillées dans le paragraphe ci-dessous.

La figure met en évidence l'influence du diamétre des plots sur la position de la longueur
d’onde LSPR comme démontré par Guillot et al.[I7]. En augmentant le diamétre des plots, la
position de la LSPR se déplace vers les plus grandes longueurs d’onde et pour certains diamétres
(D = 310nm et D = 320nm), la résonance se situe entre les deux longueurs d’ondes Ay et Ag

comme illustré par la figure (3.9ra).
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Longueur| 696 | 738 | 770 | 800 | 824 | 876 | 982
d’onde
(nm)
gain 90 22 16 20 35 80 | 100
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Figure 3.9 — (a) Evolution de la LSPR de la structure étudiée (Périodes fixes Pz = 400nm,
Py = 350 nm) pour différents diamétres. Les valeurs sont données dans le tableau joint. (b) Gain du
signal Raman pour différentes longueurs d’ondes LSPR. A titre indicatif, A\ et A sont représentées
par des lignes dans les deux figures.
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La figure b), traduit la variation du gain du signal Raman pour les différentes longueurs
d’ondes LSPR. (pour différents diamétres). On remarque que pour les diamétres D = 310nm et
D = 320nm ou la LSPR se situe entre les deux longueurs d’onde Ay et Ag , les gains sont de
2 x 10% et 3.5 x 10* respectivement b). S’ils sont du méme ordre de grandeur que ceux obtenus
par Kahraman et al. b), ils restent plus faibles par rapport aux gains obtenus pour d’autres
diamétres (par exemple pour D = 200nm avec un gain de 9 x 10%) tout en restant dans le méme
ordre de grandeur.

Ainsi, 'augmentation du diamétre des plots de la structure (de D = 300nm a D = 320nm)
tout en maintenant fixes les périodes (Px = 400 nm, Py = 350 nm) a permis de déplacer la position
de la LSPR & l'intérieur de la zone limitée par )y et Ar avec un gain de l'ordre de 10* identique
a celui obtenu par Kahraman et al. [22]. Cependant, un gain plus important est obtenu en dehors
du domaine [\, Ag] en accord avec les résultats obtenus par Guillot et al.[I7] pour des structures

similaires mais en or.

Anomalies de Wood : En 1902, Wood observe des variations d’intensité importantes dans le
spectre d’'un réseau en réflexion. La distribution spectrale de la source était continue. Pour ces
phénoménes qui constituaient des anomalies, il fut rapidement montré expérimentalement qu’ils
étaient liés a la périodicité du réseau et dépendaient de la polarisation de la lumiére incidente (il n’y
a pas d’anomalies de Wood lorsque la lumiére incidente est polarisée transverse électrique (TE)).
Lord Rayleigh donna une premiére explication théorique de ces anomalies en 1907, en proposant
une décomposition du champ électromagnétique qui porte aujourd’hui son nom. Il montra que la
transformation d’un ordre de diffraction évanescent en ordre propagatif (ou réciproquement) était
responsable d’anomalies de transmission. En 1965, Hessel et Oliner distinguent deux types d’ano-
malies : Les anomalies de Wood-Rayleigh expliquées précédemment par ’apparition ou disparition
d’ordres diffractés d’une part, et les anomalies dues & des résonances qui mettent en jeu des ondes
de surface, les plasmons de surface introduits par Ritchie en 1957. L’excitation de ces plasmons de
surface sur les surfaces du réseau provoquent des phénomeénes de résonances a certaines longueurs

d’onde qui dépendent a la fois de la période du réseau et de 'angle d’incidence.

3.3.2 Influence de la période sur la position LSPR

Dans cette section, et dans le but d’exalter le signal Raman, nous nous intéressons a l’effet
de la période sur la position de la LSPR. Pour cela, nous avons considéré notre structure pour
différents diamétres pour lesquels la position LSPR était en dessous ou & l'intérieur du domaine
[Ao, Ar] (D =200, 300et D = 320nm). Pour D = 200 nm, la LSPR est loin de la zone limitée par
Ao et Ag mais présente un gain important. Pour D = 300 nm, la LSPR est plus proche de la zone
[Xo, Ar] mais avec un gain plus faible. Pour D = 320 nm, la LSPR est dans la zone [\g, Ag] mais
il présente un gain plus ou moins important (voir figures b et c ).
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La structure proposée, une période constante suivant Oz (Pz = 400 nm) et une période variable

suivant Oy pour chaque diamétre.

