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Principe de Peffet Raman

La spectroscopie Raman fait partie de
la famille des spectroscopies vibration-
nelles. En interagissantavec des photons
incidents d’énergie donnée, différents
modes de vibrations de molécules com-
posantl’échantillon peuvent étre excités.
Certains photons diffusés présentent
ainsi des énergies différentes (en réali-
té une tres faible proportion). Cet effet,
observé en 1928 par le professeur C.V.
Raman, constitue la pierre angulaire de
laspectroscopie Raman. Cette diffusion
inélastique delalumiére estal'origine de
décalages Raman ou « Raman shifts ».
Lalumiere diffusée estalors filtrée et est
décomposée parun réseau afin d’obtenir
un spectre. Véritable signature chimique,
la spectroscopie Raman permet de dis-
criminer une molécule par rapporta une
autre. Il s’agit d’'une mesure semi-quanti-
tative car les caractéristiques des pics (in-
tensité, position et largeur a mi-hauteur)
permettent de remonter a la concentra-
tion de la molécule et permettent aussi
de déceler des défauts de structure et
le niveau de dopage dans les cristaux
ou encore des contraintes mécaniques
dans l’échantillon.

Le TERS pour tip enhanced raman scattering, est une technique de
pointe (dans tous les sens du terme) basée sur 'amplification
du signal Raman relative a la résonance de plasmons de
surface. Cette technique non-destructive, qui ne nécessite pas
de marquage particulier, permet de caractériser un échantillon
a I’échelle nanométrique. Le TERS s’impose aujourd’hui pour
sonder les propriétés physico-chimiques des nanomatériaux et
participer ainsi au développement de nouvelles applications
dans le domaine des nanotechnologies.

Afin d’avoir des valeurs de décalage
qui ne dépendent pas de la longueur
d’onde incidente du laser, ils sont ex-
primés en différence de nombre d’onde
par rapport alalongueur d’onde inci-
dente \;,..

Raman shift (cm™) = 107< 1 l)
Ninc A
avec A et A, exprimés en nm.

Ainsi, un shiftde 0 cm™ correspond
a un décalage nul. Majoritaires, ces
photons sont les photons diffusés élas-
tiquement. Cette diffusion est appelée
diffusion Rayleigh

Leffet Raman est toutefois statis-
tiquement rare : environ 1 photon
diffusé sur 10 000 000 incidents est
concerné par un décalage. Le défi
technologique des instrumentistes
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Figure 1. Principe de l'effet Raman. La
diffusion de la lumiere par une molécule
peut étre élastique (diffusion Rayleigh)
ou non élastique (diffusion Raman).
(Crédit : HORIBA Scientific)

« ramanistes » consiste ainsi a séparer
le bon grain del'ivraie : ne détecter que
les photons concernés par un décalage
et se débarrasser des photons issus de
la diffusion Rayleigh et ce, avecla meil-
leure résolution spectrale.

Sauts technologiques
marquants

A travers ’Histoire, plusieurs sauts

technologiques ont participé a I'essor

de la spectroscopie Raman :
I'invention du laser a permis d’ob-
tenir des sources monochroma-
tiques fines et comportant un grand
nombre de photons,
le développement de la microscopie a
permis de focaliser un faisceau laser
et de collecter la diffusion Rayleigh et
la diffusion Raman a travers 'objectif
du microscope,
la fabrication de composants op-
tiques performants constituant la
chaine de mesure apreés collection du
signal diffusé contribue égalementa
obtenir un spectre avec un rapport
signal sur bruit satisfaisant. On peut
citer les filtres (edge, notch) avec des
coupures de plus en plus nettes pour
filtrer la diffusion Rayleigh, le réseau
de diffraction qui va décomposer la
lumiere ou la caméra CCD quivaen-
registrer le spectre.
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Toutefois, comme la microscopie
optique, la spectroscopie Raman se
heurte a la barriere de la limite de dif-
fraction : la résolution spatiale de la
spectroscopie Raman est limitée par
la taille du spot du faisceau focalisé et
est donnée par le critere de Rayleigh.

Dans les années 80, les techniques de
microscopie a sonde locale se déve-
loppent. Au moyen d’une pointe ayant
une extrémité de dimension nano-
meétrique, il est possible de balayer la
surface de I'échantillon en régulant la
distance pointe - échantillon sur un si-
gnal de référence. Les résolutions spa-
tiales de topographie obtenues sont de
I'ordre de grandeur de la dimension de
la pointe, ce qui ouvrital’époque 'op-
portunité de I’étude de nano-objets.

