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(almost) All there is to know about plasmons in 3 curves

1 Reflectivity curve (Attenuated Total internal Reflection geometry)
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(Almost) all there is to know about plasmons in 3 curves

The reflectivity curve can be approximated as a Lorentzian
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• Shift of the resonance:

D i f th ( h tt i b li ibl )• Damping of the resonance (roughness scattering can be negligible):

Radiative losses:

Intrinsic losses:



(Almost) all there is to know about plasmons in 3 curves
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2 Extinction spectroscopy
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S. Link & M. El Sayed, J. Phys. Chem. B, 103, 8410 
(1999)



(Almost) all there is to know about plasmons in 3 curves

Bohren & Huffman, Absorption and Scattering of Light 
b  S ll P ti l  Wil  I t  S i

Mie theory

by Small Particles, Wiley Inter Science

F öhli h f• Fröhlich frequency:

• Size correction

• Surface polarization responsible for 
the field enhancement effectthe field enhancement effect

Lif ti f th l (d h i ti T2)• Life time of the plasmon (dephasing time T2)



(Almost) all there is to know about plasmons in 3 curves

Electron energie‐loss spectroscopy (EELS)3
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(Almost) all there is to know about plasmons in 3 curves

• Peaks in the EELS spectrum:

[Im(1/ε)]max (bulk)[Im(1/ε)]max (bulk)

[Im(1/(ε+1))]max (surface)

• Measure of the resonances (bulk,  localized, 
surface))

• Measure of the relation dispersion at large 
wave‐vectors (electron momentum) by M. N’Gom & T. B. Norris, The emerging frontier at 

th i t ti f ti d l t i momentum‐resolved EELSthe intersection of optics and electron microscopy, 
SPIE Newsroom, 10.1117/2.1200901.1493
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Why the heck do we want to image surface plasmons?

With imaging comes control!

Control over the propagation 
(plasmonic circuitry)

Control over the localizationControl over the localization 
(active substrates)

(the rebirth of plasmonics was partially triggered by our 
ability to visualize surface plasmons)
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Surface plasmon and imaging: an ambivalence
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Plasmon’s principal imaging characteristics

• Surface plasmons are evanescent waves confined at a surface Near‐field microscopy

• Surface plasmons can be leaky Leakage microscopy

• Surface plasmons can interact with molecules Fluorescence microscopy

S f l i d li h

• Localized surface plasmons can be scattered Dark‐field microscopy
Cathodoluminescence

C f l i• Surface plasmons can induce non‐linear phenomena

• Surface plasmons are loss channel for e‐

Confocal microscopy
Photoelectron microscopy

STEM EELSSurface plasmons are loss channel for e STEM EELS

• Surface plasmons can trigger photochemical reactions Photochemical imaging

10
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1992: the plasmon microscope
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(the rebirth of plasmonics)
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Principle of near‐field microscopy in the context

Near‐field tip

Non‐radiative SPPNon radiative SPP

Requirement: for a
imaging a thin‐film SPP,

Intensity distribution of the plasmon
field excited by Kretschmann
configuration, Courtesy of Prof. F.

g g ,
the spatial extend of the
SPP > the excitation area
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Baida, FEMTO‐ST, Besançon‐France (local excitation)



Near‐field microscopy: the first glance at a plasmon

Excitation 
spotspot

TMTE

14

Exponentially decaying 
tail



Understanding SPP propagation and interactions

SPP waveguides (here V‐grooves and nanowires)

V. Volkov et al., Nano. 
Lett.,ASAP (2009)  H. Ditlbacher et al., Phys. Rev. Lett. , 95, 

257403 (2005)
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Here, near‐field imaging enabled the demonstration of true‐
subwavelength propagation in nanowaveguides



Understanding SPP propagation and interactions

SPP splitters SPP Launchers

N=5
kinc
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3.50 V

R = 50 %

J‐Y.  Laluet, et al., Appl. 
Phys. Lett.,15, 3488 
(2007)
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X (µm)X (µm)

J‐C Weeber, et al., Appl. Phys. 
Lett.,87, 221101 (2005) 

Control over the propagation with passive 
elements



Tracking SPP in space and time

Heretodyned detection

17

M.  Sandke et al., Rev. Sci. Instr. 79, 013704 
(2008) 



Looking a confined plasmons using near‐field optics
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Localized SPP have dipolar‐like distribution (amplitude and phase)



Looking a confined plasmons using near‐field optics
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Pro et contra of near‐field imaging

Resolution (still) strongly 
depends on tip quality

Complex measurementsComplex measurements

Perturbative

Access to the bound E M fieldAccess to the bound E.M. field

Spectroscopic data

Space and time investigationsSpace and time investigations

Flexible with sample 
requirements

20

q

Phase measurement



(naked-eye plasmons)
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Hand‐wavy argument
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Signature of the SP; the incident 
energy is coupled to the plasmon
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energy is coupled to the plasmon



Hand‐wavy argument

Radiative losses:

Intrinsic losses:
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J. Grandidier, PhD thesis 2009, Université de Bourgogne



Hand‐wavy argument
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T+R+A=1 T=R=0 A=1 



Rigorous basis

(1)
(2)

Ag
Au

(0) Glass

inhomogeneous wave

inhomogeneous wave

homogeneous wave

25
A.  Drezet et al., Mat. Sci. Eng. B 149, 220 (2008) 



First measurements

Simon & J.K. Guha, Opt. Comm., 18, 391 (1976)
A D l M S i E B 149 220

26

A. Drezet et al., Mat. Sci. Eng. B. 149, 220 
(2008) 



Two‐dimensional mapping of SPP by LRM

The near‐field tip acts as a  SPP “wings”
local point source of SPP: 
the large spectrum of 
wavevector fulfills the 
di i l i

Launching 
site << Lspp

g

dispersion relation

SP SP
Metal

Glass

Objective
oil

27

NA>1



Imaging SPP interactions

The launch of a SPP Polarization control SPP interference
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Going far‐field (SPP imaging made easy)

Near‐field coupling 
Focusing

k1, k2, k3…
ω/c

k//k1, k2, k3…
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Going far‐field (SPP imaging made easy)

10 μm

Au or Ag 
thin filmSP

To imaging
device

Surface plasmon jet

device

To be adjusted for 
SP it ti (k )

30

SP excitation (kspp)

A. Bouhelier and G. P. Wiederrecht, Opt. Lett.,  30, 884 (2005)
A. Hohenau et al, Opt. Lett.,  30, 893 (2005)



Multicolor plasmon jet

• Broad‐band surface plasmon excited from a white‐light femtosecond laser 
source

• Color spread reflects the surface plasmon dispersion: group velocities 
(dω/dk) change with color(dω/dk) change with color

5 μm
ω

ω1, ω2, ω3…

k1, k2, k3…
k//

p-polarization

31
A. Bouhelier and G. P. Wiederrecht, Phys. Rev. B,  71, 195406 (2005)



SPP waveguiding imaged by LRM

• Details of the propagation of SPP in waveguiding structures

Dielectric loaded SPP waveguide

10 μm

J. Grandidier et al, Phys. Rev. B,  78, 245419 (2008)

10 μm
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SPP control imaged by LRM

• Leakage radiation microscopy allows rapid prototyping of integrated 
plasmonic components 

H. Ditlbacher et al, Appl. Phys. Lett.  81, 1762 (2002)

33

A. Drezet et al, Plasmonics B,  7, 1697 (2007)



Beyond propagation: Fourier imaging

• Imaging the Fourier plane gives access to the reciprocal space (wave‐vectors)

Sample 
plane

Collection objective
(N.A.= 1.49)

p

Imaging of the objective’s back‐aperture

LASER

(glass/air interface)

CCD

Fourier plane

N.A.=1

Tube lens

Total internal reflection

Excitation 
CCD

Image plane

N.A. max (1.49)

wavevectors
(focusing)
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Beyond propagation: Fourier imaging

Glass/Ag/air interface

NA 1 Plasmon

Glass/air interface Glass/Ag/Spiro/air interface

PlasmonNA=1 Plasmon Plasmon

• Optical control of the resonant 
wavevectors through photochromismwavevectors through photochromism



Beyond propagation: Fourier imaging

10 μm

ky/ko

Phase condition for ky=β

y/ o

1.5

0.75

Au/air SPP

0

- 0.75

-1.5
Excitation wavevectors

kx/ko-1.5 - 0.75 0 0.75 1.5

S. Massenot et al., Appl. Phys. Lett. 91, 243102 (2008)



Pro et contras of Leakage Radiation Microscopy

• Rapid two dimensional mapping of SPP• Rapid two‐dimensional mapping of SPP
• Multi‐wavelength, multi‐wavevectors
• Only needs an oil immersion objective
• Access to direct and reciprocal space

• Limited spatial resolution 
(diffraction)

• Restricted to leaky plasmons

• Limited to small effective indices 
(<1 5)(<1.5)

37



(glowing plasmons)

38



Principle: energy transfer to/from fluorescent molecules

Excited stateSPP SPP

Ground state
Ground state

Quenching:
• Decreased intensity 
• Decreased life time
• Increased photostability
• Lower # of photons

Enhancement:
• Increased intensity from larger E 
• Unaffected life time
• Equal # of photons

Radiative life‐time:
• Increased intensity from higher Q 
• Decreased life time• Decreased life‐time
• Increased photostability
• Higher # photons  J. Lakowicz, Ana. Biochem.,298, 1 (2001) 



Fluorescence intensity distribution: mapping the SPP



Revealing mode properties through QDs fluorescence

J. Grandidier et al, 
Nano Lett.,  9, 2935 
(2009)

(a) Au/Air spp
(b) Au/PMMA TE0 mode

TM00 guided mode excited through excitation of QDs
Measured Lspp=9.21µm±0.82µm

(b) Au/PMMA TE0 mode
(c) TM00 guided mode
(d) Au/PMMA TM0 mode



Pro et contras of Fluorescence Microscopy

• Local probe• Local probe
• Large choice of chromophores or QDs (SPP 
matching wavelength)
• Straightforward excitation and detection
• Access to direct and reciprocal space

•Limited spatial resolution (diffraction)
• Molecular photobleaching

• Critical to distance from film
• Qualitative information

42

Qualitative information



(Colored plasmons)
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Principle: rejecting out direct illumination

C Sönnichsen Plasmons in metal nanostructures PhDC. Sönnichsen, Plasmons in metal nanostructures, PhD
thesis, Münich (2001)

C. Sönnichsen, Plasmons in metal
nanostructures PhD thesis Münich (2001)

44

nanostructures, PhD thesis, Münich (2001)



Dark‐field imaging (and spectroscopy)

Particles in water Same particles in oil

J. Mock, Nano Lett. 3, 485 (2003) 
J. Mock, Nano Lett. 2, 465 (2002) 

Ag/Au  Au/Ag/Au  Au/Ni/Au/Ni

J. oc , a o ett. , 65 ( 00 )

A Murray & W Barnes Adv Mat 19 3771 (2007)

45

A. Murray & W. Barnes, Adv. Mat. 19, 3771 (2007) 



Pro et contras of dark‐field Microscopy

• Complete spectroscopy
• Array and single particle (multiscale) investigations
• Liquid environmentLiquid environment

• Limited spatial resolution (diffraction)
• Adapted for localized particle plasmons
• Large particle (>50nm)
• Non unequivocal• Non‐unequivocal

46



(a valse between an e-, a plasmon, and a photon)
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Principle: transition radiation and surface plasmon

e‐

hνhν

Contribution from transition radiation
(e incident on interface) and surface(e‐ incident on interface) and surface
plasmons. Both are coherent with the
external field of the electron:
i t f i l

M. Kuttge, Cathodoluminescence
Plasmon microcsopy PhD thesis

interference signal

48

Plasmon microcsopy, PhD thesis, 
Utrecht (2009)



Photon maps and spectroscopy of localized SPP modes

49

E. Vesseur et al., Nano. Lett. 7, 
2843 (2007)



Photon maps of propagative SPP modes

Boxed plasmons

M. Kuttge, Cathodoluminescence Plasmon 
microcsopy, PhD thesis, Utrecht (2009)

Resonators

50
C. Hofmann et al., Nano. Lett. 7, 3612 (2007)



Pro et contras of Cathodoluminescence Microscopy

SPP point source (nm size)
Spatial and spectral investigations
Imaging of localized and propagativeImaging of localized and propagative
SPP modes

Vacuum environment
Low efficiency (10-6/nm)y ( / )

Interference contrast
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(Bl d l )(Blurred plasmons)
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Gold: a luminescent material!

• Visible photoluminescence originates from interband electronic transitions from d‐
band electrons to the conduction band

• IR PL originates from intraband transitions• IR PL originates from intraband transitions

• Second‐harmonic is generated by a non‐linear surface susceptibility
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O. Jepsent et al., Phys. Rev. B. 23, 2684 (1981).
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p , y , ( )
M. Guerrisi et al, Phys. Rev. B. 12, 557 (1975). M. Beversluis, A. Bouhelier, and L. Novotny, Phys. Rev. B, 68, 

115433 (2003)



Gold PL and plasmons

• The PL emission is modulated by the surface plasmon resonance
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A. Bouhelier, et al. Phys. Rev. Lett. 95, 267405 (2005)

The surface plasmon plays a double role here: create a local field enhancement

54

to increase the number of PL photons and also provide a fast radiative e‐
relaxation process through SP emission



Imaging PL spatial distribution

P. Ghenuche, et al. New 
J Phys 10 105013J. Phys. 10, 105013 
(2008)

55
P. Ghenuche, et al. Phys. Rev.  Lett.  101, 
116805 (2008)



Parenthesis: near‐field non‐linear imaging

100 nm

Confocal far field

100 nm

780 nm – 120 fs

Topography Photoluminescence

100 nm

100 nm

56

A. Bouhelier, M. Beversluis, and L. Novotny, App. Phys. Lett. 83, 5041 (2003) 
K. Imura, T. Nagahara, and H. Okamoto, J. Am. Chem. Soc. 126, 12730 (2004)



Pro et contras of confocal Microscopy

Diffraction‐limited resolutionDiffraction‐limited resolution

Indirect measurement

Ultrafast laser systemy

Not perturbative (for “low” peak power)

Sensitive to field magnitude (non linear)

Spectroscopy (with caution) 
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(a valse between photon(s), plasmons, and e-)
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Photo‐electron emission

1) Upon photo‐excitation (Xray, UV), 
electrons are excited above Fermi 
level, creating holes on core levels

2) Auger scattering leads to electron 
emission above the work function

3) Broad distribution of energy 
between the excitation energy and 
the work function

Role of the plasmon: electron 
yield proportional to E4

M. Nisoli, Nat. Photo. 1, 499 (2007), , ( )



Ultrafast dynamics in space and time

Interferometric time‐resolved two‐photon photoemission (ITR‐2PP) and photoelectron 
emission microscopy (PEEM).

D. Bayer, et al. J. Nano. Mat. 249514 (2008)



Ultrafast dynamics in space and time

A. Kubo, et al. Nano Lett. 7, 470 (2007)



Resolving mode structures

Dipolar mode in short 
nanorods

100100 nm



Pro et contras of PEEM

• Nanometer scale resolution (~25 nm)• Nanometer scale resolution ( 25 nm)
• Sub‐fs time resolution
• Energy resolution (TOF‐PEEM)
• Coherent control of SPP field

• UHV environment
Ch ti b ti• Chromatic aberrations

• Limited to short‐wavelength 
resonance (multi‐photon process, ( p p
electron yield to E4) 
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(a nanoscale detective)
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Principle of operation

• Raster scanning the electron 
beam across the sample
• EELS spectrum@ each pixelEELS spectrum @ each pixel
• fix energy, plot the amplitude 
of the spectra for each pixel to 
reconstruct 2D‐image

The sampling volume 
(beam size) is smaller than 
the spatial variation of thethe spatial variation of the 
field



EELS Mapping



EELS Mapping



Pro et contras of EELS mapping

• Unprecedented resolution (< 5nm)
• Relationship between shape, localization & energy
• Investigation to high energies (bulk plasmon)Investigation to high energies (bulk plasmon)
• Direct measurement of energy exchange (access to the 
dielectric function of the material)

• UHV environmentUHV environment
• Deconvolution for plasmon bands 
close to the zero‐loss peak

68



(through topography)
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Principle of operation: isomerization and diffusion

• Repetitive Trans‐Cys‐Trans cycles introduce translational molecular diffusion

Courtesy of Prof. Plain, UTT Troyes

70
S. Bian, et al. J. Appl. Phys. 86, 4498 (1999)



Photochemical imaging of localized SPs

C. Hubert, et al. Nano Lett. 5, 615 (2005)

71
M. Juan, et al. J. Phys. Chem. A 113, 4647 (2009)



Pro et contras of photochemical imaging

• Vectorial approach (field sensitivity)
• Control over molecular mass transport
• In principle, molecular resolution

• Limited wavelength range
• Dependence to temperatureependence to temperature
• Second‐order measurement
• Relatively complex modeling 

i d f i t t tirequired for interpretation 
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Conclusion

Reflectivity

• Interface 

Spectroscopy

• Influence  of 

EELS

• Electronic

Imaging

• Spatial 
sensitivity

• Dispersion
• Indirect 

shape, materia, 
polarization, 
environment... 

surface 
excitations(tra
nsitions)

p
distribution

• Controlled
enhancement

access to Lspp
• Application to 
« sensoring »

• Enhancement
• Life‐time

• Dispersion
• Cristallinity

• Guiding and 
processing

• Plasmonic
circuitry
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Bio‐plasmonics, integrated plasmonics
& l l l i& molecular plasmonics
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Contact: alexandre.bouhelier@u‐bourgogne.fr


