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Un savoir-faire séculaire...

Coupe de Lycurgus, IVeme siecle

'~> « Coloration des verres par des nanoparticules métalliques »
J. Lafait, Verre 12 (4) p 5 (2006)



...encore visible aujourd’hui !

Vitrail de la cathédrale de Chartres

Flacon de parfum

Les couleurs de ces verres proviennent des
propriétés optiques des nanoparticules de métaux nobles.



La problématique

Les nanoparticules sont trop petites (taille ~ 1/1000 x diametre
cheveu)

pour étre vues par des moyens optiques (type microscope
conventionnel)

Les propriétés optiques des nanoparticules de métaux nobles
dépendent :
= de leur taille

= de leur forme

= de leur environnement




La problématique

Jusqu’a ces dernieres anneées, les études étaient menées sur des
ensembles -~ problemes d’élargissements inhomogenes des

mesures
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b nécessité d’'étudier des nanoparticules uniques

Mais leur tres petites tailles
b besoin d'une technique ultra- sensible




Etat de |'art

= P ' nce

= Champ proche optique

= Photothermie laser

= Diffusion élastique

= Interférométrie confocale

= Imagerie planaire par plasmon

L utilité d'une technique optique originale

permettant la mesure directe de la section

efficace absolue d'extinction (absorption +

diffusion) et l'obtention d'une « image optique »

d'une nanoparticule metallique individuelle



Plan

Propriétés optiques d’'une nanoparticule métallique :
— Résonance de Plasmon de Surface
— Transitions interbandes

Technique de Spectroscopie a Modulation Spatiale

Etudes de nanoparticules d’or :

= Nanoscopie optique

= Corrélation a la Microscopie Electronique a Transmission

Etudes de nanoparticules d’argent :

= Effet de taille
— Effet du nanoenvironnement

Bilan & Perspectives



Plan

= Propriétés optiques d'une nanoparticule métallique :
— Résonance de Plasmon de Surface
— Transitions interbandes



Structure électronique

= Métal noble
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Approximation quasi-statique

E(o)=Egelet

= Nanosphere (g(w) = ¢, + i€,) en matrice (€,) :
Ocxt = Oubs T O-diﬁ” T(\

— 2
€m =Ny

v=n_¢c/A
Approximation quasi-statique :
@rrrEsEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEES >
mode dipolaire de la théorie Mie A=A/ T
RPS
600 i
/ L
_E= 18"5,3712 €,(A) - 500 |-interbandes
Gext _V A B 0-abs -
€ +2¢,,| o~ 400

E 300

N g

E 200 | Au2R=20 nm
- Résonance pour g (w) =-2¢_ : ° 100l
Résonance Plasmon de Surface (RPS) or . . . . .
400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)



Effet de forme : nanosphéroide

Nano-sphéroide : dépendance en polarisation (i) de la
u Résonance Plasmon de Surface

Y
2 3/2 ‘ .
o, = T[V82m £2 5 oulL;fonctionden=c/a
e+ Li 1 €m c
z
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Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)



Théorie de Mie (1908)

= sphere métallique dans diélectrique soumise champ
électromagnétique = e

- morceau de solide massif €,,,,(®) = €gojige(®) °

- champ électromagnétique modélisé par une onde

plane en coordonnées sphériques

- Réponse optique = Théorie de Mie Ko

b Théorie Mie 0, = 0., + Ogps

calculs de Mie pour une particule d'or (Au) de 100 nm de diamétre

60000 -
4 = Extinction
50000 = = Diffusion

4 transitions — Absorption

n =1,25 avec J&C
40000 ~interbandes m

30000 —

20000 =

10000 =

| L DL B
300 400 500 600 700 800 900

longueur d'onde A (nm)

Sections efficaces o (nm?)