La pointe, I’élément au coeur
du TERS

En combinantla spectroscopie Raman
et les microscopies a sonde locale, il
est possible de profiter des avantages
de chacune des techniques. Ainsi, une
nouvelle technique apparait:le TERS.

Nombre de publications ayant pour mot-clé "TERS" depuis 2002

(source: Web of Science)
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La pointe y joue un double réle.

Amplifier I'excitation laser ainsi que
la diffusion Raman (intrinsequement
faible) par le biais d’effets d’antenne
et de résonance de plasmons com-
binés. En effet, la pointe est le siege
d’effets d’amplification du champ
électromagnétique, conséquence du
cumul d’effets de résonance et d’ef-
fets géométriques. Lamplification
résultante dépendra d’ailleurs gran-
dement de la géométrie de la pointe.
Les effets de résonance plasmonique
sont principalement liés alalongueur

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Figure 2. Nombre de publications ayant « TERS » comme 'un des mots-clefs.
(Source : Web of Science)

d’onde d’excitation et a la géométrie
de la sonde tandis que les effets géo-
métriques sont assez dépendants de
la polarisation de I'excitation.
Localiser I'information chimique
donnée par la spectroscopie Raman
a l’échelle de la dizaine de nano-
metres. Lextrémité de la pointe agit
comme une nanosource secondaire
de lumiere qui est capable de confiner
Pamplification du champ électrique.
Cest ce confinement nanométrique
qui permet de s’affranchir delalimite
de diffraction.

Illustration

Avantages

tion du signal).

Inconvénients

certaines pointes.

Permet des mesures dites AFM/
Raman co-localisées (sans amplifica-

Doit étre compatible avec ’encom-
brement de PAFM.
Ecrantage possible du signal pour

dance angulaire).

trie du systéme.

Permet d’avoir une polarisation
dans I’axe de la pointe, propice
au TERS (car la résonance

des plasmons a une dépen-

Collection limitée par la géomé-

Permet d’utiliser des objectifs
avec des ouvertures numériques
grandes.

Laisse de I’espace au-dessus

de I’échantillon pour implan-
ter PAFM.

L’échantillon doit étre transpa-
rent et la polarisation du laser
doit étre travaillée.

Photoniques 90 I www.photoniques.com
https://doi.org/10.1051/photon/20189021


http://www.photoniques.com
http://www.photoniques.com

TECHNOLOGIES PLASMONIQUES

8500
80001 — Tip-in
1 —Tip-out
7500~
7000-
65001 , Tip-out
60004 TERS tlpl}.- \l,
5500- —
5000- 1
4500 Samplet/
4000-
3500~
3000-
2500-
2000-

Tip-in

Intensity [counts]

800 900 1000 1100

1200~ 1300 1400 1500

Raman shift[cm-]

Figure 3. Spectre TERS d’une monocouche de molécules d'azobenzéne greffées sur
substrat d'or. En approchant la pointe au voisinage de la molécule, les pics Raman de
P’azobenzene se dévoilent. (Crédit : HORIBA Scientific)

La pointe est donc le parametre clef en
TERS. La spectroscopie Raman bénéfi-
cie doublement de ces effets d’exaltation
puisque la diffusion Raman est ampli-
fiée au méme titre que le champ incident.
Diftérentes techniques de microscopie
a sonde locale et donc différentes géo-
métries de pointe (issue d’attaque élec-
trochimique, montée sur cantilever ou
sur diapason...) peuvent étre utilisées.
De plus, en considérant les différents
modes d’utilisation de la microscopie a

force atomique (AFM), des informations
chimiqueslocales peuvent étre corrélées
avec des informations topographiques
ou encore des informations physiques
(conductivité locale, potentiel de surface,
capacitance, propriétés magnétiques et
méme mécaniques).

Les premiers articles scientifiques
traitant de TERS remontent a 'année
2000. Depuis, le nombre de publica-
tions sur le TERS par année a une ten-
dance ala hausse.

Figure 4. A gauche, cartographie 2 pm x 3 pm en microscopie Raman confocale
conventionnelle (puissance laser : 13 mW, temps d’intégration 1 s/px). A droite,
cartographie 2 pm x 3 um en utilisant le TERS (puissance laser : 130 pW, temps
d’intégration 0,2 s/px). De nouveaux détails comme de 'oxyde de graphéne (GO) et des
nanotubes de carbone (CNT) sont résolus a 'aide du TERS. (Crédit : HORIBA Scientific)
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Figure 5. Cartographie TERS d'un
nanotube de carbone unique. La
résolution optique est estimée via 'analyse
de la section de I'intensité des bandes
TERS. (Crédit : HORIBA Scientific)

Configurations
expérimentales

Le parametre expérimental clef afin
d’utiliser le TERS est l'alignement du
laser sur I'extrémité de la pointe. Il
existe plusieurs configurations pour
y parvenir. Chacune posséde ses avan-
tages et ses inconvénients.

Une fois I'alignement optimisé, I'effet
TERS sur le spectre Raman est observé
quand I’échantillon et la pointe sont
quasiment en contact puisque I'exal-
tation de champ est confinée (figure 3).

Il est également possible de répéter
Ienregistrement d’un spectre TERS
sur une succession de pixels afin de
cartographier la surface d’un échan-
tillon. Sur la figure 4, la résolution est
meilleure sur I'image TERS, on dis-
tingue des nano-objets qui sont indis-
cernables sur 'image de microscopie
confocale. De plus, la puissance laser
ainsi que le temps d’acquisition ont été
grandement diminués, respectivement
d’un facteur 100 et d’un facteur 5 (et
donc un temps total pour la cartogra-
phie moindre). Une résolution optique
inférieure 3 10 nm est aisément acces-
sible en TERS sur les nanomatériaux
carbonés (figure 5).

D’une maniere générale, les spectres
TERS ne sont reproductibles qu’a
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condition que les pointes utilisées
pour les générer soient elles-mémes re-
productibles. Ainsi, la fabrication des
pointes responsables de I'exaltation du
signal Raman est un élément clef. La
solution généralementadoptée consiste
a déposer une couche mince d’or ou
d’argent sur des pointes AFM en sili-
cium ; des géométries de pointes plus
ou moins exotiques existent également
dans la littérature scientifique [1].

Fortes de ce nouvel outil que consti-
tuele TERS, de nouvelles applications
dans la caractérisation de nanomaté-
riaux se développent et sont déja uti-
lisées parla communauté scientifique.

Par exemple, les liaisons que for-
ment les atomes de carbone entre eux
dans le graphéne sont sensibles a la
spectroscopie Raman. Le TERS per-
met notamment d’'imager des défauts
locaux dans la structure graphitique
du graphéne tout en corrélant cette
information chimique aux proprié-
tés physiques obtenues avec ’'AFM
(les variations du travail de sortie
liées aux modifications du niveau de
Fermi) [2]. D’autres matériaux bidi-
mensionnels, utilisés notamment en
optoélectronique pour leur gap ajus-
table, peuvent aussi étre caractérisés
par TERS comme la famille des di-
chalcogénures de métaux de transition
(MoS2, WS2, WSe2 et bien d’autres).
Le TERS permet de mettre en évidence
que ce type de matériaux n’est pas ho-
mogene notamment sur ces bords
concernant la densité de porteurs de

POUR EN SAVOIR PLUS

charge [3]. Ces variations a I’échelle
nanométrique peuvent influer sur les
propriétés électriques des dispositifs
utilisant ces nanomatériaux 2D. Il est
aussi possible de corréler informations
chimiques et informations optoélec-
troniques en combinant le TERS avec
la TEPL (pour tip enhanced photo-
luminescence) reposant également
sur P'exaltation et le confinement du
champ par la pointe [4].

Le TERS permet d’accéder aux in-
formations relatives a la spectroscopie
Raman (structure chimique, cristal-
linité, défauts etc.) & une échelle de
quelques nanometres seulement.
Cette augmentation de la résolution
optique est possible grace a I'utilisa-
tion de pointes en métal noble qui sont
le siége de résonances de plasmons. Le
TERS est aujourd’hui essentiellement
utilisé pour caractériser les nanoma-
tériaux (1D et 2D) et permet de faire
le lien entre propriétés physiques
et chimiques.

Les nouveaux développements du
TERS aujourd’hui concernent les me-
sures in situ et notamment en milieu
liquide ; ceci est en effet crucial pour
étendre cette technique aux sciences
de la vie. En électrochimie également,
la pointe TERS pouvant étre utilisée
comme électrode de travail, le TERS
permet de suivre des réactions d’oxy-
doréduction cycle par cycle et d’estimer
précisément ’avancée de la réaction
chimique. Cette nouvelle application
ouvre ainsi la voie a l'utilisation du
TERS dans le milieu de énergie et des
batteries [5].
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