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Introduction

Les domaines de pointe comme la transmission à haut débit, le traitement ra-
pide de l'information ou le stockage massif imposent aujourd'hui de traiter avec
des dimensions nanométriques. Cette densi�cation passe inévitablement par la mi-
niaturisation et l'un des risques ainsi pris est d'atteindre des limites intrinsèques,
où pour des raisons fondamentales le dispositif devenu trop petit change de mode
de fonctionnement et, au pire ne fonctionne plus. Les lois physiques mises en jeu
à cette échelle ne sont pas toujours une simple extrapolation de celles connues à
l'échelle macroscopique. Les e�ets quantiques deviennent prépondérants et l'étude
de ces phénomènes quantiques demande une instrumentation spéci�que dédiée.

Dans les années 80, une avancée majeure a été réalisé dans ce domaine avec l'in-
vention du microscope à e�et tunnel (STM). Ce microscope a permis en e�et à
l'époque d'observer la matière à l'échelle atomique directement dans l'espace réel.
Cette fabuleuse invention introduit ainsi le concept de l'observation locale d'une
partie d'un échantillon à l'aide d'une sonde et con�rme la faisabilité de l'observation
directe à l'échelle atomique. Le microscope à force atomique (AFM) et le microso-
cope optique en champ proche (NSOM) sont ensuite venus s'ajouter au STM pour
sonder localement les propriétés élémentaires de la matière. Toutes ces techniques,
encore appelées microscopes de proximité (SPM), mettent à pro�t une interaction
entre une pointe très �ne et la surface d'un échantillon. Cette interaction peut-être
très variée : la surface peut transmettre à la pointe une force, de la lumière, du cou-
rant électrique, de la chaleur, . . . Le point crucial est que cette interaction soit à très
courte portée, car celle-ci, combinée à la taille de la pointe, détermine la résolution.
A l'heure actuelle, ces microscopes SPM contribuent grandement au développement
des nanosciences et sont des outils très précieux dans l'étude des surfaces de maté-
riaux : topographie de surface, propriétés électroniques et vibrationnelles, croissance
de �lms, mesure d'adhésion, propriétés diélectriques et magnétiques, détection de
charges localisées, manipulation moléculaire, et bien d'autres phénomènes agissant
à l'échelle submicronique.

Dans le cas du microscope optique en champ proche, c'est une idée ancienne
proposée dès 1928 par Synge1, qui a vu le jour dans le but de dépasser la limite
de résolution de la microscopie optique traditionnelle. Synge prédisait qu'il serait
possible de réaliser une imagerie optique à des dimensions sub-longueurs d'onde en

1Référence [Syn28].
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Introduction

utilisant une source de lumière nanométrique approchée à proximité immédiate de
la surface à sonder. En e�et, puisque la di�raction en cours de propagation brouille
l'information émise par l'objet, on va mesurer cette information dans la zone à faible
distance de l'objet, où la di�raction n'a pas encore agi pour élargir le faisceau lu-
mineux, mais plutôt pour lui donner de grandes composantes radiales du vecteur
d'onde. C'est la zone dite de champ proche. Il faudra cependant attendre 1984 pour
voir apparaître le premier microscope NSOM car les techniques que requiérent ce
microscope n'étaient pas disponibles à l'époque de Synge (balayage micrométrique,
source de lumière de taille nanométrique et asservissement). Cependant, depuis son
invention, cette microscopie est utilisée dans un grand nombre d'applications. Le
con�nement et la "manipulation" de la lumière à une échelle sub-longueur d'onde
permettent d'étudier les propriétés spectroscopiques de nano-objets telles que les
molécules individuelles, les nanostructures semiconductrices, les structures photo-
niques guidées, . . .

C'est dans le cadre de la microscopie NSOM que s'inscrit ce travail de thèse et plus
précisément le concept de sondes actives �uorescentes. Les pointes optiques tradi-
tionnellement utilisées pour le NSOM "à ouverture" ont des caractéristiques géomé-
triques qui limitent la résolution spatiale, mais aussi la sensibilité et/ou le rapport
signal sur bruit de l'instrumentation associée. Il est actuellement impossible d'at-
teindre des résolutions de quelques nanomètres, régime où une "nouvelle optique"
est attendue, et souvent di�cile, même à des résolutions plus "communes" de 50 nm,
de détecter des signaux exploitables dans le cas de phénomènes à faible rendement
(�uorescence de nano-objets individuels par exemple). Pour disposer d'une source de
lumière véritablement ponctuelle, un concept prometteur consiste à générer direc-
tement la lumière dans un volume à la dimension souhaitée. Nous proposons, dans
le but d'améliorer considérablement les performances du NSOM, la fonctionnali-
sation de sondes NSOM par gre�age à leur extrémité de nano-objets �uorescents.
Les spéci�cations de ces nouvelles sondes actives doivent permettre d'atteindre des
résolutions " optiques " meilleures que 10 nm et, ainsi, d'o�rir au NSOM les perfor-
mances nécessaires et su�santes pour en faire une technique puissante d'analyse et
de recherche nano-optiques. Le plan utilisé pour ce manuscrit est le suivant :

� Le premier chapitre rappelle les raisons fondamentales de la limite classique
de résolution en optique et donne les principes de la microscopie NSOM qui
permettent de franchir cette limite. Ce chapitre introduit ensuite le concept de
la sonde active �uorescente à base d'une nanoparticule semiconductrice avant
de situer le contexte international et les applications potentielles.

� Le deuxième chapitre est consacré à la présentation des nanoparticules semi-
conductrices de CdSe utilisées pour la réalisation de la sonde active �uores-
cente. Après une brève introduction sur le con�nement des porteurs de charge,
ce chapitre décrit la synthèse, les caractéristiques géométriques ainsi que les
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propriétés de photoluminescence de ces nanoparticules.

� Le troisième chapitre porte sur l'étude temporelle de l'émission des nanopar-
ticules semiconductrices de CdSe par microscopie confocale. Cette étude est
nécessaire pour la réalisation de sondes actives décrite au chapitre 5.

� Le quatrième chapitre s'attache à présenter la fabrication et la caractérisa-
tion de pointes optiques spéci�ques. Ces pointes optiques servent en e�et de
support "macroscopique" à la sonde active �uorescente et une attention toute
particulière au procédé de fabrication d'un tel support s'est avérée primordiale
a�n d'assurer la reproductibilité de ses caractéristiques.

� Dans le dernier chapitre, le lecteur pourra apprécier à leur juste mesure les
di�érentes exigences auxquelles il a fallu se plier pour réaliser une sonde active
�uorescente à base d'une nanoparticule semiconductrice de CdSe. Ce chapitre
décrit le protocole expérimental mis en place ainsi que les moyens développés
pour caractériser �nement les propriétés d'émission de la sonde active.

� En�n, nous exposons dans l'annexe, le développement en cours d'un micro-
scope dual confocal-NSOM en transmission nécessaire à la continuité de ce
travail notamment en ce qui concerne l'application de la sonde active. Cette
annexe présente les résultats préliminaires obtenus.
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Chapitre 1

L'optique en champ proche :
généralités et sondes actives
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La microscopie optique traditionnelle est aujourd'hui une technique parfaitement
maîtrisée qui joue un rôle fondamental dans de nombreuses démarches scienti�ques.
Même si le principe de base n'a pas beaucoup évolué, les avancées majeures dans le
traitement et l'analyse des images optiques et l'amélioration des outils de détection
(caméra vidéo, photodiode à avalanche, . . .) permettent aux microscopistes d'acqué-
rir e�cacement et rapidement un grand nombre d'informations physiques sur des
échantillons de tous types : céramiques piézoélectriques, cellules vivantes, et bien
d'autres. Très largement utilisé de nos jours, cet outil participe au développement
des sciences et de la technologie. Malheureusement, cette technique dont les limites
fondamentales sont imposées par la nature ondulatoire de la lumière, est dans l'in-
capacité de résoudre des objets dont les dimensions sont typiquement inférieures à
la demi-longueur d'onde. Avec l'émergence des nanotechnologies, l'étude d'objets de
taille nanométrique est devenue un enjeu majeur. Le développement dans les années
80 des microscopes de proximité répond désormais à cette attente en fournissant
des images capables d'obtenir la résolution atomique. Dans le domaine de l'optique,
c'est le microscope optique en champ proche, couramment désigné par l'acronyme
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Chapitre 1. L'optique en champ proche : généralités et sondes actives

NSOM de l'anglais Scanning Near-�eld Optical Microscope, qui permet d'obtenir
des résolutions optiques bien inférieures à la longueur d'onde.

Dans ce chapitre d'introduction à la microscopie optique en champ proche, nous
commençons par rappeler la limite de résolution de la microscopie optique clas-
sique. A l'aide d'un modèle simple, nous montrons d'où provient cette limite et
surtout comment la franchir. Nous présentons ensuite la résolution optique qu'o�re
la microscopie NSOM et nous �nissons en introduisant le concept de sondes actives
�uorescentes qui est le thème central de cette thèse.

1.1 La résolution en microscopie optique classique
La résolution en microscopie est un terme général couramment employé pour

décrire, soit la distance minimale (réelle ou angulaire) visible entre deux éléments
qui apparaissent distincts par un instrument d'observation, soit la plus petite taille
d'un détail de l'objet observé par un instrument. Précisons ici que cette notion de
résolution est toujours attachée à un appareil donné. Ces dé�nitions montrent la
relativité de la notion de résolution. En e�et, à quelle condition considère-t-on que
deux objets sont séparés dans une image ? Quand considère-t-on qu'un objet n'est
plus visible ? Pour répondre à ces questions, on dé�nit un critère de résolution.

1.1.1 Limite de résolution : critère de Rayleigh
En microscopie optique classique, c'est le phénomène de di�raction, lié à la nature

ondulatoire de la lumière et à sa propagation, qui est à l'origine de la limite en
résolution latérale. Cette limite fondamentale s'exprime par le critère de résolution
de Rayleigh :

∆r = 0.61
λ

NA
(1.1)

où λ est la longueur d'onde de la source. L'ouverture numérique NA = n sin θ
caractérise le demi-angle maximal θ sous lequel l'objet immergé dans un milieu
d'indice n peut-être observé par l'objectif. Cette expression uniquement valable en
lumière incohérente et pour des pupilles circulaires, donne une résolution limite de
320 nm pour une longueur d'onde de 500 nm et une ouverture numérique de 0.95
(θ=71.9�et n=1 pour l'air).

Ce critère fait intervenir le calcul de la di�raction par une pupille circulaire. Si
on considère deux objets sources, de même intensité, placés dans le plan focal d'un
système centré imageur, alors leur image respective est la �gure de di�raction de
Fraunhofer de la pupille d'entrée du système, c'est à dire une tâche d'Airy dans le
cas d'une pupille circulaire. Le critère de Rayleigh stipule que ces deux points images
sont séparés par l'intrument si la distance d qui les sépare est au moins égale à la
distance ∆r faisant coïncider le maximum central de la première tâche de di�raction
avec le premier minimum de la seconde tache (�gure 1.1.c). On résume souvent le
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Fig. 1.1 � Figure de di�raction par une pupille circulaire de deux sources ponctuelles
dans le cas a) où la distance d les séparant est supérieure à la limite de résolution ∆r
d'un microscope, et dans le cas b) où la distance d est égale au critère de Rayleigh
∆r. c) Pro�l d'intensité lorsque d = ∆r. Le maximum central de la première tache
(I1) de di�raction coïncide avec le premier minimum de la seconde tache (I2).

critère de Rayleigh en disant qu'il est impossible de distinguer deux objets images
si la distance qui les sépare est inférieure à une distance de l'ordre de grandeur de
la longueur d'onde λ de la lumière utilisée.

Les conséquences expérimentales du critère de Rayleigh pour la microscopie tra-
ditionnelle sont claires. Pour accroître le pouvoir résolvant des microscopes, il faut
réduire la longueur d'onde d'excitation (UV, rayons X, �ux d'électrons) et/ou aug-
menter l'ouverture numérique de l'objectif tout en contrôlant l'indice du milieu d'ob-
servation (travail en immersion : huile, eau, . . .). Malgré tout, la microscopie optique
traditionnelle se heurte à cette limite physique fondamentale.