Plan

= Propriétés optiques d'une nanoparticule métallique :
— Résonance de Plasmon de Surface
— Transitions interbandes

= Technique de Spectroscopie a Modulation Spatiale



Collaboration LASIM / CPMOH

= Acces large gamme de tailles : mesure de I'extinction = absoprtion + diffusion, c'est a dire
mesure de Transmission (T)

= Faciliter expériences et interprétations => mesures en champ lointain :
- Faisceau visible focalisé prés de la limite de diffraction
- milieux dilués et optique ( < 1 particule/ pm2 )

Substrat

= Changement de Transmission AT . Puissance
o . Transmise Bruit d'émission

— induit par une nanoparticule : p

Inc de la source
AT/T ~ Oexr / Sspot ~ 107 - 10> (Au, D = 20 - 5 nm) lumineuse
Probléme = Bruit d'émission de la source lumineuse

> temps
0




Technique optique originale en champ lointain

= Pour un bon Rapport Signal sur Bruit soit RSB> 10 :

- Modulation Spatiale de la particule a travers le faisceau

- Puis détection synchrone

Profil
spot

_Puissance
Transmise

A

1
- W t=T/2 0 T=1/f
SUbStrat t:3T/4\ |

-, Deétection et mesure directe de I'extinction par une seule nanoparticule
- Technique quantitative : mesure de la section efficace absolue



Spectroscopie a Modulation Spatiale (SMS)

Préparation des échantillons
dilués par spin-coating

Actuateur —
Piezoelectrique
Source Photo-
lumineuse Détecteur

I . - Yo
S OM, 0 ' M PhD

A A
: ; 1L of

Laser (CPMOH) Objectifs de Microscope de
focalisation et de collection DS
Lampe (LASIM) o/ N s
Montage type s?yf,t:;trl::e

Détection des nanoparticules

- Mesure de la section efficace d’extinction absolue
-~ Changement de longueur d’onde :

Spectroscopie a Modulation Spatiale (SMS)



Plan

= Propriétés optiques d'une nanoparticule métallique :
— Résonance de Plasmon de Surface
— Transitions interbandes

= Technique de Spectroscopie a Modulation Spatiale

= Etudes de nanoparticules d’or:

= Nanoscopie optique

= Corrélation a la Microscopie Electronique a Transmission



Détection de nanoparticules uniques (CPMOH)

40
=] Au, <D>=20nm

| Signal :
n=1.35x10"
E_ . =4x10"
Eqm/u ~30 %

Nombre de particules

IAT/T| _ (x107)

A Laser = 633 nm

15 5

25

Y (nm) | Y (um)

SR 45

Cartographies a 532 nm et 633 nm : détection de nanoparticules uniques d’or



Mesure directe et absolue

0.6

AT/T x 10°
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Diametre de la nanoparticule (nm)

b « Direct measurement of the single-metal-cluster optical absorption »
Arbouet et a/., Physical Review Letters 93 (12) p 127401 (2004)
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1/3
ext



Montage SMS NUV - visible — NIR (LASIM)

Lampe
blanche

(QTH)

Lentille en

silice fondue

(L)

=

Spectrometre

> Spectro

Objectifs de Microscope
réflectifs de focalisation et

de collection Photo- -~

Multiplicateur

15 % — DS
./‘E\. I/E\I Détection

Synchrone




RSB des mesures de SMS

(mesuré a 543 nm pour une particule d'or de 100 nm de diamétre)
']

Stabilisations et Rapport Signal sur Bruit

- Stabilisation mécanique

= Stabilisation thermique

b Stabilité du signal de SMS de I'ordre du % sur 48 heures

= Mesures
Ajustement

RSBac@

| v | v I v | v T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Nombre de photons N (non) détectés (u. arb.)

b Limité par le bruit de photon

= Mesures
Ajustement

RSB « i/t

r 1 1 r1rrrrrrr 11
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Constante de temps t de la détection synchrone (ms)

RSB des mesures de SMS
(mesuré a 543 nm pour une particule d'or de 100 nm de diamétre)
—
=]
[==]
[

b Possibilité d’augmenter le RSB



Spectroscopie d‘une particule d’or (100 nm)

Cartographies (1 particule est entre 2 pics de signal) a
A= 340 nm (interbandes) A= 540nm (plasmon de surface) A= 740 nm

\ —Spectre
,«_0,0%5 d'extinction
el
=

/
* 0,00
= 4
g /

0,002
3 f/

0,000+

L] - T v L] v L]
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Spot lumineux et calibration

0.4000 0,04000

ESimulation OSLO|. g @ Mesure Spot

0.2812

0,03516
0,02813
0.2109 0,02109

0,01406

l 0,007031
0

0.1406
15 1,0 05 00 05 10 15

. 0.07031
0
X (um)

mmm)> Probléme de spot 1???

= décentrement miroir central objectif de microscope réflectif 1!

. 0.3500 ] , ,
0.3076 Decentre
0.2461

0.1846

0.1230

. 0.06152
0

Calibration pour obtenir les valeurs absolues des spectres d’extinction




Orientation et diametre moyen

e Moyenne = réponse
1 =300 ms non polarisée
Calcul de théorie de Mie :
—Au 2R=100 nm, n_=1,25

avec Palik
e AU 2R=105 nm, n_= 1,15

-
L 4
L 4

400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

bProbIémes avec Palik, mais J&C OKk...



Validité des fonctions di€lectriques tabulees

60000 -

50000 -

40000 -

© 20000 -

10000 —

Calcul de théorie de Mie :

e AU 2R=100 Nnm, n_ = 1,25

avec Palik
e AU 2R=105 nm, n_=1,15
N .0 J&C "
avec
L )

a
|

Problémes aveclIPalik, mais J&C OKk...

) v 1 v I v !
500 600 700 800

Longueur "onde (nm)

calculs de Mie pour une particule *'or (Au) de 100 nm de diameétre

70000 —

60000 —

50000 -

40000 —

30000 —

20000 —

eyt (1m)

10000 —

—nm=1,0 avec Palik

— nm=1,5 avec Palik

(]

|
500

L]
700 800 900

]
600
A (Nnm)

Or (Au)

E (eV)

Or (Au)

4

b article en préparation, P. Billaud et al.

|
2
|
|
|
I [ o Palik
".ll’%
|
|
\ 4

= Drude
= J&C




Nanoscopie optique (CPMOH)

Fibre photonique

non-linéaire
D, @ ] réseau
450 nm < A

400 fente —i—

350'_ mobile I S
0 - Non polarisé :
£ 250] diameéetre moyen D = 18,5 nm

P - Spectres polarisés

°1sof ~ Orientation de la particule

1oor Approximation quasi-statique :

1 _. Rapportd'aspect: 7 = 0,92

° 4510 | 5(I)O | 55IO | 6(30 | 65IO
Longueur d'onde (nm) k “Image optique”

Muskens et al., Applied Physics Letters 88 (6) p 063109 (2006)
= OK pour les petites particules uniques...



Corrélation avec la Microscopie
Electronique a Transmission (LASIM)

e Particule 1
70000 — 4 Particule 4
= Mie Au 105 nm, n,=1.18, g=0 avec J&C

60000 — e Mie Au 101 nm, nm=1_09, g=0 avec J&C

50000 -

=300 ms

<2 40000 -
£

30000 o ,

400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

k Ok pour les diametres moyens des nanoparticules uniques

b et pour leur orientation ?



Orientation et sensibilité

—— Particule 4 : polarisation 65°
—— Particule 4 : polarisation -20°

400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

k} Ok pour les nanoparticules uniques

Mais lorsqu’elles forment des amas ?
b étude des interactions




Interactions entre nanoparticules

e Structue 2 : réponse non polarisée
v Structue 2 : polarisation -27°
» Structue 2 : polarisation 63°
~——Mie Au 100 nm, n,=1.15, g=0 avec J&C

S 2x (Mie Au 100 nm, n,=1.15, g=0 avec J&C)

<—180000
E_ 150000
5120000
90000
60000
30000
i
400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

k Ok pour I'étude des interactions entre nanoparticules

b article en préparation, J-R. Huntzinger et al.
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Propriétés optiques d’'une nanoparticule métallique :
— Résonance de Plasmon de Surface
— Transitions interbandes

Technique de Spectroscopie a Modulation Spatiale

Etudes de nanoparticules d’or :
= Nanoscopie optique

= Corrélation a la Microscopie Electronique a Transmission

Etudes de nanoparticules d’argent :
= Effet de taille

— Effet du nanoenvironnement



Particules d’argent sur substrat (LASIM)

Ag 80 nm solution colloidale (réhaussée)
80000 e Réponse non polarisée
Mie Ag 78 nm, n,=1.32, g=2 avec Palik

70000 )
Mie Ag 78 nm, n,=1.42, g=6 avec J&C
60000 Ok
Mode quadrupolaire ! _j"’i" _'h'u?\*ﬁ Largeur spectre particule unique
A3 D TEE

= forme

= majoritairement absorption
donc avantage mesure extinction

—_— -
~ - A A A A 4

6° 30000
20000

10000

300 350 400 450 500 550 600
' Longueur d'onde (nm)

Spectre multipolaire = sensible fonctions dielectriques
—> mesures en polarisation : analyse comparative valeurs experimentales



Passage au regime dipolaire aux petites tailles

12000 1,'"'.4- - .
1=3s 4% - Ag 40 nm solution colloidale
iR e Réponse non polarisée
iy
LU f % Mie Ag 32 nm n,=1.37

., g=1,6 avec Palik
3 Mie Ag 32 nm n,,=1.47

g 6000 'T\ g=6 avec J&C
- ‘?_,‘ \ Largeur spectre solution colloidale
bz 4000 % = dispersion de taille et de forme

Largeur spectre particule unique

350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600
Longueur d'onde (nm)

b Disparition des effets multipolaires => Mode dipolaire : Agps = constante



Particules en matrice transparente (CPMOH)

Solutions colloidales (u. arb.) n, =133=15 Solution colloidale 30 nm

— * Particule unique "30 nm"

-."-‘-‘
10800 AT Mie Ag 31 nm n;, #1.52
I
I g=0 avec Palik
8000 ——— Mie Ag 30 21.62
- I ie Ag 30 nm n, =1.
i1
= 3 l ] g=2 avec J&C
- D=31=21nm . v Particule unique "20 nm"
E ' . - - - Mie Ag 21 nm n, =1.58
©

g=0 avec Palik
- Mie Ag 21 nm n, =1.68

g=2 avec J&C

350 400 450 500 550

Longueur d'onde (nm)
P. Billaud et al., a paraitre dans European Physical Journal D

b Effet de I’environnement ! Local ?



Particules entourées d’'une couche de silice
(Université Vigo, CPMOH, LASIM)

—-—Ag 10 nm solution colloidale (réhaussée)
e Réponse non polarisée
— Mie Ag 16 nm, n,=1.41, g=1,3 avec Palik

——Mie Ag 16 nm, n,=1.52, g=3,7 avec J&C

c=100s /1

400 450 500 550
Longueur d'onde (nm)

étude de particules uniques de 53 nm, 43 nm et 16 nm :
Effet de I’environnement = effet du NANOenvironnement !

b article en préparation, N. Del Fatti et al.
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Propriétés optiques d’'une nanoparticule métallique :
— Résonance de Plasmon de Surface
— Transitions interbandes

Technique de Spectroscopie a Modulation Spatiale

Etudes de nanoparticules d’or :

= Nanoscopie optique

= Corrélation a la Microscopie Electronique a Transmission

Etudes de nanoparticules d’argent :

= Effet de taille
— Effet du nanoenvironnement

Bilan & Perspectives



Bilan

Collaboration LASIM / CPMOH
= Technique optique originale en champ lointain

= Spectroscopie a Modulation Spatiale (SMS)
= Détection et Spectroscopie absolue d’'une nanoparticule unique

= Etudes de nanoparticules d’or :

= Nanoscopie optique
= SMS + MET => étude des interactions entre particules

= Etudes de nanoparticules d’argent :
= Effet de taille sur la Résonance de Plasmon de Surface (RPS)

— Effet du nanoenvironnement sur la RPS (+ Universiteé Vigo)



i Perspectives : nombreuses (Collaborations LASIM)

= Modélisations
= Techniques
= Etudes de nanoparticules uniques ou en amas

= Effets quantiques de taille



Perspectives :
Calculs numériques (G. Bachelier, J. Lermé...)

. s . Objectif de microscope a miroirs type
NanOpaI’tICUIG d’or (Au) Dimere de nanoparticules d’or (Au) Schwarzchild en configuration de réduction

de 100 nm de diamétre de 100 nm de diamétre => Interactions de I"obturation centrale

Point focal :

wpswiEsasuannnTEnt

Support du petit
miroir central avec 3
pattes de fixation

Calculs hors approximations dipolaire :
distribution exacte du champ électrique

vectoriel
Ag
Section efficace de diffusion Q=C/S
% 20.0 : ~
—&— Quca+Qabs é,). 15.0 _
N £ L
/ 5 5 i
‘ /,, PPN F—.’ 10.0 - \
/” / \\\Q § L o e (’-
Ji “)Q\ 2 sof % §
/ // \‘\\ i L \
4.1 AN 9 ool /l
\\ = N £
3 /’ fj . . - \: . i -5.0 = 1 :
g o C Sé
P e / S L
10 ;_:j:/’ @\»/ T ; 2 100 L /_
>74@_/,7_74{/'_$k \\ = r X W K r L w U X
, :

[ R Calculs des fonctions
diélectriques (C. Loison) ?



Perspectives :
Evolutions techniques

e supercontunuum NUV-visible-NIR

e extension pour les mesures sur les assemblées de
nanostructures triées en taille

. . 2t ?
e microscopies sondes locales &
L &
AFM : mesure de la hauteur o

Substrat transparent

Simulations donneront champ
lointain et champ proche

AR Al
SNOM : mesure du champ proche Qﬁ;ﬁ
= @ . @

Substrat transparent




Perspectives :
Nanoparticules uniques ou en amas

e taille (Or), corrélation SMS/MET et dimere (Argent)
e formes (Or, Argent) : triangle,... '

e interactions (Or, Argent) : trimere, quadrimere, ...

e taille, formes, interactions (Cuivre)



Perspectives
Effets quantiques de taille

r _______________ I

AgQ Au | Cu !

_ "7 67 nm - I | 4.8 ny I

8 [ 0 Snm| e | I

= = = |

S > = IS | 3.8 i
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g & § —~—— 5| '

Q & | Ay — :

P xm < | @ | 3.2
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L \ _ —2.2nm| | / I
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Perspectives :
Endommagement laser (Laser Méga Joule)

Endommagement des optiques des lasers de puissance
soumises a des flux lumineux tres intenses :

e présence de défauts structurels du verres et également
d’'impuretés en surface, tous provenant du polissage

e entre autre, impuretés du type nanostructures de cuivre...

N ' L& CHAMBRE

LE LASER MEGAJOLILE

LE HALL D'EXPERIEMCE
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Spot lumineux

0,04000

ESimulation OSLO|. g @ Mesure Spot

0.2812

0,03516
0,02813
0.2109 0,02109

0,01406

l 0,007031
0

0.1406
15 1,0 05 00 05 10 15

. 0.07031
0
X (um)

mmm)> Probléme de spot 1???

= décentrement miroir central objectif de microscope réflectif 1!

. 0.3500 ] , ,
0.3076 Decentre
0.2461

0.1846

0.1230

. 0.06152
0

Calibration pour obtenir les valeurs absolues des spectres d’extinction




Calibration

Systéme optique Calcul analytique de la | Simulations OSLO de la Commentaire
PSF PSF
Lentille parfaite Forme + Valeur absolue Forme + Rapport de Vérification de I’accord entre
Strehl (=1) calcul analytique et simulations sur
la forme de la PSF
Systeme de Pas de calcul analytique Forme + Rapport de Peu d’abberrations géométriques
collimation + Lentille Strehl (=1) dues au systéme de collimation
parfaite
Lentille parfaite Forme + Valeur absolue Forme + Rapport de Vérification de I’accord entre
Obturée Strehl (=1) calcul analytique et simulations sur
la forme de la PSF
Lentille parfaite Valeur absolue du pic Forme + Rapport de Combinaison des calculs
Obturée + 3 Pattes par rapport a celui Strehl (=1) analytiques et des simulations =>
d’une lentille parfaite valeur relative et forme de la PSF
Obturée sans les pattes
(»0,9)
Montage avec Grice aux étapes Forme de la PSF et Combinaison des étapes de calculs
systéme de précédentes : valeur Rapport de Strehl <1 et | analytiques et simulation du
collimation et absolue du pic de la PSF | dépendant de la systeme de focalisation => valeur
objectif de longueur d’onde car les | absolue et forme de la PSF (=>
microscope a miroirs objectifs de microscope | accés aux sections efficaces
obturé avec 3 pattes ne sont pas des lentilles | d’extinction absolues)
parfaites




Puissance incidente et particules

= thermalisation du réseau ionique ~ domaine picoseconde

» régime thermique ~ nanoseconde a continu

exemples :

= Photothermie laser (D. Boyer et al. Science 297 p 1160 (2002)) Puissance dans le spot lumineux ~ 20
MW. G, / Sgpor ~ 1. 103, donc puissance absorbée par une particule unique ~ 20 yW. échauffement en
surface des nanopartlcules ~ 15°C (dixit équipe Brahim Lounis au GdR “Or Nano”)

= Photothermie laser hétérodyne (S. Berciaud et al. Phys. Rev. Lett. 93 p 257402 (2004); S. Berciaud et al.
Nanoletters 5 p 515 (2005); S. Berciaud et a/. Nanoletters 5 p 2160 (2005)) Puissance moyenne dans le
spot lumineux ~ 3,5 mW. G, / Sgpo: ~ 1.10° -3, donc pmssance absorbée par une particule unique ~ 3,5 pyW.
échauffement en surface des nanopartlcules ~ 1°C (dixit équipe Brahim Lounis au GdR “Or Nano")

= Mesure directe de la section efficace absolue par Modulation Spatiale (A. Arbouet et al. Phys. Rev. Lett.
93 p 257402 (2004) Puissance moyenne dans le spot lumineux ~ 1 pW. Ot / Sspor ~ 1.1073, donc
puissance absorbée par une particule unique ~ 1 nW. donc a priori aussi echauﬂ?ement en surface des
nanoparticules ~ 0°C

= Spectroscopie a Modulation Spatiale visible ou NUV-vis-NIR (P. Billaud et al. article en préparation; J-R.
Huntzinger et al. article en préparation; P. Billaud et a/. a paraitre dans Eur. Phys. Jour. D) puissance
nominale de la lampe 50W, émission large bande (loi du corps noir) lambertienne par toute la surface du
filament (longueur ~ 6 x 21t x 0,5 mm ~ 20 mm; surface ~ 20 x 2t x 0,1 mm2 ~ 12 mm2). Montage optique
étendue géométrique ~ [11x (0,005 mm)2] x [Ttx (2,3 mm)2 x cos (0°) / (65 mm)2] ~ 3,107 mm?2.
Puissance dans le spot luimineux ~ 50W x 3.107 mm? / 12 mm? ~ 1 yW. G, / Sg, ~ 1.10%3, donc
puissance absorbée par une particule unique ~ 1 nW. donc a priori aussi échauffement en surface des
nanoparticules ~ 0°C

* régima athermal ~ femtoseconde

exemple :

= Nanoscopie optique ou spectroscopie visible de nanoparticules d'argent ou réponse femtoseconde (O.
Muskens et al. App. Phys. Lett. 88 p 063109; P. Billaud et a/. a paraitre dans Eur. Phys. Jour. D; O. Muskens
et al. Nanoletters 6 p 552 (2006)) expériences en régime de faible perturbation = champ électrique
lumineux < champ de cohésion du cristal cristal métallique = pas de probléme; remarque : au dela =
explosion coulombienne de la nanoparticule



Allure spatiale du signal de modulation a f et 2f

Puissance Transmise : | P, — P,. — O [ (Y (t ) )

Modulation de la position :

Y. +AY sin(2777)
=P~ 0.1 (Yo +AYsin271)) Y ¥

O d°1
| 2
2 dr|,

detection a f [l pente de I détection a 2f [ courbure de I

AY augmente =

AY? sin“(277%)

T T
sin® (2771) = 1- cos(2277(2f)t)

calculs : pics plus €loignés, méme profil, augmentation du signal !



Cartographies theoriques a f

cartographie o ‘
(amplitude de la modulation a A fixe) spot a
U s 5 1/e?
scan X-Y y
chaque point est le barycentre d’oscillations
selon X a la fréquence f J —

Point exemple: oscillation décalée de =+s/2 par rapport au centre su spot "5

(point optimal pour les spectres) ( s=rayon a 1/e* du spot lumineux )

Puissance Transmise
A

t_3T/4 | \/\ < >
~ It

=T coupe du signal amplitude + phase
(selon pointillés horizontaux)




Cartographies théoriques a 2f

Avantage: signal plus important Avantage: signal centré sur la nanoparticule



Montage au centre NanOpTec de Lyon
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Nanoparticules uniques: janvier 2004

)et-spectre mesuré (X-Y fixe)

dépot de nanoparticules d’or @=100nm v = pointa
(30 millions d’atomes par nanoparticule) ;ﬁ,'d"tb

par spin coating sur lame Si0, (150 nm)

~
£
—
<
=
N’
A=530 nm =
Cartographie 20x20 um g 7
=
~Na)
<
3

I oscillations

Trop de bruit = ame¢liorations techniques :
- doublet achromatique
- filament + brillant

- stabilisation mécanique
- stabilisation en température (a finir)



Etat de |'art

= Photoluminescence (S. A. Empedocles et a/. Phys. Rev. Lett. 77 3873 (1996))
étude nanoparticule semiconductrice individuelle
Omesure impossible sur des nanoparticules trés faiblement luminescentes (métaux nobles)

= Champ proche optique (Klar et a/. Phys. Rev. Lett. 80 4249 (1998))

bonne résolution spatiale
Qdifﬁculté d’interprétation de l'interaction pointe/objet

= Photothermie laser (D. Boyer et al. Science 297 1160 (2002))
trés petites particules (agrégat jusqu’a 67 atomes d'or; spectre relatif 5 nm de diamétre)

&y mesure indirecte

= Diffusion élastigue (Sonnichsen et a/. New J. Phys. 4 93.1 (2002))

mesure directe

O mais pas l'absorption qui domine pour les petits particules

= Interférométrie confocale (Lindfors et a/. Phys. Rev. Lett. 93 037401 (2004))
spectre jusqu'a 5 nm de diamétre pour de I'or (Au)
O mesure impossible a l'interface air/verre

= Imagerie planaire par plasmon (Smolyaminov et a/. Phys. Rev. Lett. 94 057401 (2005))

image d'une nanoparticule individuelle
O mais pas quantitative

h utilité d’'une technique optique originale permettant la mesure directe © de la
section efficace absolue © d'extinction (absorption + diffusion) et I'obtention

d'une « image optique » @ d'une nanoparticule métallique individuelle




Tri en taille d’agrégats metalliques
(DEA R. Alayan)

installation: Centre Agrégats Exemple d’agrégats de platine (posivement
chargés) triés en taille a + 140 V déposés sur

grille carbonée

saurce a mpnnsntln:-n lasar

P [ MET
Irean
riétalhiome ’
Lty
UL A vide
{IEI t'n]:-ara}
L_ a@ -
reutbes #4' e
V=CStE § chamés + _
n'_']:l-a.'l:"géi = — 125
* | I I I I_ ;igr(?galts poslitif_s' trilés a +I/-14_0 \I/ )
agrégats non triés (neutres-Figure 6).
g 100 | rooAlL _
“‘“ po [ taux dépot: <D>=23nm
w s E L, AD/D ~+7 % -
I ‘_,-' \* § | triés << neutres _
1|“ * h {t;ﬁ E:Urn_f-c n T - “ \\‘ ]

mbstrat agragals friés \
tri en taille

N s 1
05 00 05 1,0 15 20 2,5 3,0 3,5 4,0 45 5,0

Diameétre (nm)

k résultats probants pour ce prototype (R. Alayan et al, Rev. Sci. Instrum. 75, 2461 (2004))



Agrégats triés en taille déposes: Février 2004
image MET et spectre mesuré (X-Y fixe)

= spectre expérimental
=== théorie de Mie (agrégat isol¢)

- Coalescence/interaction EM ?

monocouche d’agrégats d’or [ = 5 nm (=4000 atomes)
triés en masse a = 600 V

absorption

300 S00 600 700 800
A (nm})
technique utilisable pour des systémes
é¢tendus faiblement absorbants avec une
zone vierge
Durée 11 heure




Agrégats triés en taille déposes (Juin 2005)
méme echantillon, meilleur RSB

Agragats triés en taille: Or diamétre = 5 nm (monocouche dense deposeée sur SiO,)

réel
1 =300 ms, pas de mesure en A = 5nm, 6y = 2,65 um

0.035 - e Non polariséel
== epolarisation 901
0.030 polarisation 01

== «gncien substrat 909
ancien substrat 09

0.025
spectres avec montage
O r L3 r L3 L 1 4
g 0020+ ameliore: Stabilité =
<
0.015 - Meilleur RSB
LR S
- \:\‘:\fn , .
0.010 W2 durée [12 minutes
0.005 MAIS probleme = contribution
o X ancien substrat (inhomogene et
@ \-.\Qosgssg-.’o‘s PP oo - &, , . .
0.000 - . - . : roeSfatlescelonall, dépend polarisation)
400 500 600 700 800 900
A (nm) Ok avec nouveaux substrats ?

pour ¢éviter coalescence des agrégats triés

= développement d’une source d’agrégats dédiée au tri en taille avec encapsulation
simultanée en matrice



Agrégats triés encapsulés en matrice transparente
nouvelle installation (these R. Alayan)

nouvelle installation: source 3 vaporlsation laser
. g
Centre Agrégats Wy e Dépots d’agrégats triés et
L . - .

':" encapsulés en matrice

PR 2 vade ’fgh L .
{107 rabere) transparente (pour éviter la

8 —
pompe a vide neutres 3 —— coalescence et €tre en milieu
(10”7 mbar) v=cste { chﬂg?ﬁ '
ahargés - = .
& homogene): OK en MET
;55’\\ I_/ H quadrupéle
substrat ] 8 &
8 8 “g 8
chambre de w
co-dépot éa' @‘ﬂ & ‘j\"' {L—:‘j & L € @ LA
; e a e & &
N ¥ k/ el SR
agrazati haés

tri en taille
vapeur de

diélectrique H"“"'-l.

Echantillons ayant une trés faible absorption

L& —> caractérisation optique possible avec notre technique

évaporateur -




Agrégats triés en taille et encapsulés
en matrice transparente

Adaptation des échantillons aux mesures en
Spectroscopie a Modulation Spatiale

Mais problémes de surépaisseur optique de
la zone avec agrégats...

—>

Premiers essais en
Spectroscopie a Modulation
Spatiale

= négatifs car :

- probleme taux dépot matrice
= mauvais controle dilution

- problémes d’ombrage des
dépots = mauvaises zones de
transition

- vitesse du jet d’agrégats a
calibrer pour connaitre la
taille équivalente a une tension
de tri

-1

,”ﬂla##ﬂa

[ [

: #I‘“a 8 g|®
”

s Y e gt

Adaptation de ’expérience aux échantillons !!!

(mesures a angle de Brewster : theése S. Marhaba)




Métaux nobles définis par leur surface de Fermi

Meétaux

Alcalins

(~ gaz
d’'électrons
libres)

Periodic Table of the Fermi Surfaces of Elemental Solids

http:www.phys.ufl.eduw/fermisurface
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Alternate Structures :

R FEIGOHBROGO ©

Source of tight binding parameters (em.pt for fee Co ferromagnet): DAL Papaconstantopoulos, Handbook of the band sirucinre of elementad solids, Plenum 1986,
This work is supported by NSF, AFOSR. Research Corporation. and a Sun Microsystems Academic Equipment Grant.



Préparation des eéchantillons dilués

spin-coating

Solution colloidale de nanoparticules

d’or de diamétre calibré Spin-coating

“~
T > Substrat

\ transparent

Nanoparticules + surfactant dans le solvant I

Nanoparticules Uniques déposées

i

T g = L

Substrat transparent