3.3.2.1 D =320nm

Nous avons fait varier, pour ce diamétre, la période suivant la direction de polarisationOy
(350nm < Py < 600nm) en gardant fixe la période suivant Oz. La figure (3.10), des spectres
d’extinction, traduit l'influence de la variation des périodes suivant 'axe Oy sur la position de
la LSPR. On constate que pour les périodes variant de Py = 350nm a Py = 400nm, la LSPR
est shiftée vers les petites longueurs d’ondes. Ceci pourrait étre attribué a 'interaction en champ
proche entre les nanoplots (distance inter-particules faibles) qui augmenterait I'intensité du champ
confiné dans chaque nanoparticule et diminuerait la longueur d’onde de résonance. Pour des pé-
riodes supérieures a 400 nm, la LSPR se déplace, comme attendu, vers le rouge (grandes longueurs
d’ondes).
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Figure 3.10 — Spectres d’extinction de la structure étudiée pour différentes périodes Py (Px =
400 nm, D = 320nm).

Dans la figure , on représente la position de la LSPR et le gain Raman pour différentes
périodes Py. On remarque la localisation de la LSPR a lintérieur de la zone [\, Ag| pour les
périodes Py = 480 nmet Py = 500 nm avec des gains SERS de 2.2x10% et 1.8x10? respectivement
mais moins importante que celui obtenu pour la période Py = 350nm (3.5x10%) du méme ordre

de grandeur que celui détermine par Kahraman et al. [22].
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Figure 3.11 — (a) Evolution de la LSPR pour différentes périodes Py (Px = 400nm et D = 320 nm).
(b) Gain Raman pour les différentes LSPR (fonctions des périodes Py) données dans le tableau
joint. A titre indicatif, Ay et Ag sont représentées par des lignes dans les deux figures.

3.3.2.2 D = 300nm

La méme étude est réalisée pour un diamétre D = 300 nm pour différentes valeurs de la période
suivant 'axe Oy avec Py = 400 nm. Dans la figure illustrant les spectres d’extinction optique
de notre structure, il apparait le méme comportement que précédemment, a savoir un déplacement
vers le bleu pour de faibles valeurs de Py puis un déplacement vers le rouge au dela de 400 nm.

Sur la figure sont représentées I'évolution de la LSPR. (en dehors et a D'intérieur de la
zone délimitée par A\g et Ag) en fonction de la période de la structure ainsi que les gains Raman
associés a chaque LSPR (valeurs données dans le tableau joint). Bien qu’on y trouve un nombre
plus important de positions LSPR, dans la zone voulue (470 nm < Py < 550 nm), les gains Raman

associés (de 3.5x10% a 5x103) sont d’un ordre inférieur aux valeurs obtenues pour le diamétre

précédent.
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Figure 3.13 - (a) Evolution de la LSPR pour différentes périodes Py (Px = 400nm et D = 300 nm).
(b) Gain Raman pour les différentes LSPR (fonctions des périodes Py) données dans le tableau

joint. A titre indicatif, Ay et A sont représentées par des lignes dans les deux figures.
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3.3.2.3 D =200nm

Pour la structure avec des plots de diamétre D=200nm (gain Raman initial important de
9x10%), la LSPR se positionnait loin de la zone limitée par Ay et Ar (voir figure (3.9kc). L’effet
de Paugmentation de la période suivant I'axe Oy (de 350 4530 nm) a permis de déplacer le LSPR
dans la zone voulue tout en maintenant le gain Raman & une valeur proche de la valeur initiale
(entre 6x10* et 8x10* pour des périodes Py = 530 nm et Py = 520 nm respectivement) comme le
montre la figure . Notons, pour les spectres d’extinction optique (voir figure , I’absence
du shifte vers le bleu qui s’explique par la plus grande distance inter-particules provenant de la

diminution du diamétre par rapport aux périodes choisies.
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Figure 3.14 — Spectres d’extinction de la structure étudiée pour différentes périodes Py (Px =
400 nm, D = 200 nm).



Structure Plasmonique pour la SERS : Etude Paramétrique et Optimisation 30

@) (b)

— AR
g 850 - - "
- © 14 4
S 2 A0 A
E = | R
C 800 - / @
_O [. AO E 12 - - n
T : P s © - u—-n \
S5 il m ul
® 750~ / 0 ]
(] th 4 Ll bl"'.
g) l/ = 8 "
0]
o o Q
- 700 4 _n—u8" £
1 6- "
b L b L b L b L b L] I ' I ¥ I L I L I ¥ I ¥ ' 1 I L} I
35 40 45 50 5 700 725 750 775 800 825 850 875 900
période suivantY (nm) Longueur d'onde (nm)
(c)
Période (400,350) (400,370) (400,390) (400,400) (400,420) (400,450) (400,500) (400,510) (400,520) (400,530)
(Px,Py)

Longueur| 696 698 700 702 708 720 766 780 794 808
d’onde
(nm)
gain 9 10 10 10 11 11 12 10 8 6
x10%

Figure 3.15 — (a) Evolution de la LSPR pour différentes périodes Py (Px = 400nm et D = 200 nm).
(b) Gain Raman pour les différentes LSPR (fonctions des périodes Py) données dans le tableau
joint. A titre indicatif, Ay et Ag sont représentées par des lignes dans les deux figures.