1.1.2 Le dépassement de cette limite
A�n de comprendre pourquoi la microscopie optique traditionnelle est limitée

en résolution et comment cette limite peut-être franchie, considérons la propagation
dans le vide d'une onde électromagnétique monochromatique à la pulsation ω issue
du demi espace z < 0 et se propageant dans le sens des z positifs. A partir du champ
supposé connu en z = 0, nous cherchons à déterminer le champ E(x, y, z, t) dans
tout le demi-espace z > 0, que l'on note :

E(x, y, z, t) = E(x, y, z) exp(−iωt). (1.2)
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Chapitre 1. L'optique en champ proche : généralités et sondes actives

Ce champ est solution des équations de Maxwell dont nous tirons l'équation d'Hel-
moltz [Jac75] :

∇2E− 1

c2

∂2E
∂t2

= 0, (1.3)

où c est la vitesse de la lumière dans le vide. On introduit la décomposition de
Fourier bidimensionnelle de ce champ dans un plan z = cte > 0, ce qui nous permet
de relier les composantes x et y aux fréquences spatiales α et β du champ :

E(x, y, z) =

∫ ∫

Ẽ(α, β, z) exp[i(αx + βy)]dαdβ. (1.4)

Ce champ véri�e l'équation 1.3 de propagation, par conséquent on obtient :

∂2Ẽ(α, β, z)

∂z2
+ γ2Ẽ(α, β, z) = 0, (1.5)

avec :
γ2 =

ω2

c2
− α2 − β2, (1.6)

qui admet une solution générale de la forme :

Ẽ(α, β, z) = A(α, β) exp(iγz) + B(α, β) exp(−iγz) (1.7)

A�n que son énergie ne diverge pas, le champ doit rester borné lors de sa propagation
dans la direction des z croissants. Par conséquent, le terme B(α, β) doit être nul.
De plus en z = 0, le champ E(x, y, 0) est supposé connu, donc A(α, β) = Ẽ(α, β, 0).
En reportant cette transformée de Fourier dans l'équation 1.4, le champ électrique
dans le demi-espace z > 0 s'écrit alors :

E(x, y, z) =

∫ ∫

Ẽ(α, β, 0) exp[i(αx + βy + γz)]dαdβ. (1.8)

Cette solution représente le champ comme étant une superposition d'ondes planes
d'amplitude Ẽ(α, β, 0) et de vecteur d'onde

k =





α
β
γ



 . (1.9)

Ainsi la propagation de l'onde dans le demi-espace z > 0 est conditionnée par la
valeur et la nature de chaque fréquence spatiale α et β du plan z = 0. Or γ est
lui-même une fonction des fréquences spatiales associées à l'objet (équation 1.6).
Par conséquent, deux cas se présentent :
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1.1. La résolution en microscopie optique classique

� γ est réel : dans ce cas de �gure, les fréquences spatiales α et β véri�ent la
relation :

α2 + β2 ≤ ω2

c2
=

(

2π

λ

)2

. (1.10)

Les ondes planes associées au champ E(x, y, z) représentent des ondes radia-
tives se propageant vers les z croissants. Ces ondes sont détectables loin de
l'échantillon à des distances grandes devant la longueur d'onde. On parle de
champ propagatif ou bien d'ondes progressives.

� γ est imaginaire pur : à l'inverse, ce cas correspond à des fréquences spatiales
α et β véri�ant :

α2 + β2 >
ω2

c2
=

(

2π

λ

)2

. (1.11)

On considère alors les hautes fréquences spatiales. L'expression du champ élec-
trique E(x, y, z)(équation 1.8) fait apparaître un terme exp(−|γ|z). Nous avons
alors a�aire à des ondes dites évanescentes qui restent con�nées à la surface du
plan z = 0 et ne peuvent être détectées au-delà d'une longueur typique, égale à
γ−1. Cette longueur détermine une zone où les ondes évanescentes dominent :
c'est la zone de champ proche optique. Au-delà de cette zone, le champ est
constitué uniquement d'ondes propagatives : c'est la zone de champ lointain.

En résumé, lorsqu'un objet est éclairé, il génère par di�raction deux types d'ondes :
des ondes progressives associées aux fréquences spatiales de l'objet inférieures à
2π/λ, et des ondes évanescentes associées aux fréquences spatiales de l'objet supé-
rieures à 2π/λ. Ces dernières sont les seules à contenir des informations de hautes
fréquences spatiales, qui correspondent aux détails �ns de l'objet, mais leur atté-
nuation exponentielle en z fait qu'elles ne peuvent être détectées en champ lointain.
Ainsi la propagation agit comme un �ltre passe-bas qui interdit à toutes les ondes
de grandes fréquences spatiales contenues dans le champ E(x, y, z) de se propager.

Le développement ci-dessus ne fait intervenir aucune approximation et reste donc
très général. A�n d'illustrer la présence d'ondes évanescentes dans le champ di�racté
par un objet, nous présentons sur la �gure 1.2 l'exemple de la di�raction par une
fente unidimensionnelle de dimension variable a in�niment longue suivant l'axe Oy
(β = 0). Cette dernière est éclairée à incidence normale en transmission par une
onde plane monochromatique de longueur d'onde λ. Selon la taille de la fente deux
cas de �gure se présentent :

� premier cas (a ≥ λ/2) : pour des valeurs de a très grandes devant la longueur
d'onde (�gure 1.2.a), la lumière n'est pas déviée par la fente. En revanche,
l'onde est de plus en plus di�ractée au fur et à mesure que la fente se ferme
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Fig. 1.2 � Représentation schématique de la di�raction par une fente unidimension-
nelle de largeur variable a. Le vecteur d'onde k est le vecteur de l'onde di�ractée
(‖k‖ = ω/c = 2π/λ). L'intervalle des valeurs de α (−αm,+αm) est représenté sous
chaque �gure.
a) La fente est largement ouverte et ne donne pas de déviation du faisceau incident
(α = 0).
b) Lorsque la fente se ferme, le faisceau est dévié, donnant lieu à une composante α
non nulle du vecteur d'onde de l'onde transmise.
c) La fente atteint une largeur égale à λ/2. L'onde di�ractée occupe alors tout l'es-
pace supérieur et αm = (ω/c).
d) En fermant encore la fente, l'onde di�ractée contient des ondes évanescentes
con�nées à la surface de la fente (αm > (ω/c)).
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(�gure 1.2.b). C'est la situation que l'on rencontre en microscopie optique
traditionnelle. L'objectif est capable de détecter uniquement les ondes dont la
direction de propagation (composante α du vecteur d'onde) est acceptée par
l'ouverture numérique NA = n sin θ, soit :

α

‖k‖ ≤ NA soit α ≤ 2πNA

λ
. (1.12)

Cette formulation est très proche de celle du critère de Rayleigh (equation 1.1),
décrivant la limite de résolution d'un système imageur. Lorsque α = (ω/c) i.e.
a = λ/2 (�gure 1.2.c), l'onde di�ractée envahit complètement le demi-espace
z > 0.

� deuxième cas (a < λ/2) : au-delà de cette limite, α continue de croître en
prenant des valeurs supérieures à ω/c, ce qui a pour e�et de rendre γ imaginaire
pur et, donc, de rendre évanescentes les ondes qui sont sensibles à des tailles
de fentes inférieures à la longueur d'onde.

La résolution de la microscopie optique classique est donc imposée par la di�rac-
tion qui constitue une barrière physique infranchissable. Les objectifs de microscope
détectent la lumière issue de l'échantillon au mieux, à quelques dizaines de microns
de celui-ci. Par conséquent, les ondes qui parviennent à l'objectif sont de nature
progressives et ne peuvent contenir des informations dont la fréquence spatiale est
inférieure à 2π/λ. Le recours aux ondes évanescentes est la seule possibilité exis-
tante pour obtenir des informations de plus grandes fréquences spatiales et donc
obtenir une meilleure résolution. C'est la raison pour laquelle la microscopie optique
en champ proche (NSOM) est une microscopie exploitant les ondes évanescentes.

1.2 La microscopie optique en champ proche
1.2.1 Le champ proche optique : pourquoi ?

Lorsqu'un objet est éclairé par une onde électromagnétique, le champ di�racté
par l'objet contient toujours des ondes propagatives associées aux larges détails de
l'objet (champ lointain) et des ondes évanescentes associées aux détails �ns de l'ob-
jet (champ proche optique). L'amplitude de ces dernières décroît rapidement avec la
distance à l'objet. Le microscope optique en champ proche se propose d'aller dans
la zone de champ proche optique a�n de collecter ces détails �ns correspondants aux
hautes fréquences spatiales du champ di�racté. Quel que soit le dispositif utilisé, il
comprend l'objet à étudier et un petit élément di�ractif (pointe) placés à quelques
nanomètres l'un de l'autre. L'interaction électromagnétique entre ces deux éléments
matériels provoque une conversion des ondes évanescentes en ondes propagatives
(phénomène de frustration optique) et permet leur détection. Le principe de fonc-
tionnement d'un NSOM est décrit sur la �gure 1.3. Trois idées fondamentales sont
à retenir :
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Fig. 1.3 � Principe de fonctionnement d'un microscope optique en champ proche
(voir description dans le texte).

� la pointe : la résolution dépend des caractéristiques de la pointe. Plus la pointe
est de petite dimension, plus elle permet une résolution des fréquences spatiales
élevées. Cette notion est discutée dans le paragraphe suivant pour les NSOM
à ouverture et sans ouverture.

� la distance pointe-échantillon : plus la pointe est proche de l'objet, typiquement
10 à 20 nm, plus elle interagit avec les ondes évanescentes, reliées à des détails
�ns. Cette phase requiert la présence d'un capteur, pour évaluer en temps
réel la distance pointe-échantillon, et d'une boucle de contre-réaction pour
maintenir constante cette distance pendant l'acquisition de l'image.

� acquisition d'une image : la pointe et l'objet sont déplacés l'un par rapport
à l'autre pour former une image. Il faut disposer d'un système de détection
optique et balayer la zone à analyser pour reconstituer l'image optique point
par point.

Cette architecture de base est similaire à tous les microscopes de proximité :
STM, AFM et NSOM. En 1981, le microscope à e�et tunnel (Scanning Tunneling
Microscope) inventé par Binnig et al. voit le jour [Bin82]. Une introduction au STM
se trouve dans la référence [Che93]. Le STM utilise une pointe métallique approchée
d'un échantillon (métallique ou semi-conducteur) jusqu'à établissement d'un courant
tunnel entre eux. La dépendance rapide du courant tunnel avec la distance entre les
deux métaux permet de réaliser une image topographique de la surface dont la
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résolution est fonction de la taille de la pointe, c'est-à-dire de l'ordre de la taille
d'un atome. Il est donc possible de "voir" les atomes un par un avec un appareil
fonctionnant sur ce principe. Cependant, le STM possède une limitation intrinsèque :
le signal détecté utilisé pour faire une image est un courant électronique et, de ce
fait, on ne peut visualiser que les surfaces conductrices de métaux et de matériaux
semi-conducteurs.

Le microscope à force atomique (Atomic Force Microscope) a été développé en
1986 par Binnig et al. [Bin86]. Ce système utilise un principe physique di�érent de
celui du microscope STM. Il repose sur la mesure des interactions entre les atomes.
Ces interactions sont la résultante des forces attractives et répulsives qui agissent
entre les atomes. Les forces attractives, dites forces de Van der Waals, décroissent ra-
pidement à quelques nanomètres et les forces répulsives s'exercent quand les atomes
entrent "en contact". Quand la pointe2, solidaire d'un levier, parcourt la surface
à étudier, des interactions ont lieu entre les atomes de la pointe et du substrat.
La dépendance des interactions vis à vis de la distance pointe-substrat permet de
distinguer deux modes de travail : le mode statique, appelé mode "contact", pour
lequel l'interaction est fortement répulsive, et le mode dynamique, où l'on distingue
un mode "non-contact", où l'interaction est faiblement attractive, et un mode plus
complexe de "contact intermittent" (mode "tapping" en anglais), intermédiaire des
deux précédents. Dans le mode "contact", la pointe est placée au "contact" de
l'échantillon et un système de rétroaction maintient constante la distance (et donc
la force d'interaction) pointe-substrat en mesurant la dé�exion du levier3. La réso-
lution topographique correspond essentiellement à la dimension du sommet de la
pointe (on parle de rayon de courbure typiquement d'une dizaine de nanomètres).
Cette technique de "contact" peut dans certains cas endommager l'échantillon. Dans
ce cas, on travaille en mode dynamique : la pointe oscille à la fréquence propre de
résonance du levier (≃ 100 kHz). En mode "non-contact", l'amplitude d'oscillation
de la pointe est faible et lorsque la pointe s'approche de la surface, la force attrac-
tive de Van der Waals entre la pointe et la surface agit sur le levier et modi�e à
la fois l'amplitude et la phase des oscillations. Une boucle d'asservissement sur la
phase ou sur l'amplitude des oscillations permet de maintenir constante la distance
pointe-substrat. En mode "tapping", l'amplitude des oscillations est plus élevée et la
pointe touche de manière transitoire la surface. Le microscope AFM concerne tous
les types de matériaux, qu'ils soient isolants, conducteurs ou semiconducteurs. Le
lecteur intéressé trouvera une description détaillée ainsi que les progrès récents de
l'AFM dans la référence [Gie03].

La première réalisation d'un microscope NSOM a vu le jour en 1984 par Pohl et
al. [Poh84]. Le microscope NSOM s'apparente à un microscope AFM hybride auquel
on a adjoint une partie optique. En e�et, le mode d'asservissement de la pointe sur

2La pointe est généralement en nitrure de silicium (Si3N4).
3La dé�exion du levier est mesurée à l'aide d'un faisceau laser ré�échi par un miroir solidaire

du levier.
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l'échantillon est en partie similaire. La pointe est forcée à osciller, soit parallèlement
à la surface de l'objet (mode "shear force"), soit perpendiculairement à celui-ci. Dans
le premier cas , la proximité de la surface et les forces de friction qui en résultent
provoquent un amortissement de cette oscillation à mesure que la pointe s'approche
de la surface, et le système de rétroaction maintient constant cet amortissement.
Ce mode de fonctionnement sera amplement détaillé dans l'annexe A. Le second
mode de fonctionnement s'apparente au mode "tapping" d'un AFM classique, où la
modulation verticale de la position de la pointe rend celle-ci sensible au gradient du
potentiel d'interaction pointe-échantillon. Bien entendu, la spéci�cité première du
microscope NSOM est qu'il est un microscope optique, ce que nous proposons de
commenter plus en détails dans le paragraphe suivant.

1.2.2 Les di�érentes con�gurations de NSOM
Depuis sa création en 1984, de nombreuses con�gurations de microscope NSOM

ont été essayées et adoptées. Il ne s'agit pas ici d'en faire un inventaire complet
mais seulement de montrer les principaux choix existants. Le lecteur intéressé peut
se reporter aux références suivantes qui donnent un bon aperçu de la situation
actuelle : [Dun99, Hec00, Cou01]. Malgré tout, deux points essentiels sont à retenir.
Le premier est que toutes les con�gurations NSOM suivent la même idée générale :
placer dans la zone de champ proche optique de l'échantillon une sonde de taille
sub-longueur d'onde qui peut-être utilisée soit comme source soit comme collecteur
de lumière. Le second est que deux grandes familles de NSOM coexistent : le NSOM
à ouverture et le NSOM sans ouverture.

NSOM à ouverture

Comme son nom l'indique, cette famille de NSOM fait appel à une nano-ouverture
qui peut-être utilisée pour éclairer localement l'échantillon comme l'avait suggéré
Synge en 1928 [Syn28], et/ou pour détecter localement les ondes évanescentes con�-
nées à sa surface. Généralement, ce type de sonde est réalisé à l'aide d'une �bre
optique étirée puis métallisée de manière à obtenir en son extrémité une ouverture
sub-longueur d'onde (typiquement 70 à 100 nm). La résolution optique est donc
imposée par les dimensions de cette ouverture. Le point faible de ce type de pointe
reste sa fabrication, largement détaillée dans le chapitre 4, et son extrême fragilité.

On distingue deux con�gurations qui dépendent de la façon dont l'échantillon est
illuminé et dont la détection est e�ectuée : le mode nano-illumination et le mode
nano-collection. Dans le mode nano-illumination, la sonde fait o�ce de source de
lumière et la collection se fait soit en ré�exion ou en transmission (�gure 1.4.a), soit
par la sonde elle-même (�gure 1.4.b). Dans le mode nano-collection, la sonde joue
le rôle de collecteur de lumière et l'excitation en champ lointain est réalisée soit
en ré�exion ou en transmission (�gure 1.4.c), soit par éclairage en ré�exion totale
interne à l'aide d'un prisme (�gure 1.4.d).
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a) b) c) d)

SNOM à ouvertureexcitation

collection

prisme

d << λ

Fig. 1.4 � Con�gurations possibles des microscopes optiques en champ proche à
ouverture. a-b) Mode nano-illumination : la sonde fait o�ce de source de lumière
et la collection se fait soit en ré�exion ou en transmission soit par la sonde elle-
même. c-d) Mode nano-collection : la sonde joue le rôle de collecteur de lumière et
l'excitation en champ lointain est réalisée soit en ré�exion ou en transmission soit
par éclairage en ré�exion totale interne à l'aide d'un prisme.

Les con�gurations de NSOM à ouverture ont l'avantage principal de con�ner spa-
tialement, soit la zone éclairée, soit la zone de collection du champ à détecter, mi-
nimisant les sources de bruit liées à la di�usion des zones adjacentes. Cet avantage
permet d'étudier à l'échelle sub-longueur d'onde de nombreux phénomènes et pro-
priétés optiques.

NSOM sans ouverture
Pour cette famille de NSOM, le concept de détection est quelque peu di�érent

car il fait appel à une pointe homogène chimiquement4 constituée d'un matériau
diélectrique, semiconducteur ou métallique. Dans ce cas, le rôle de la pointe est de
perturber très localement le champ évanescent a�n de le di�user en champ lointain.
A ce sujet, on assimile souvent l'extrémité de la pointe à une particule di�usante qui
di�racte le champ proche évanescent sous forme d'ondes propagatives détectables
en champ lointain. La résolution n'est donc limitée que par la dimension de cette
particule autrement dit son rayon de courbure (typiquement 30 à 40 nm).

L'utilisation de ces pointes requiert donc un système d'illumination en champ
lointain annexe qui peut une fois encore être soit en transmission (�gure 1.5.a-b),
soit en ré�exion (�gure 1.5.c). Les ondes propagatives di�usées sont détectées en
ré�exion et/ou en transmission. Dans le cas d'une excitation par ondes évanescentes,

4Au contraire des pointes à ouverture composées d'un matériau diélectrique recouvert d'un
métal.
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SNOM sans ouverture

a) b) c)

excitation

collection

prisme

d << λ

Fig. 1.5 � Con�gurations possibles des microscopes optiques en champ proche sans
ouverture. a) La lumière d'excitation est focalisée en ré�exion à l'extrémité de la
sonde. La détection des ondes évanescentes di�usées se fait en ré�exion ou en trans-
mission. b) Ce cas est similaire au cas a) sauf que la lumière d'excitation est focalisée
en transmission. c) Excitation par ondes évanescentes à l'aide d'un prisme et col-
lection en ré�exion.

l'échantillon est éclairé en ré�exion totale interne à l'aide d'un prisme (�gure 1.5.c)
et la collection se fait en ré�exion.

Cette famille de NSOM sans ouverture a connu une grande expansion ces dernières
années notamment avec l'utilisation de sondes semiconductrices et métalliques. La
très bonne résolution et la large variété de sondes disponibles (en terme de géomé-
trie : conique, tétrahédrale, hyperbolique, . . .) sont autant d'avantages qu'apporte
cette famille de sondes pour de nombreuses applications (exaltation de champ, Ra-
man, . . .). Citons par exemple les travaux de Novotny et al. qui ont étudié les modes
de vibration localisés (imagerie Raman) le long de nanotubes de carbone individuels
avec une résolution spatiale de 10-20 nm [Har03, And05]. Cependant dans certains
cas, l'interprétation des résultats semble complexe et les dispositifs existants sou-
lèvent encore des interrogations quant à l'origine des contrastes dans les images
obtenues.

1.3 Concept de la sonde active
1.3.1 Introduction

La classique pointe optique étirée et métallisée est la sonde la plus répandue
en microscopie NSOM à ouverture. Toutefois, la résolution spatiale qu'elle o�re est
limitée en pratique à la taille de l'ouverture sub-longueur d'onde, soit au mieux 50
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nm. D'un point de vue plus fondamental, la longueur de pénétration5 de la lumière
dans le manteau métallique de la pointe donne une limite de l'ordre de 20 nm sur
la taille minimum de l'ouverture. De nombreuses études par microscopie NSOM à
ouverture ont déja permis d'étudier de nombreux phénomènes optiques à l'échelle
sub-longueur d'onde (typiquement 50 nm). La question qui se pose est de savoir s'il
est possible d'aller sonder ces phénomènes optiques sur une échelle encore plus petite,
typiquement de l'ordre du nanomètre. Autrement dit est-il possible de concevoir une
source de lumière quasi-ponctuelle ?

Pour répondre à cette question, un concept prometteur apparu il y a une quin-
zaine d'années, consiste à améliorer considérablement les performances de la sonde
NSOM en la fonctionnalisant par gre�age à son extrémité d'un nano-objet �uores-
cent (molécule organique, nanoparticule semiconductrice, . . .) comme le montre le
schéma de principe de la �gure 1.6. En mettant à pro�t la �uorescence émise par ces
objets, cette sonde active devrait permettre d'obtenir un gain substantiel en résolu-
tion spatiale de l'ordre de grandeur de la taille de l'objet (soit quelques nanomètres)
et donc d'o�rir au NSOM les performances nécessaires et su�santes pour en faire
une technique puissante d'analyse à l'échelle de l'optique nanométrique.

hυ
sonde optique 

métallisée

nano-objet 

fluorescent

Fig. 1.6 � Concept de la sonde active �uorescente. Une sonde optique NSOM est
fonctionnalisée par gre�age à son extrémité d'un nano-objet �uorescent.

1.3.2 Contexte international
De nombreuses réalisations de sondes actives �uorescentes ont été réalisées de-

puis que le concept a vu le jour. Il ne s'agit pas ici de faire un inventaire complet
mais seulement de présenter les avancées majeures. Précisons ici que le but pre-
mier consiste à fonctionnaliser une sonde NSOM à l'aide d'un nano-objet unique
�uorescent en vue d'obtenir une résolution ultime.

5Cette longueur de pénétration correspond à l'épaisseur de peau du métal, soit environ 7 nm

pour l'aluminium à 633 nm.
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Tout d'abord, il convient de mentionner les travaux précurseurs de Kopelman et
al. qui, dès 1990, ont développé di�érentes sources de lumière de dimension allant
jusqu'à 40 nm en rapportant divers cristaux organiques et inorganiques �uorescents
en bout de pointe optique [Lie90, Kop94]. Dans ce cas, c'est la �uorescence du cristal
tout entier qui faisait o�ce de source de lumière fonctionnant alors à température
ambiante.

En 2000, une première avancée majeure en nano-optique à l'aide d'une sonde ac-
tive a été réalisé par Michaelis et al. qui ont entrepris une imagerie NSOM à la
résolution de 180 nm avec une molécule unique servant de source d'illumination
quasi-ponctuelle opérant à basse température (1.4 K)[Mic00]. Ces auteurs ont réussi
à "coller" sur une pointe optique un microcristal de para-terphényl dopé avec un
�uorophore (terrylène) dont la �uorescence est utilisée comme source de lumière en
imagerie optique. Le chromophore unique est sélectionné par excitation de sa �uo-
rescence. Il s'agit d'une réalisation remarquable reconnue comme étant une avancée
majeure en optique du champ proche. Malgré tout, on peut noter quelques limi-
tations : le caractère photoinstable du �uorophore organique (photoblanchiment),
le fonctionnement à basse température uniquement et la résolution �nalement mo-
deste due à la taille du microcristal (4 µm) et, donc à la distance vraisemblablement
grande entre le �uorophore sélectionné et la surface imagée.

Ce même groupe a réussi à contourner en partie certains de ces inconvénients en
utilisant des nanoparticules de diamant [Kuh01]. Dans ce cas, la luminescence de
centres colorés (des complexes azote-lacune N-V) permet d'élaborer une source de
lumière non accordable, mais stable fonctionnant à température ambiante. Toutefois,
la meilleure résolution obtenue se situant à 300 nm apparaît très modeste, et il
semble très di�cile d'obtenir mieux avec ce système dans la mesure où le contrôle
de la taille des cristaux n'est pas du tout maîtrisé. De plus, la concentration en
centre N-V ne permet pas d'utiliser des cristaux de diamètres inférieurs à 50 nm,
ce qui �xe une résolution ultime de cet ordre de grandeur. Dans le même ordre
d'idée, Aigouy et al. ont développé une technique d'imagerie locale utilisant une
microparticule de verre (≃ 300 nm) dopée de terres rares (erbium/ytterbium) comme
sonde active [Aig03]. Cette sonde, qui opère à température ambiante avec une très
bonne photostabilité, a permis de détecter la lumière di�ractée par des trous sub-
microniques de 250 nm dans un échantillon de chrome avec une résolution d'environ
300 nm. Des travaux sont en cours de réalisation pour réduire la taille des particules
de verre par usinage à l'aide d'un faisceau focalisé d'ions (FIB).

Récemment, Shubeita et al. ont fait un pas supplémentaire vers la sonde active
idéale : une �ne couche de polymère coloré par un grand nombre (entre 1000 et 10000)
de nanocristaux de CdSe a été déposée sur des pointes optiques métallisées [Shu03].
Ces sondes actives ont été utilisées à température ambiante pour de l'imagerie NSOM
par transfert résonnant d'énergie de �uorescence (FRET) de chromophores uniques.
Une résolution optique de 90 nm a été atteinte.
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1.3.3 Sonde active à base d'une seule nanoparticule semicon-
ductrice

Les di�érents travaux décrits précédemment sou�rent de certaines limitations
comme le fonctionnement à basse température ou la résolution �nalement modeste
due à la taille et/ou au nombre des nano-objets gre�és. Forts de cette analyse, nous
avons choisi de tirer parti des avantages de chaque technique décrite plus haut pour
réaliser une sonde active �uorescente à base de nano-objets individuels, la sonde
idéale devant utiliser un seul nano-objet. Les nanoparticules semiconductrices de
CdSe se sont avérées être les nano-objets idéaux pour parvenir à notre �n. Ces na-
noparticules de CdSe, dont les propriétés optiques sont décrites dans le chapitre
suivant, possèdent plusieurs avantages : une dimension naturelle très réduite com-
prise entre 2 et 6 nm, une �uorescence à température ambiante accordable (par la
taille) dans le visible entre 500 et 650 nm et une très bonne photostabilité comparée
aux molécules organiques.

La disponibilité d'une telle nano-source ouvre ainsi la perspective d'obtenir une
résolution spatiale de l'ordre de quelques nanomètres pour l'imagerie optique NSOM.
Les motivations ne sont pas uniquement inspirées par la quête d'un exploit techno-
logique mais trouvent également des intérêts pour des problématiques innovantes en
optique du champ proche. Par exemple, les règles de sélection dipolaires électriques
pour des objets isolés du type boîte quantique devraient être profondément modi�ées
par des contributions multipolaires à ultra-haute résolution spatiale [Zur02, Zuri02].
Ceci est particulièrement pertinent lorsque cette résolution approche les rayons de
Bohr excitoniques des matériaux semi-conducteurs supports (env. 5 nm dans CdTe)
[Mau99]. De plus, une source de lumière ponctuelle " attachée " à une sonde NSOM
à ouverture est considérée du point de vue théorique comme l'outil idéal pour imager
tous les détails de la densité locale d'états (LDOS) photoniques, qui est la propriété
la plus fondamentale du champ proche d'une surface [Der03]. Imager et manipuler
cette LDOS à l'échelle nanométrique revêt une importance certaine dans la concep-
tion de composants nano-photoniques tout intégrés. En�n, de vastes perpectives
sont également envisageables dans le domaine très prometteur des sources à pho-
ton unique qui sont pressenties pour intervenir dans des applications émergentes en
cryptographie quantique ou traitement quantique de l'information [But00, Bev02].
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Chapitre 2

Les nanoparticules semiconductrices
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La structure électronique d'une boîte quantique semiconductrice est di�érente
de celle d'un semiconducteur massif pour la raison principale que les porteurs de
charges sont con�nés. Nous présentons l'évolution de cette structure avec la taille
pour deux types de nanoparticules : les nanocristaux et les "nanorods", dont le
procédé de fabrication ainsi que les caractérisations optiques et structurales sont
ensuite présentés dans la deuxième partie. En�n, nous décrivons dans la dernière
partie deux propriétés optiques intrinsèques d'une nanoparticule individuelle : la
di�usion spectrale et le clignotement.
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2.1 Structure électronique des nanoparticules semi-
conductrices

Le but de cette partie consiste à introduire qualitativement la structure élec-
tronique d'une nanoparticule semiconductrice. Après quelques rappels sur la struc-
ture de bande d'un semiconducteur massif, nous montrerons la nature discrète des
niveaux d'énergie pour une boîte quantique. Notre propos n'est pas de refaire la
théorie des semiconducteurs mais d'en rappeler des éléments essentiels comme la
dépendance du gap d'énergie d'une nanoparticule avec sa taille.

2.1.1 D'un semiconducteur massif ...
La structure électronique d'un semiconducteur massif présente une décompo-

sition des énergies accessibles aux électrons sous forme de bandes. L'existence de
ces bandes s'explique facilement lorsque l'on prend en compte sa nature cristalline
[Kit56]. Une représentation simple consiste à schématiser un semiconducteur par une
bande de valence et une bande de conduction séparées par une bande interdite Eg

(�gure 2.1.a) aussi appelée gap du semiconducteur. Lorsque le semiconducteur est
soumis à une excitation optique (E > Eg), un électron est excité depuis la bande de
valence vers la bande de conduction laissant ainsi un état vacant, appelé trou6 dans
la bande de valence. La paire électron-trou, plus communément appelée exciton,
interagit par attraction électrostatique :

Vc = − e2

4πε0ε|re − rh|
, (2.1)

où re et rh désignent respectivement la position de l'électron et du trou, et ε la
constante diélectrique du semiconducteur. A�n de tenir compte du potentiel cristal-
lin que voit l'exciton, la masse de l'électron (resp. le trou) est représentée par une
masse e�ective7 m∗

e (resp m∗
h). L'interaction entre le trou et l'électron peut alors

être décrite par l'Hamiltonien :

H = − ~
2

2m∗
e

∇2
e −

~
2

2m∗
h

∇2
h −

e2

4πε0ε|re − rh|
, (2.2)

où re et rh désigne la position de l'électron et du trou. Cet Hamiltonien est en tout
point similaire à l'Hamiltonien dé�ni pour l'atome d'hydrogène [Coh73], dans lequel
la masse de l'électron me est substituée par la masse e�ective m∗

e et la masse du
proton mp par la masse e�ective du trou m∗

h. En introduisant la position relative r
de l'électron et du trou et la position R du centre de masse , dé�nies par :

r = |re − rh|, R =
m∗

ere + m∗
hrh

m∗
e + m∗

h

, (2.3)

6Un trou réagit comme si il était porteur d'une charge +e.
7La masse e�ective représente une fraction de la masse me de l'électron au repos. Exemple :

pour le CdSe, m∗

e = 0.13me et m∗

h = 0.45me.
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Fig. 2.1 � a) Représentation simpli�ée des limites de bande pour un semi-conducteur
à transition directe. b) Spectre d'énergie de l'exciton et représentation de l'absorption
d'un photon créant un exciton dans son niveau fondamental (n=1)

et en utilisant la masse totale M et la masse réduite µ du système :

M = m∗
e + m∗

h, µ =
m∗

em
∗
h

m∗
e + m∗

h

, (2.4)

l'Hamiltonien 2.5 s'écrit alors :

H = − ~
2

2M
∇2
R − ~

2

2µ
∇2
r −

e2

4πε0εr
, (2.5)

Le premier terme correspond à l'Hamiltonien d'une particule libre de masse M et
décrit l'énergie cinétique associée à l'exciton, tandis que le deuxième et le troisième
terme représentent l'Hamiltonien d'une particule de masse µ soumise à un potentiel
coulombien et donnent les états d'énergie internes permis entre l'électron et le trou.
Par analogie avec l'atome d'hydrogène, on caractérise l'exciton par son rayon de
Bohr e�ectif aB :

aB =
4πε0ε~

2

µe2
= ε

me

µ
aH

B , (2.6)

avec aH
B le rayon de Bohr de l'atome d'hydrogène (0.529 Å), et par son énergie de

Rydberg e�ective R∗
y :

R∗
y =

e2

8πǫ0ǫaB

=
µ

meǫ2
RH∗

y , (2.7)

avec RH∗
y l'énergie Rydberg de l'atome d'hydrogène (13.6 eV ). La masse réduite µ

étant plus petite que la masse de l'électron me et la constante diélectrique plus élevée
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Chapitre 2. Les nanoparticules semiconductrices

que celle du vide, le rayon de Bohr de l'exciton est plus grand que celui de l'atome
d'hydrogène, et inversement l'énergie Rydberg est signi�cativement plus faible. Dans
le cas du CdSe, le rayon de Bohr vaut 56 Å et l'énergie Rydberg vaut 14 meV .

La résolution de l'Hamiltonien (équation 2.5) donne les états d'énergie de l'exciton
par la relation de dispersion :

E3D
n (k) = Eg −

R∗
y

n2
+

~
2|k|2
2M

, (2.8)

avec k = ke + kh le vecteur d'onde de l'exciton. Cette équation comprend le gap du
semiconducteur Eg, l'énergie de liaison de l'exciton

Ee−h =
R∗

y

n2
, (2.9)

et le terme d'énergie cinétique de l'exciton lié au mouvement de son centre de masse.
Le spectre d'énergie de l'exciton dans un semiconducteur massif se compose donc
de sous-bandes (�gure 2.1.b), comprises dans la bande interdite Eg, qui tendent à
former un continuum lorsque n augmente.

2.1.2 ... à une boîte quantique : l'e�et de con�nement
Lorsque la dimension L d'un semiconducteur est très grande devant le rayon de

Bohr de l'exciton (L >> aB, �gure 2.2.a), le semiconducteur est dit massif et nous
avons brièvement décrit les propriétés de l'exciton dans le paragraphe précédent.
Nous allons maintenant décrire les e�ets liés au con�nement qui apparaissent lors-
qu'un semiconducteur est structuré dans une, deux ou trois directions à une échelle
de l'ordre du rayon de Bohr aB (∼ quelques nanomètres). Le développement des
techniques d'épitaxie (EJM)8 permet la réalisation de structures con�nées diverses
et variées. Un con�nement sous la forme d'une couche �ne (appelée puits quantique,
�gure 2.2.b), d'un ruban (appelé �l quantique, �gure 2.2.c) ou d'une boîte (appelée
boîte quantique, �gure 2.2.d) est réalisé la plupart du temps en insérant ces formes
dans un semiconducteur de plus grand gap. Une question se pose alors : quelle est
l'in�uence du con�nement sur la structure électronique du semiconducteur ?

Le con�nement entraîne des e�ets quantiques et les états d'énergie sont la somme
d'une contribution prenant des valeurs discrètes suivant les directions de con�nement
et d'un continuum suivant les degrés de liberté subsistants. Prenons l'exemple d'une
structure bidimensionnelle insérée dans un puits de potentiel in�ni (�gure 2.2.b),
la quanti�cation de l'énergie suivant la direction de con�nement est donnée par la
relation9 :

Econf
n =

π2
~

2

2Ml2z
n2, (2.10)

8Epitaxie par Jets Moléculaires.
9Il s'agit de calculer les états d'énergie d'une particule placée dans un puits de potentiel à

barrière in�nie, voir [Coh73] pages 269-279.
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2.1. Structure électronique des nanoparticules semiconductrices
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Fig. 2.2 � Représentation des di�érentes possibilités de con�nement dans un semi-
conducteur et de la densité d'états électroniques associée. a) Schéma d'un semicon-
ducteur massif représenté par une boîte cubique (L >> aB). b) Puits quantique :
con�nement suivant la direction z. c) Fil quantique : con�nement suivant la direc-
tion y et z. d) Boîte quantique : con�nement dans les trois directions de l'espace.
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Chapitre 2. Les nanoparticules semiconductrices

avec lz l'épaisseur du semiconducteur suivant la direction z et n prenant des valeurs
discrètes entières. L'énergie totale d'une telle structure s'écrit alors :

E2D(k) = Eg + Econf
n +

~
2

2M
(k2

x + k2
y), (2.11)

ce qui revient à dire que les porteurs de charge (électrons et trous) sont con�nés
suivant la direction z, mais qu'ils ont un mouvement illimité suivant les directions
x et y.

Dans le cas d'une boîte quantique, les porteurs de charges sont con�nés dans les
trois directions de l'espace. Les états d'énergie de l'exciton sont donc discrets et ils
peuvent s'écrire d'une manière tout à fait générale :

E0D
n,m,l = Eg + Econf

n,m,l, (2.12)

n,m, l désignant des indices permettant de décrire le con�nement dans chaque direc-
tion. L'énergie liée au con�nement Econf

n,m,l dépend bien évidemment de la géométrie
de la structure. Selon certaines hypothèses (barrière de potentiel in�nie, forme de la
boîte connue, . . .), il est possible d'évaluer ces niveaux d'énergie en plus ou moins
bon accord avec l'expérience.

2.1.3 Les nanocristaux
Nous allons maintenant considérer le cas d'une boîte quantique à symétrie sphé-

rique. Ce type de structure est plus connu sous le nom de nanocristaux semiconduc-
teurs ayant une taille de l'ordre de quelques nanomètres. Ils sont réalisés par synthèse
chimique, ce que nous détaillerons dans la deuxième partie de ce chapitre. La �gure
2.3.a illustre le cas d'un nanocristal semiconducteur composé d'un c÷ur de CdSe
recouvert d'une coquille de ZnSe réalisant le con�nement (la coquille possède un gap
plus élevé que celui du c÷ur). Il s'agit, dans cette partie, de présenter de manière
qualitative l'évolution des niveaux d'énergie accessibles à l'exciton en fonction de sa
taille (rayon a). Les expressions présentées dans la suite de ce paragraphe, valables
pour n'importe quel nanocristal semiconducteur (III-V, II-VI, . . .), sont déduites de
deux cas limites appelés con�nement faible et con�nement fort, idée proposée par
Efros et al. [Efr82].

Con�nement faible (a >> aB)
L'interaction coulombienne de l'exciton domine sur les e�ets quantiques du con�-

nement. En partant de l'énergie d'un exciton dans un semiconducteur massif (équa-
tion 2.8), il su�t de remplacer le terme d'énergie cinétique par un terme quanti�ant
l'énergie d'une particule dans une boîte sphérique. L'énergie d'un exciton s'exprime
alors sous la forme [Gap98] :

En,m,l = Eg −
R∗

y

n2
+

~
2χ2

m,l

2Ma2
, (2.13)
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2.1. Structure électronique des nanoparticules semiconductrices
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Fig. 2.3 � a) Représentation schématique d'un nanocristal composé d'un c÷ur, d'une
coquille et d'une couche de ligands organiques. b) Représentation des niveaux d'éner-
gie d'un nanocristal en con�nement fort dans le cas où l'interaction électrostatique
de la paire électron-trou est négligée. La transition fondamentale (exciton) est repré-
sentée par la transition 1se1sh aussi notée 1se1s3/2.
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Chapitre 2. Les nanoparticules semiconductrices

où χm,l représente les zéros de la fonction de Bessel sphérique d'ordre l. Les états
d'énergie d'un exciton sont donc caractérisés par un nombre quantique n désignant
les états internes (notés 1S, 2S, 2P, 3S, 3P, 3D, . . .) provenant de l'interaction électro-
statique de la paire électron-trou et par deux nombres quantiques m et l décrivant
les états du mouvement du centre de masse de l'exciton (1s, 1p, 1d, . . ., 2s, 2p,
2d, . . .) en présence d'une barrière de potentiel. L'état fondamental possède une
énergie (n = 1,m = 1, l = 0) :

E1S1s = Eg − R∗
y +

~
2π2

2Ma2
, (2.14)

qui en utilisant l'équation 2.6 et 2.7 s'écrit aussi sous la forme :

E1S1s = Eg − R∗
y

[

1 − µ

M

(πaB

a

)2
]

. (2.15)

On en déduit ainsi l'énergie minimale Eeff
g nécessaire à la création d'un exciton en

fonction du rayon a de la boîte quantique :

Eeff
g = Eg +

µ

M

(πaB

a

)2

R∗
y. (2.16)

Cette relation met ici en évidence une propriété intrinsèque au con�nement : le gap
e�ectif Eeff

g du nanocristal augmente lorsque sa taille diminue.

Con�nement fort (a << aB)
Dans ce cas de �gure, les e�ets quantiques de con�nement sont prépondérants

sur les e�ets d'interaction coulombienne de la paire électron-trou. En première ap-
proximation, l'électron et le trou peuvent être considérés comme deux particules
libres non corrélées de masse e�ective m∗

e,m
∗
h. Les états d'énergie se décomposent

alors en une somme d'énergie cinétique associée à chaque particule :

Em,l = Eg +
~

2χ2
m,l

2m∗
ea

2
+

~
2χ2

m,l

2m∗
ha

2
= Eg +

~
2χ2

m,l

2µa2
. (2.17)

La �gure 2.3.b illustre ces états d'énergie. L'électron et le trou forment une série
d'états discrets comparables à ceux d'une particule de masse réduite µ dans une boîte
sphérique. Cependant, il ne faut pas oublier que l'électron et le trou sont con�nés
dans un espace plus petit que l'extension spatiale de l'exciton. Par conséquent, il faut
tenir compte à la fois de l'interaction coulombienne de la paire électron-trou comme
un élément perturbatif, mais aussi du potentiel lié au con�nement. Plusieurs auteurs
ont traité ce problème suivant di�érentes approches [Bru84, Bru86, Kay86, Sch86]
et ils ont montré que le gap e�ectif Eeff

g du nanocristal (transition 1se1sh, aussi
notée 1Se1S3/2) peut s'écrire :

Eeff
g = E1Se1S3/2

= Eg + π2
(aB

a

)2

R∗
y − 1.786

(aB

a

)

R∗
y − 0.248R∗

y, (2.18)

avec aB le rayon de Bohr et R∗
y l'énergie Rydberg dé�nis par les équations 2.6 et 2.7.

Cette équation met une nouvelle fois en évidence l'augmentation du gap e�ectif Eg

lorsque la taille du nanocristal diminue. Précisons ici que les nanocristaux de CdSe
se trouvent dans de ce régime de con�nement (a < aB = 56 Å).
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2.1. Structure électronique des nanoparticules semiconductrices

Cas intermédiaire (a ≃ aB)

Le fait que la taille du nanocristal soit proche du rayon de Bohr n'implique
ni de discontinuité ni d'autres e�ets physiques que ceux décrits précédemment. La
présentation de l'e�et de taille quantique en terme de con�nements faible et fort
permet d'arriver à des expressions analytiques relativement simples. Pour le cas
intermédiaire, il s'agit de résoudre de manière numérique l'équation de Schrödinger,
ce que se sont attachés à faire plusieurs auteurs [Kay88, Hu90, Pol91]. Les relations
simpli�ées 2.16 et 2.18 du gap e�ectif Eeff

g s'avèrent être une bonne approximation
pour a < aB et a > 4aB. Une description plus appropriée pour 2aB < a < 4aB est
obtenue en utilisant la relation [Kay88] :

Eeff
g = Eg − R∗

y +
π2

~
2

2M(a − η(σ)aB)2
(2.19)

où η(σ) est une constante numérique calculée à partir du rapport σ = m∗
h/m

∗
e des

masses e�ectives du trou et de l'électron. Dans le cas du CdSe10, σ = 3.46 et η est
proche de l'unité.

2.1.4 Les "nanorods"
Le contrôle de la forme d'un nanocristal lors de sa synthèse permet d'obtenir

des hétérostructures variées. Un exemple que nous présentons maintenant est celui
du nano-"rod" : il s'agit d'une structure con�née cylindrique, comparable à un �l
quantique, de rayon a (quelques nanomètres) et de longueur l > a (de quelques nano-
mètres à plusieurs dizaines de nanomètres). On dé�nit à ce propos le rapport d'aspect
du nanorod par le rapport de sa longueur avec son diamètre. Ceci en fait un objet
intéressant à étudier car il permet de suivre l'évolution des états d'énergie lorsque
l'on passe d'un con�nement 0D (nanocristal) à un con�nement quasi-1D (nanorod).
Outre le fait que le rapport d'aspect est variable, plusieurs études expérimentales ont
montré que la structure électronique d'un nanorod est di�érente suivant la nature
du semiconducteur utilisé (voir par exemple InAs[Ste04], CdSe[Mil04], ZnO[Gu04]).
Dans le cas des nanorods de CdSe, le con�nement est faible suivant l'axe du nanorod
(l > aB) tandis que le con�nement est fort pour l'axe radial (a < aB). Katz et al.
ont montré que la structure électronique est principalement dominée par ce con�-
nement fort indépendamment de la longueur [Kat02]. En première approximation,
l'équation 2.18 peut-être corrigée pour exprimer le gap e�ectif Eeff

g d'un nanorod :

Eeff
g = Eg + π2

(aB

a

)2

R∗
y − 1.786

(

aB

3
√

a2aB

)

R∗
y (2.20)

avec aB le rayon de Bohr et R∗
y l'énergie Rydberg dé�nis par les équations 2.6 et 2.7.

10m∗

h = 0.45 me et m∗

e = 0.13 me.
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Chapitre 2. Les nanoparticules semiconductrices

2.2 Fabrication des nanoparticules

2.2.1 Introduction
A une époque où les nanotechnologies sont en plein essor, les nanoparticules

semiconductrices y trouvent une place tout à fait légitime. L'étude de leurs pro-
priétés fondamentales et leurs applications potentielles suscitent un réel intérêt au
sein de la communauté scienti�que des nanosciences. Ces cristaux sont préparés par
voie chimique sous forme colloïdale et sont constitués de matériaux semiconducteurs
purs (Si) ou composés de type II-VI (CdSe, CdTe, . . .), III-V (GaAs, InAs, . . .). La
mise en ÷uvre de techniques de synthèse chimique performantes permet d'obtenir
des nanoparticules dont la taille est �nement contrôlée à l'échelle du nanomètre.
La �gure 2.4 montre la représentation schématique de la forme d'un nanocristal et
d'un nanorod. Ils sont constitués d'un c÷ur semiconducteur de taille nanométrique,
contenant un nombre limité d'atomes allant de quelques dizaines à plusieurs dizaines
de milliers. Ce c÷ur est généralement recouvert d'une couche semiconductrice ap-
pelée coquille, de gap plus élevé a�n d'améliorer le con�nement des porteurs de
charge. La surface externe est recouverte de ligands organiques qui permettent la
stabilisation sous forme colloïdale. Par ailleurs, ces ligands jouent le rôle d'inter-
face avec le milieu environnant et conditionnent l'a�nité de la nanoparticule avec
di�érents milieux (hydrophilie, hydrophobie, . . .) [Ger01, Wu03]. Ils peuvent égale-
ment porter une fonctionnalité chimique qui permet de gre�er la nanoparticule à
d'autres molécules, biomolécules, polymères ou nano-objets [Han01, Cha02, Gue04].
Sous éclairage UV, ces nanoparticules émettent une lumière de �uorescence dont la
couleur est fonction de la taille du c÷ur, conséquence directe du con�nement (équa-
tions 2.18 et 2.20). La raie de photoluminescence est ainsi ajustable dans le domaine
du visible (nanoparticules de CdSe, CdTe) et dans le domaine de l'infrarouge proche
(PbSe), avec des rendements quantiques de �uorescence pouvant atteindre 85%.

a)

coquille

b)

ligands organiques 

cœurcœur

Fig. 2.4 � Représentation schématique d'un nanocristal (a) et d'un nanorod (b),
composés d'une coquille facultative et d'un c÷ur semiconducteurs et dont la surface
est recouverte de ligands organiques.
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Cette dépendance en taille des propriétés physiques des nanoparticules fait leur
intérêt et est mise à pro�t dans un certain nombre d'applications. En biologie, les
nanocristaux sont utilisés pour le marquage �uorescent d'objets tels que des cellules,
par exemple, in vitro ou in vivo [Mic01, Dub02, Wu03]. Plus récemment, un groupe
de recherche a même montré la possibilité d'utiliser les nanocristaux pour suivre le
mouvement d'objets biologiques uniques [Dah03]. En optoélectronique, l'utilisation
de nanorods de CdSe pour la réalisation de cellules photovoltaïques donne des ré-
sultats prometteurs [Huy02]. Par ailleurs, l'ajustement de la couleur de �uorescence
en fait un atout pour les diodes électroluminescentes [Coe02]. De plus, les nanopar-
ticules semiconductrices sont pressenties pour diverses autres applications dans des
domaines tels que la cryptographie quantique pour la réalisation de sources à pho-
tons uniques [Mich00], la spintronique [Kle97, Ouy03] ou tout simplement l'optique
pour le développement de matériaux actifs [Han01, Eis02, Zho04]. En�n, précisons
que la réalisation de sondes actives �uorescentes à bases de nanoparticules semicon-
ductrices individuelles de CdSe constitue en soi une application.

2.2.2 Synthèse en phase liquide
La préparation d'une solution colloïdale de nanoparticules se fait par synthèse

chimique en phase liquide. Ce type de synthèse se classe selon deux grandes catégo-
ries [Chan04] :

• synthèse à température ambiante. Les nanoparticules sont précipitées en milieu
aqueux, soit en présence de stabilisants, soit dans des micelles inverses :
� dans le premier cas, les nanoparticules sont formées dans une solution aqueuse
homogène contenant les réactifs appropriés et les ligands ou polymères sta-
bilisants [Spa87]. Ces derniers se lient à la surface de la nanoparticule et
la stabilisent en produisant un encombrement stérique et/ou une répulsion
électrostatique.

� dans le deuxième cas, la synthèse est réalisée dans un système composé
d'eau, d'huile et de surfactant. Le surfactant est une molécule amphiphile
qui possède une partie polaire (hydrophile) et une partie apolaire (hydro-
phobe). Pour des raisons thermodynamiques, les molécules de surfactant
s'assemblent en solution pour former des agrégats appelés micelles inverses :
il s'agit de goutelettes d'eau emprisonnées par le surfactant dans de l'huile,
qui font o�ce de microréacteurs pour la synthèse de nanoparticules. Au-
cun ligand n'est nécessaire pour éviter l'agglomération des particules car
les surfactants et l'huile forment une carapace de protection pour chaque
nanoparticule [Pil85, Lia86].

Ces deux méthodes utilisent une approche expérimentale simple mais elles
présentent néanmoins un inconvénient : la dispersion de taille des nanoparti-
cules dépasse généralement 15 %. Les références suivantes donnent une liste
non-exhaustive de nanoparticules réalisées en présence de stabilisants [Nan00,
Nik01, Hig02] et en micelles inverses [Ing99, Qui00, Yan03].
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• synthèse à haute température. Elle se réalise en milieu non aqueux et se base sur
la séparation dans le temps de la nucléation et de la croissance des nanopar-
ticules [Lam50]. On utilise soit des précurseurs organométalliques (synthèse
organométallique) soit des complexes de précurseurs inorganiques (synthèse
par précurseurs inorganiques).
� dans le premier cas, la nucléation se fait par l'injection rapide des réactifs (un
précurseur organométallique et un précurseur chalcogène approprié) dans un
solvant coordinant à haute température. La concentration de précurseurs
dans le milieu réactif augmente alors au-dessus du seuil de nucléation (sur-
saturation). La nucléation réduit immédiatement la sursaturation et, par la
suite, aucun germe ne se forme. Dans le cas de �gure idéale, tous les germes
de cristaux sont formés au même moment et subissent une croissance iden-
tique jusqu'à ce que les précurseurs de la solution soient consommés. A ce
stade de la réaction, il est possible d'e�ectuer des injections successives de
précurseurs pour augmenter la taille moyenne des nanoparticules [Mur93].

� dans le deuxième cas, le principe est identique à la synthèse organométal-
lique, à la di�érence que les précurseurs utilisés sont des composés inorga-
niques tels que des oxydes ou des sels de métaux [Pen01].

Ces deux types de synthèse o�rent de multiples possibilités puisqu'il existe
une grande variété de systèmes précurseurs/solvants coordinants, dont les in-
teractions peuvent être modulées pour obtenir les meilleures conditions de
synthèse. L'utilisation de précurseurs organométalliques pyrophoriques reste
un désavantage, car leur manipulation et leur extrême réactivité à l'air re-
streignent la préparation de grande quantité. Cependant, la dispersion de
taille des nanoparticules n'excède pas 10%. Les références suivantes donnent
une liste non-exhaustive de nanoparticules réalisées par synthèse organomé-
tallique [Hin98, Shi01, Tal01] et par synthèse par précurseurs inorganiques
[Qu01, Bat02, Rei04].

Synthèse par précurseurs inorganiques de nanoparticules de CdSe
Dans le cadre de cette thèse, nous avons utilisé des nanoparticules semiconduc-

trices de type II-VI : des nanocristaux de CdSe recouverts d'une coquille de ZnSe
(CdSe/ZnSe) et des nanorods de CdSe recouverts d'une coquille de ZnS (CdSe/ZnS).
La préparation des solutions colloïdales de nanoparticules est réalisée par P. Reiss au
Service des Interfaces et Matériaux Moléculaires et Macromoléculaires (SI3M-UMR
SprAM 5819 CEA-CNRS-UJF)) du Département de la Recherche Fondamentale
sur la Matière Condensée (DRFMC) au CEA de Grenoble. Les nanocristaux ont
été réalisés par synthèse par précurseurs inorganiques [Rei02] : l'oxyde de cadmium
(CdO) et la poudre de sélénium sont utilisés comme précurseurs. Le principe de
la synthèse est schématisé sur la �gure 2.5.a. Le CdO est d'abord mélangé à un
complexant, l'acide dodécylphosphonique (DDPA). Ce mélange est mis en solution
dans de l'oxyde de trioctylphosphine (TOPO) et de l'hexadecylamine (HDA) sous
�ux d'argon, le tout chau�é à une température de 260-280�C. A cette tempéra-
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Se dans TOP

CdO + DDPA

en solution dans 

TOPO + HDA

trioctylphosphine oxide (TOPO)

hexadecylamine (HDA)

trioctylphosphine (TOP)

dodecylphosphonic acid (DDPA)

260-280°C

b)a)

Fig. 2.5 � a) Principe de la synthèse de nanocristaux par précurseurs inorganiques.
b) Représentation chimique des molécules utilisées au cours de la synthèse.

ture, le DDPA complexe les molécules de CdO, et le cadmium forme une liaison
avec l'oxygène présent à l'extrémité du TOPO. Par ailleurs, la poudre de sélénium
est mise en solution dans du trioctylphosphine (TOP), permettant au sélénium de
créer une liaison avec le phosphore. Rappelons ici que la synthèse se produit en deux
étapes : une phase de nucléation suivie d'une phase de croissance. La première phase
se produit lorsque la solution de sélénium dans TOP est injectée rapidement dans
le ballon chau�é. La concentration de précurseurs dans le milieu réactif augmente
alors au-dessus du seuil de nucléation (sursaturation), ce qui a pour e�et de créer
instantanément des germes de CdSe. La nucléation réduit alors la concentration des
précurseurs qui descend sous le seuil de nucléation empêchant la formation de nou-
veaux germes. A cet instant, la phase de croissance des germes de CdSe commence
par consommation des précurseurs restant en solution. Les atomes des éléments se-
miconducteurs (Cd, Se) s'ajoutent aux germes en remplaçant les molécules de TOP
et de TOPO. Le temps de synthèse détermine la taille des nanocristaux (typique-
ment de 5 à 60 min). S'il devient très grand, il se produit une autre phase appelée
phase de maturation d'Ostwald [Ost01] : les petites particules vont se dissoudre et la
matière va se déposer sur les particules plus grandes. Ainsi le nombre total de nano-
cristaux diminue tandis que leur taille moyenne augmente. Cependant, cette phase
de maturation conduit à des dispersions de taille de 15 à 20%. Il est donc nécessaire
d'arrêter la synthèse avant ce stade pour obtenir une dispersion de taille plus faible
(8 à 10%). Une fois la réaction terminée, la phase de puri�cation permet d'obtenir
une poudre séchée, qui peut ensuite être mise en solution dans de nombreux solvants
organiques (toluène, chloroforme, . . .).
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Chapitre 2. Les nanoparticules semiconductrices

Pour ce qui est de la synthèse de nanorods de CdSe, c'est la concentration initiale
de monomères présents dans la solution qui détermine la forme de la nanoparti-
cule. A faible concentration, les conditions de croissance favorisent la formation de
particules sphériques. Inversement, à forte concentration, la vitesse de croissance
de chaque face cristalline est di�érente, ce qui conduit à une croissance anisotrope.
Expérimentalement, les vitesses de croissance relatives peuvent être contrôlées en
faisant varier la proportion de DDPA dans le TOPO, ce qui permet de former des
nanorods [Man00, Pen03].

Synthèse de la coquille

La présence d'une coquille semiconductrice recouvrant le c÷ur de la nanoparti-
cule améliore de façon signi�cative ses propriétes optiques comme par exemple le
rendement quantique. Le sulfure de zinc ZnS a été abondamment étudié, car il pos-
sède un alignement de bande favorable avec le CdSe [Ble04]. Néanmoins, l'utilisation
de semiconducteurs de gap plus élevé est envisageable et le séléniure de zinc (ZnSe)
s'avère être un bon candidat. La principale raison de ce choix est que le désaccord
de maille11 relatif au CdSe est plus faible pour le ZnSe (0.07 %) que pour le ZnS
(0.11 %), ce qui diminue la formation de défauts structuraux à la surface du c÷ur
lors de la croissance, principale cause de l'existence de centres de recombinaison non
radiatifs. Dans notre cas, le c÷ur des nanocristaux et des nanorods est respective-
ment recouvert d'une à deux monocouches de ZnSe et de ZnS. La croissance de la
coquille autour du c÷ur est similaire à la méthode de préparation par précurseurs
inorganiques. Les précurseurs utilisés sont le stéarate de zinc (Zn(C17H35COOH)2),
le sulfure de bis(triméthylsilyl) ((Me3Si)2S) et la poudre de sélenium. L'injection des
précurseurs dans le milieu contenant les nanoparticules se fait de manière lente à une
température beaucoup plus basse (160 à 220�C). Ces dispositions sont nécessaires
pour favoriser un dépôt épitaxial des composants de la coquille sur le c÷ur et pour
éviter toute nucléation de germe (ZnS ou ZnSe). Au �nal, une à deux monocouches
sont déposées.

Importance des ligands organiques

Une fois la synthèse terminée, la nanoparticule c÷ur/coquille présente à sa sur-
face des ligands organiques (�gure 2.4). Ceux-ci facilitent la mise en solution des
nanoparticules dans plusieurs solvants organiques (toluène, heptane, chloroforme,
. . .) et empêchent l'agglomération. D'autre part, ces ligands peuvent être échangés
pour fonctionnaliser les nanoparticules en vue de diverses applications (passage d'un
état hydrophobe à un état hydrophile, gre�age sur des macromolécules, . . .). Dans
notre cas, les ligands de surface (molécules de TOPO) sont substitués par des ligands
contenant une fonction carbodithioate (-C(S)S−), car ils ont prouvé une meilleure

11En déposant un semiconducteur de maille élémentaire ac sur un autre semiconducteur de maille
élémentaire as, le désaccord de maille vaut as−ac

as

. Pour éviter une relaxation des contraintes trop
rapide, le désaccord de maille doit être le plus faible possible.
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stabilité dans le temps face à la photodégradation. Le lecteur intéressé trouvera une
description approfondie des ligands dans la référence [Que04].

2.2.3 Caractérisations optiques
La spectroscopie d'absorption et de photoluminescence ainsi que la mesure du

rendement quantique sont autant de techniques classiques permettant d'analyser la
qualité des nanoparticules synthétisées.

Absorption�photoluminescence

L'absorption UV�visible et la photoluminescence de solutions colloïdales de na-
noparticules fournissent des informations relatives au gap e�ectif des nanoparticules
ainsi qu'à la dispersion de taille. Le con�nement quantique entraîne une augmen-
tation du gap e�ectif Eeff

g d'une nanoparticule lorsque sa taille diminue (équation
2.18), ce qui a pour e�et de déplacer le seuil d'absorption λg = hc/Eeff

g vers les lon-
gueurs d'onde plus petites. La �gure 2.6.a montre les spectres d'absorption de trois
solutions colloïdales de nanocristaux de tailles di�érentes (2.8 nm, 3.8 nm, 5 nm).
Au-delà du seuil, aussi appelé pic excitonique, les spectres présentent une succession
de pics correspondants aux di�érents états excités dont la résolution dépend de la
dispersion en taille des nanoparticules. La couleur d'une solution colloïdale de na-
noparticules observée en lumière visible est déterminée par ce spectre d'absorption
comme l'illustre la �gure 2.6.c.

Le spectre de photoluminescence présente lui une raie �ne et symétrique qui,
comme le pic excitonique, se décale selon la taille des nanocristaux (�gure 2.6.b).
En théorie, cette �uorescence correspond à l'émission d'un photon d'énergie égale
au gap e�ectif Eeff

g par recombinaison de la paire électron-trou, l'excès d'énergie
du photon excitateur étant dissipé sous forme de phonons (�gure 2.6.e). Dans la
réalité, la raie de photoluminescence se trouve décalée de quelques nanomètres du
pic exitonique vers les grandes longueurs d'ondes (encart �gure 2.6.a). On appelle
ce phénomène le décalage de Stokes. Pour l'expliquer, il faut revenir à la transi-
tion fondamentale 1Se1S3/2 du premier état excité. La résolution de l'Hamiltonien
d'une paire électron-trou en tenant compte des perturbations (interaction d'échange
électron-trou, structure cristalline et ellipticité du nanocristal) montre que cette
transition présente en réalité une structure �ne composée de cinq états excitoniques
(�gure 2.6.e) [Efr96, Nir99] : trois sont radiatifs (0U , 1U , 1L appelés états brillants)
et deux sont interdits (0L, |F | appelés états noirs). En con�nement fort, les deux
plus haut états d'énergie (0U , 1U) possèdent toute la force d'oscillateur et par consé-
quent, le pic excitonique est déterminé par la position de ces deux états. Le pic de
photoluminescence est quant à lui déterminé par la position de l'état radiatif de plus
faible énergie (1L). Le décalage de Stokes correspond donc à la di�érence d'énergie
de ces états, qui est inversement proportionnelle à la taille des nanoparticules.
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Fig. 2.6 � a) Spectres d'absorption de solutions colloïdales de nanocristaux de CdSe
de tailles di�érentes : 2.8 nm (vert), 3.8 nm (orange) et 5 nm (rouge). Encart :
visualisation du décalage de Stokes pour la solution de nanocristaux de taille 3.8 nm.
b) Spectres de photoluminescence associés aux trois solutions colloïdales. c) Absorp-
tion de chaque solution sous éclairage visible. d) Photoluminescence de chaque so-
lution sous éclairage UV. e) Représentation de la structure �ne du premier état
exité 1Se1S3/2 composé de trois états brillants (0U , 1U , 1L) et de deux états noirs
(0L, |F |). Les spectres d'absorption et d'émission ont été réalisés par P. Reiss et J.
Bleuse (DRFMC/CEA grenoble).
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2.2. Fabrication des nanoparticules

La largeur à mi-hauteur de la raie de photoluminescence est une bonne indica-
tion sur la dispersion de taille des nanoparticules. Comme le montre la �gure 2.7,
l'utilisation d'une solution de TOPO pure produit des nanoparticules ayant une raie
de photoluminescence dont la largeur à mi-hauteur (donc la dispersion de taille)
augmente avec le temps de synthèse. Pour pallier ce problème, l'ajout d'HDA à la
solution de TOPO (�gure 2.5) permet de garder une largeur à mi-hauteur n'ex-
cédant pas 30 nm au cours de la synthèse [Rei02]. L'émission d'une solution de
nanoparticules est donc très sélective en couleur sous éclairage UV (�gure 2.6.d).
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Fig. 2.7 � Evolution des spectres de photoluminescence au cours de la synthèse de
nanocristaux de CdSe. a) Dans une solution de TOPO pure , la largeur à mi-hauteur
des raies et donc la dispersion en taille des nanocristaux augmente avec le temps de
synthèse. b) La présence d'HDA dans la solution de TOPO maintient constante la
dispersion de taille. Cette �gure est extraite de la référence [Rei02].

Rendement quantique
La mesure du rendement quantique de �uorescence des nanoparticules est une

donnée essentielle pour évaluer le traitement de surface réalisé sur les nanoparti-
cules. Ce rendement se dé�nit comme étant la probabilité d'émission d'un photon
par �uorescence après absorption d'un photon d'énergie supérieure. Dans le cas de
nanoparticules sans coquille, ce rendement n'excède pas 10%. En e�et, la surface du
c÷ur est recouverte d'une couche de ligands organiques qui ne concerne au plus que
40 à 60% de la surface. Il reste donc de nombreuses liaisons pendantes, qui agissent
comme des pièges favorisant les centres de recombinaison non-radiative, ce qui limite
le rendement quantique. La croissance d'une coquille semiconductrice recouvrant le
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Fig. 2.8 � Evolution du spectre de photoluminescence en fonction du nombre de
monocouches de ZnSe déposées. Après recuit des nanocristaux recouverts de 2.7 mo-
nocouches, le rendement quantique (RQ) atteint les 85% comparables au rendement
quantique de la rhodamine 6G (95%). Cette �gure est extraite de la référence [Rei02].

c÷ur des nanoparticules passive toutes les liaisons pendantes et constitue une bar-
rière tunnel entre les porteurs du c÷ur et la surface extérieure.

La �gure 2.8 compare la photoluminescence émise par plusieurs solutions colloï-
dales de nanocristaux de concentrations identiques dont on a fait varier l'épaisseur de
la coquille (ZnSe). Dans un premier temps, le rendement quantique augmente avec
le nombre de monocouches (mc) déposées avant de diminuer (2.7 mc), ce qui est lié
au fait que les défauts structuraux se forment lorsque l'épaisseur déposée est trop
grande. Par simple recuit, la coquille s'homogénéise (pour 2.7 mc) et le rendement
quantique atteint 85%. Il est comparable au rendement quantique de la rhodamine
6G (95%), molécule organique couramment utilisée comme marqueur �uorescent.

2.2.4 Caractérisations structurales
La di�raction X aux grands angles (WAXS)12 et la microscopie électronique en

transmission à haute résolution (HRTEM)13 sont deux outils fondamentaux adaptés
à l'étude de matériaux à l'échelle nanométrique. En e�et, ils permettent de déter-
miner la forme, la taille, la structure cristalline des nanoparticules synthétisées ainsi
que leur dispersion en taille. Pour la di�raction X, les nanoparticules sont analysées

12Wide Angle X-ray Scattering.
13High Resolution Transmission Electron Microscopy.
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Fig. 2.9 � Images de nanocristaux (a) et de nanorods (c) de CdSe par microsco-
pie électronique en transmission à haute résolution (HRTEM). L'image b) présente
3 nanocristaux de forme légèrement oblate ayant une taille moyenne de 3.4 nm.
d) Nanorods de CdSe présentant un rapport d'aspect de 3.25. Les franges visibles
sur chaque objet sont caractéristiques de la structure wurtzite. Ces images ont été
réalisées par F. Chandezon (DRFMC/CEA Grenoble).
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Chapitre 2. Les nanoparticules semiconductrices

sous forme de poudre tandis que pour le HRTEM, une goutte de solution colloïdale
est déposée sur une grille de microscopie en carbone.

La �gure 2.9 montre les images typiques obtenues par HRTEM de nanocristaux et
de nanorods de CdSe. Les franges visibles sur chaque nano-objet (�gure 2.9.b et d)
correspondent aux plans cristallins. Une étude plus détaillée permet de montrer que
les particules ont principalement une structure hexagonale. L'étude structurale par
di�raction X montre d'ailleurs que le c÷ur des nanoparticules de CdSe présente une
structure cristalline majoritairement de type wurtzite. Les nanocristaux de CdSe ont
une forme sphérique, légèrement oblate suivant l'axe de symétrie hexagonale (axe
c) de leur structure cristalline (�gure 2.9.b). Les nanorods ont une forme allongée
suivant l'axe c avec un rapport d'aspect de 3.25 (�gure 2.9.d). Le calcul de la dis-
persion de taille se fait en mesurant la taille d'un grand nombre de nanoparticules.
La �gure 2.10 présente un histogramme de répartition des diamètres obtenus sur un
ensemble de 94 nanocristaux. L'ajustement gaussien con�rme que la dispersion de
taille n'excède pas 4% pour cet échantillon. Par ailleurs, cette faible dispersion de
taille permet aux nanocristaux de s'assembler selon un réseau structuré comme le
montre l'encart de la �gure 2.10.
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Fig. 2.10 � Histogramme de répartition des diamètres mesurés sur un ensemble de
94 nanocristaux. Le diamètre est normalisé par sa valeur moyenne. Dans le cas
présenté, la dispersion de taille n'excède pas 4% comme le con�rme le �t gausssien.
Cette �gure est extraite de la référence [Rei03].
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2.3 Propriétés optiques d'une nanoparticule indivi-
duelle de CdSe

Les premiers travaux de spectroscopie de nanoparticules individuelles de CdSe
ont été réalisés par l'équipe de Bawendi et al. [Emp96, Empe96]. Le progrès des
techniques d'analyse à basse température et à température ambiante (microsco-
pie de �uorescence, spectroscopie pompe-sonde) permet d'étudier la polarisation, la
di�usion spectrale, l'e�et Stark et le clignotement d'objets individuels. Ces études
spectroscopiques a�nent la compréhension des phénomènes physiques qui entrent
en jeu dans le processus de la photoluminescence. Les défauts structuraux présents
à la surface du c÷ur des nanoparticules sont à l'origine des centres de recombi-
naison non radiative des porteurs de charge. De nombreux groupes de recherche
s'attachent ainsi à améliorer l'état de surface (croissance d'une double coquille, nou-
veaux ligands, encapsulation des nanoparticules, . . .) pour atténuer l'e�et de ces
centres. Nous allons décrire dans cette partie deux phénomènes observables sur les
nanoparticules uniques qui nous seront très utiles pour la suite de nos recherches :
la di�usion spectrale et le clignotement.

2.3.1 Di�usion spectrale
Bawendi et al. ont étudié la �uorescence de nanocristaux individuels de CdSe par

microscopie de �uorescence à basse température (10 K). Lors de cette étude spectro-
scopique, ils ont mis en évidence que les raies de photoluminescence de nanocristaux
individuels sont aléatoirement di�érentes. Ce phénomène physique appelé di�usion
spectrale agit sur la forme (position, largeur à mi-hauteur) des spectres obtenus. La
di�usion spectrale est extrêmement sensible aux paramètres de l'expérience comme
l'intensité d'excitation et le temps d'intégration. Cet e�et est semblable à ce qui peut
être vu lors de la spectroscopie de molécules uniques [Ber87, Tra94, Koe96, Gev97] :
la forme du spectre est liée au déplacement rapide de la raie de photoluminescence
sur une échelle de temps beaucoup plus courte que le temps d'intégration (≃ 100
ms). Ce déplacement est le résultat du changement local de l'environnement qui
interagit avec la molécule pour modi�er son émission. Dans ce cas, le spectre d'une
molécule individuelle est déterminé par la dynamique de l'environnement local et
non par la physique intrinsèque de la molécule.

De manière similaire, Bawendi et al. ont montré que les spectres de photolumi-
nescence de nanocristaux uniques sont dominés par la di�usion spectrale. A une
échelle de temps très court (≃ 100 ms), la largeur à mi-hauteur de la raie de pho-
toluminescence augmente avec l'intensité d'excitation [Emp96]. Sur des échelles de
temps allant de la seconde à la minute, la position de la raie de photoluminescence
se déplace de manière réversible en énergie, sur une plage d'environ 80 meV (≃ 20
nm). La �gure 2.11 montre une succession de spectres d'un nanocristal individuel
intégrés 60 s sur une durée de 16 min. Deux raies apparaissent sur chaque spectre :
la plus intense correspond à la photoluminescence (zero phonon line) et l'autre à la
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raie phonon LO. On constate un couplage aux phonons plus important lorsque le
spectre se décale vers les énergies plus faibles. Cet e�et est semblable à ce qui a été
observé lors d'études spectroscopiques sous champ électrique (e�et Stark) [Emp99],
ce qui suggère que la modi�cation du champ électrique locale de la nanoparticule
est à l'origine de la di�usion spectrale. Les phonons émis lorsque l'électron retombe
dans le premier état excité (1Se1S3/2), se couplent directement à l'environnement
local de la nanoparticule. Ce couplage favorise le mouvement des charges piégées à
la surface du c÷ur, qui entraîne une modi�cation locale du champ électrique.
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Fig. 2.11 � In�uence de la di�usion spectrale sur le spectre de photoluminescence.
16 spectres de photoluminescence consécutifs intégrés 60 s sur un nanocristal (3.9
nm) avec une excitation de 2.5 kW/cm2 sont présentés. Cette �gure est extraite de
la référence [Emp96].

2.3.2 Clignotement
La photoluminescence émise par une nanoparticule unique présente un aspect

tout à fait particulier appelé clignotement14. Ce clignotement se traduit par la suc-
cession de périodes d'émission de �uorescence (état appelé on) et de non-émission
(état appelé o� ) sous excitation continue. La �gure 2.12 illustre ce phénomène en
présentant une succession d'images de photoluminescence de nanorods de CdSe/ZnS.
On y voit clairement apparaître le comportement intermittent de la �uorescence :
par exemple, l'émission du nanorod entouré d'un cercle en trait plein est dans un
état o� sur les images a,b,d et dans un état on sur les images c,e,f. Ce comportement
intermittent s'observe aussi bien à basse température qu'à température ambiante, et
ce dans des environnements variés (polymère, verre, milieu biologique, . . .). De ma-
nière générale, le caractère intermittent de la photoluminescence est un phénomène
physique récurrent des objets de taille nanométrique. On le retrouve sur de nom-

14blinking en anglais.
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a) b) c)

e) d)f)

1 µm

Fig. 2.12 � Observation du clignotement de la photoluminescence de nanoparticules
de CdSe sur une caméra CCD refroidie. Les images sont extraites d'une série de
20 images successives intégrées 60s. En suivant l'intensité comprise dans chaque
cercle, de l'image a) à l'image f), on voit très clairement apparaître le caractère
intermittent de la photoluminescence. Ces images ont été prises avec le microscope
confocal-NSOM développé à la �n de cette thèse : voir annexe A.
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Fig. 2.13 � Diagramme de bandes d'énergie d'un nanocristal c÷ur/coquille entouré
de pièges accepteurs et donneurs. Les processus possibles d'ionisation et de neutrali-
sation sont représentés par les �èches. Processus 1 : éjection d'un électron par e�et
Auger. Processus 2 : éjection d'un électron par e�et tunnel. Processus 3 : retour d'un
électron ou éjection d'un trou par e�et tunnel.
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breux nano-objets individuels : molécules [Dic97], polymères �uorescents [Van97],
nanocristaux [Kun01, Cic04], nanotubes de carbone [Hto04].

Il fut observé pour la première fois sur les nanocristaux de CdSe dans l'équipe de
Brus et al. en 1996 [Nir96], qui suggèrent alors que l'état on correspond à un nano-
cristal neutre et l'état o� à un nanocristal ionisé. Le caractère intermittent on-o�
de la photoluminescence provient donc d'une succession d'évènements de neutra-
lisation et d'ionisation du nanocristal. Cette hypothèse présuppose l'existence de
pièges présents à la surface extérieure du nanocristal. La �gure 2.13 représente le
diagramme d'énergie d'un nanocristal recouvert d'une coquille, avec la présence de
pièges pour les électrons et les trous dans l'environnement extérieur au nanocris-
tal (ligands organiques et matrice). Le passage d'un état allumé à un état éteint
(on → o� ) survient dès qu'un porteur de charge est éjecté du nanocristal par ioni-
sation. Il semble vraisemblable que ce soit l'électron qui est éjecté car il a une masse
e�ective plus faible que celle du trou. Des études par microscopie à force électrique
(EFM) con�rment cette hypothèse en montrant que sous excitation continue, le na-
nocristal se charge positivement (charge +e) [Kra99, Kra01]. Chaque nouvelle paire
électron-trou générée dans le nanocristal ionisé constitue un système à trois parti-
cules. Le transfert de l'énergie de l'exciton à la charge restante (trou) par interaction
coulombienne est prédit comme étant plus rapide (≃ 100 ps) que la recombinaison
radiative de l'exciton (10 ns - 1 µs), et par conséquent le nanocristal n'émet pas
de photon [Efr97, Shim01]. L'e�et Auger (processus 1) et l'e�et tunnel (processus
2) sont les deux types de mécanismes d'ionisation principalement proposés. Dans le
premier cas, le nanocristal contient au minimum deux paires électron-trou et sous
l'e�et de l'interaction coulombienne, l'énergie de recombinaison d'une paire est to-
talement cédée à l'électron de la seconde paire qui, par conséquent, est éjecté hors
du c÷ur [Nir96, Ban99]. L'expérience montre également qu'à basse température (10
K) le clignotement diminue, mais persiste. L'ionisation est donc possible par e�et
tunnel (processus 2) de l'électron vers un piège présent à l'extérieur du nanocristal
[Kun00, Shim01, Kuno01]. L'impact de ces deux mécanismes d'ionisation dépend de
la densité d'excitation utilisée. A faible excitation (typiquement une paire électron-
trou présente dans le nanocristal), l'e�et tunnel est la seule possibilité o�erte à un
électron d'être éjecté, tandis qu'à plus forte excitation, la présence de plusieurs paires
électron-trou favorise l'ionisation par e�et Auger. Le retour à un état allumé (o� →
on) nécessite la neutralisation du nanocristal. Cette neutralité intervient lorsqu'un
électron provenant d'un ensemble de pièges entourant le nanocristal revient dans
le nanocristal (processus 3). La possibilité qu'un trou soit éjecté du nanocristal est
une éventualité qui n'est pas écartée. L'e�et tunnel est le mécanisme prépondérant
attribué au retour de la neutralité du nanocristal.

Expérimentalement, l'intensité de photoluminescence d'une nanoparticule indivi-
duelle est mesurée au cours du temps15. Chaque période on et o� est associée à

15Des exemples de mesures de l'évolution temporelle de l'intensité émise par une nanoparticule
semiconductrice de CdSe sont présentés dans la section 3.2.2 page 58.
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un temps τon et τoff , qui se répartissent sur une échelle de temps allant de la µs à
plusieurs minutes selon une probabilité décrite par une loi de puissance :

P (τon/off ) ∝
1

(τon/off )
mon/off

(2.21)

avec mon/off un exposant compris entre 1 et 2. Pour expliquer cette statistique,
le modèle d'Arrhenius et le modèle de l'e�et tunnel ont supposé la présence d'un
ensemble de pièges statiques répartis selon une densité exponentielle ρ(l) ∝ exp−l/δ

autour du nanocristal [Kun03]. Lors de la neutralisation (o� → on), le couplage tun-
nel γd ∝ exp−l/ε des pièges (processus 3) au c÷ur �uctue alors d'un piège à l'autre
selon sa distance l au c÷ur, ε étant la longueur tunnel caractéristique de l'électron
dans le piège. Les états éteints sont alors distribués suivant une loi de puissance
P (τoff ) ∝ 1/(τoff )

moff avec moff = 1 + ε/δ. Cette distribution proviendrait du fait
que les pièges sont distribués sur une épaisseur comparable à la longueur tunnel des
porteurs qu'ils absorbent. Lors du processus d'ionisation (on → o� ), la probabilité
de fuite des électrons est constante, phénomène lié au fait que le couplage γa des
électrons à l'ensemble de pièges statiques est la somme de toutes les transitions in-
dividuelles possibles γi

a et dans ce cas, la statistique de distribution des états on est
mono-exponentielle. Or l'expérience montre que les états on sont aussi distribués
selon une statistique en loi de puissance, ce qui remet en question l'hypothèse de la
présence de pièges statiques autour du nanocristal. Les pièges couplés par e�et tun-
nel au nanocristal auraient donc nécessairement un comportement dynamique lié à
l'environnement du nanocristal [Kuno01, Kun03]. La forte corrélation entre la di�u-
sion spectrale et le caractère intermittent de la photoluminescence, mise en évidence
par Bawendi et al., con�rme cette hypothèse [Neu00]. Cette corrélation indique que
l'environnement électrostatique du nanocristal est continuellement modi�é par le
piégeage de l'électron hors du c÷ur.

46



Chapitre 3

Etudes temporelles et spectrales de
nanoparticules semiconductrices

Sommaire
3.1 Microscopie confocale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

3.1.1 Quelques rappels . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
3.1.2 Le dispositif expérimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
3.1.3 Préparation des échantillons . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

3.2 Résultats . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
3.2.1 L'imagerie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
3.2.2 Analyse temporelle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
3.2.3 Analyse spectrale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

Dans le cadre de cette thèse, nous cherchons à réaliser une sonde active �uo-
rescente à base de nanoparticules semiconductrices de CdSe individuelles, ce qui
implique de bien connaître les propriétés optiques d'un tel émetteur. A ce sujet,
nous présentons dans ce chapitre une étude de la photoluminescence émise par des
nanoparticules semiconductrices de CdSe isolées dans un environnement conven-
tionnel. La microscopie confocale se révèle être un outil parfaitement adapté à notre
étude, notamment pour sonder la photostabilité des objets, le clignotement de leur
photoluminescence, leur polarisation . . . L'ensemble de ces observations nous servira
de référence très utile dans le chapitre 5 lors de la caractérisation de la sonde active
�uorescente.

Après quelques brefs rappels sur la microscopie confocale à balayage, nous décri-
vons le dispositif expérimental utilisé lors de cette étude ainsi que la préparation
des échantillons. Dans la deuxième partie, nous présentons les résultats des analyses
spectrale et temporelle de l'intensité émise par les nanocristaux de CdSe/ZnSe et
les nanorods de CdSe/ZnS isolés.
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3.1 Microscopie confocale
3.1.1 Quelques rappels

Le microscope confocal à balayage (CSM)16 fut proposé et breveté en 1957 par
Marvin Minsky [Min57]. Il s'agit d'un dispositif particulier de microscope optique qui
permet de localiser des objets individuels �uorescents avec une résolution de quelques
centaines de nanomètres. L'utilisation d'un tel microscope est un apport considérable
pour l'étude des propriétés optiques d'objets uniques de taille nanométrique. En
microscopie classique, un des problèmes rencontrés est la présence d'un bruit de
fond important lié à l'épaisseur de l'objet observé, ce qui a pour e�et de diminuer le
contraste. Bien que la mise au point se fasse sur un plan focal précis, l'échantillon
est illuminé en champ large (une centaine de microns) par un faisceau de lumière
d'intensité homogène et l'image observée est entachée par la superposition d'un
signal optique parasite issu des plans situés au-dessus et au-dessous du plan focal.
Le but de la microscopie confocale est de réduire au maximum ce signal parasite
pour augmenter le contraste.

Le principe de fonctionnement d'un CSM en mode épi-illumination est décrit sur
la �gure 3.1. Il se compose de plusieurs éléments : un diaphragme17 d'entrée et un
diaphragme de sortie, une pellicule séparatrice (un miroir semi-transparent ou un
miroir dichroïque) pour séparer l'excitation de la �uorescence émise par l'échantillon,
une source de lumière monochromatique, un objectif, un détecteur (photomultipli-
cateur, photodiode à avalanche) et un échantillon composé d'objets �uorescents. Le
premier diaphragme crée une source ponctuelle d'excitation (point A sur la �gure
3.1) qui illumine l'échantillon à analyser, le diamètre du spot étant déterminé par
la taille du diaphragme utilisé. Le second diaphragme sert de �ltre spatial pour
ne détecter que la lumière émise par la zone illuminée (point A sur la �gure 3.1).
Pour satisfaire cette condition, le diaphragme de sortie doit être conjugué avec le
diaphragme d'entrée : c'est le principe de fonctionnement d'un microscope confocal.
Ainsi, toute lumière émise en dehors de la zone illuminée de l'échantillon (point B
et C sur la �gure 3.1) est rejetée par le diaphragme de sortie (point B' et C' sur la
�gure 3.1).

La sélection spatiale s'opère dans les trois directions de l'espace avec une résolu-
tion limitée par la di�raction des éléments optiques qui composent le système (critère
de Rayleigh). Ainsi, la résolution latérale dmin et la profondeur de champ zmin (ré-
solution le long de l'axe optique) sont dé�nies respectivement par les relations :

dmin = 0.61
λ

NA
, zmin =

2λn

NA2
(3.1)

où NA représente l'ouverture numérique de l'objectif, λ la longueur d'onde utilisée
et n l'indice de réfraction. Cette sélection spatiale fournit donc une information très

16Confocal Scanning Microscope.
17pinhole en anglais.
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3.1. Microscopie confocale

locale de l'échantillon, et c'est dans ce sens que le microscope confocal est un micro-
scope à balayage : l'image est construite point par point dans le plan xy par balayage
soit de l'échantillon soit du spot d'excitation (sans perdre l'alignement confocal). Le
déplacement de l'échantillon suivant z permet également la construction d'images
tridimensionnelles en saisissant di�érents plans optiques dans l'épaisseur de l'objet.
Le contraste18 des images que l'on obtient est supérieur au contraste obtenu par
microscopie conventionnelle, ce qui provient du fait que la sélection spatiale du dia-
phragme de sortie limite la détection de lumière parasite issue du milieu environnant.

pellicule séparatrice échantillon

diaphragme d’entrée

diaphragme de sortie

détecteur

source

A

B

C
S

A’

B’

C’
objectif

plan focal

x

y

z

Fig. 3.1 � Schéma descriptif du microscope confocal en mode épi-illumination breveté
en 1957 par Marvin Minsky. La source S crée une source de lumière illuminant
l'échantillon (point A). Le principe du microscope confocal consiste à conjuguer le
diaphragme de sortie avec le diaphragme d'entrée. Ainsi, seule la lumière émise dans
la zone illuminée (point A) est détectée (point A'), tandis que la lumière parasite
(points B et C) émise à côté de cette zone est rejetée (points B' et C').

3.1.2 Le dispositif expérimental
Le microscope confocal utilisé pour l'étude de nos nanoparticules individuelles

est un microscope hybride conçu au laboratoire par Michael Nasse pour l'étude de
molécules organiques individuelles dans une gamme de température pouvant aller
de 4 K à 300 K et le cas échéant sous atmosphère contrôlée (vide, argon, . . .)[Nas04].
Dans le cadre de cette étude, les nanoparticules semiconductrices de CdSe ont été

18Rapport signal sur bruit.

49



Chapitre 3. Etudes temporelles et spectrales de nanoparticules semiconductrices

étudiées dans des conditions de température et de pression ambiantes. Le montage
est schématisé sur la �gure 3.2.

Les nanoparticules semiconductrices sont excitées avec la raie 458 nm d'un laser
Argon polarisé linéairement (modèle Innova 90, Coherent). La direction de polari-
sation est ajustable à l'aide d'une lame demi-onde positionnée à la sortie du laser.
Le faisceau laser est injecté dans une �bre monomode (F-SA 515 nm, diamètre du
c÷ur = 3.3 µm, NA=0.1, Newport), qui fait o�ce de pinhole d'entrée. La lumière
est collimatée à l'aide d'une lentille achromatique de focale 30 mm et un �ltre la-
ser passe-bande (458 nm ± 4.4 nm, Coherent) permet de supprimer la �uorescence
parasite issue de la �bre. Un miroir dichroïque adapté à notre étude (modèle : z
457 DCLP, Chroma Technology Corp.) dirige 90% du faisceau (diamètre ≃ 7 mm)
sur l'objectif. La faible partie transmise est envoyée sur une photodiode (modèle :
BPW34, