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Le TERS: principes de base

C’est une technique dérivée de la spectroscopie
Raman exaltée de surface. LU'idée de base est

d’employer une nano-antenne unique et de
I'approcher de I'échantillon a analyser via un
dispositif de type champ proche (AFM, STM etc...).
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Elle vise deux objectifs:
-un gain en sensibilité de détection
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-un gan en résolution spatiale



Premier objectif: le gain en sensibilité

Cet objectif est conditionné par l'efficacité d’amplification électromagnétique de la nano-antenne (le « enhancement

factor »).
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Deuxieme objectif: le gain en résolution spatiale

Comme toutes les techniques de champ proche, la dimension de la sonde conditionne la résolution spatiale, mais ce n’est
pas le seul parametre !
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L'extension spatiale de la zone de champ exalté définit la
résolution spatiale puisque le signal recueilli est sensé
provenir principalement de ce cette zone.

Probleme: d’ou vient effectivement le signal optique diffusé ?
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Le signal possede donc 2 contributions:
-une en champ lointain, associées a une
résolution optique classique (donnée par le
critere de Rayleigh)

-une en champ proche, celle qui nous
intéresse, et qui elle seule possede une
résolution nanométrique.

La haute résolution spatiale n’est donc
atteinte qu’a la condition suivante:
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Deuxieme objectif: le gain en résolution spatiale
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Cette condition simple en apparence a malheureusement une conséquence directe sur le type d’échantillon que l'on
peut étudier en TERS.

Prenons le cas d’un nano-objet unique: un nanotube de carbone. Avec ce type d’objet, présent en faible quantité, la
contribution en champ lointain sera faible a priori. Il n’est donc pas nécessaire d’avoir une pointe tres efficace pour
faire du TERS avec ce type d’échantillon.
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Deuxieme objectif: le gain en résolution spatiale
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Matériau 2D

La contribution en champ lointain est plus importante
gue pour un nano-objet isolé. Mais elle reste
suffisamment modeste pour que des facteurs
d’amplification raisonnables suffisent.

Ex: Graphene et dérivés, monocouches moléculaires

Matériau 3D

Cette fois-ci la contribution en champ lointain
est trés importante, il est tres difficile de s’en
affranchir....ll est actuellement tres compliqué
de faire du TERS avec des matériaux massifs.



Mise en oeuvre pratique
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Mise en ceuvre pratiqgue
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Le point critiqgue en TERS: la pointe

La nano-antenne doit avoir une forte efficacité pour donner aux TERS tous les avantages attendus.

Nombreuses difficultés expérimentales a la mise en ceuvre pratique:
-Choix de la longueur d’onde d’excitation
-Choix de la polarisation

-Effet de l'interaction pointe-surface: distance, type d’interaction pointe-surface (AFM contact ou non, STM etc...)....

-Nature de la nano-antenne optique
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Conclusion et perspectives R. Zhang et al., Chemical mapping of a single molecule by

plasmon-enhanced Raman scattering, Nature (2013)
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* Mise en ceuvre pratique complexe, I'efficacité de |la pointe étant le parameétre limitant

* Elle nécessite la combinaison d’un champ de compétence expérimental assez large (optique, champ
proche, Raman, modélisation numérique....).



Conclusion et perspectives

* Les techniques de champ proche optique ne sont pas limitées a |la spectroscopie Raman
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