Sur la base des résultats obtenus, 'augmentation de la période, pour différents diamétres, a eu
pour effet de déplacer la position LSPR et d’augmenter le nombre de positions LSPR, a I'intérieur
de la zone limitée par \g et Az mais au détriment du gain Raman qui diminue dans certains, reste

constant dans d’autres mais n’augmente pas sensiblement.
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3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté en premier lieu un test de validation de notre code FDTD
en reproduisant les résultats expérimentaux de Guillot et al. [I7]. Nous avons, par la suite, proposée
une nouvelle structure pouvant servir de substrat SERS pour I'exaltation du signal Raman de la
molécule (4-ATP) en complément de celle proposée par Kahraman et al. [22] dont la performance
SERS maximale (gain de l'ordre de 6x10%) a été obtenue pour les nano-domes de diamétre D =
1000 nm et une hauteur moyenne h = 280 nm.

Notre structure est constituée des plots cylindriques en Ag disposés périodiquement sur un
substrat en verre et éclairées en incidence normale. La hauteur h des plots et la période Px de
la structure sont maintenus fixes. L’effet conjugué du diamétre des plots et de la période suivant
la direction de polarisation est étudié afin d’accorder la position de la longueur d’onde LSPR
dans le but de la situer dans la région théorique d’exaltation du signal Raman (entre la longueur
d’onde d’excitation et la longueur d’onde de diffusion Raman de la molécule a caractériser, ie la
molécule 4-ATP dans notre cas) tout en maintenant un gain Raman considérable. Les résultats
obtenus permettent de conclure quant a la possibilité d’obtenir des gains identiques, voir méme
légérement supérieurs ( 8x10* ) que ceux obtenus par Kahraman et al. ( 6x10%) [22] avec une
structure nanométrique plus compacte et moins complexe (paramétres de réseau ne dépassant pas
les 600 nm).



Conclusion générale

Le travail réalisé dans le cadre de ce travail de Master avait pour objectif principal la modélisa-
tion et 'optimisation, via les paramétres géométriques, de structures métalliques bi-périodiques de
hauteur fixe, pouvant servir de substrat pour I'exaltation en surface de la Spectroscopie Raman.

Nous avons commencé par l'introduction de quelque généralités sur les plasmons de surface
ainsi que les limite de la diffusion Raman qui ont amené a I'utilisation de la Spectroscopie Raman
Exaltée En Surface. Le deuxiéme chapitre donne un bref apercu de la méthode numérique utilisée
dans le cadre de nos simulations. Le principe de base de la méthode des Différences Finies dans le
Domaine Temporel (FDTD) y est présenté ainsi que le schéma d’implémentation. Dans le dernier
chapitre, nous avons présenté nos résultats de simulation, comparés a des résultats expérimentaux
pour valider notre code de calcul [17] [22]. Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous avons mené
une étude paramétrique sur une structure Plasmonique proposée dans le cadre de ce travail et
inspirée de travaux expérimentaux récents dans le but de reproduire ou d’améliorer la performance
SERS a travers le calcul du gain en intensité du champ électrique au voisinage de cette structure.
Nous nous sommes aussi intéressés a la position de la résonance plasmon vis a vis du domaine de
longueurs d’onde limité par la longueur d’onde d’excitation et la longueur d’onde Raman tel que
prédit par différents travaux expérimentaux antérieurs.

Les résultats obtenus sont en bon accord avec les résultats expérimentaux (erreur relative
maximale de 'ordre de 6). Pour la molécule (4-ATP) objet d’intérét de ces travaux expérimentaux,
nous arrivons a obtenir des gains en intensité de 8 par 'optimisation du diamétre et de la période
d’une structure métallique a base de nanoplots cylindriques d’argent, a base circulaire disposées
périodiquement sur une couche de verre.

Comme perspective, nous envisageons de mener une étude paramétrique plus élargie (forme,
taille, hauteur, nature du métal,....) et plus quantifiée en paralléle avec une étude expérimentale
de la structure proposée afin de confronter les performances SERS obtenues aux gains en intensité

modélisés et a la position de la LSPR par rapport aux longueurs d’ondes utilisées.
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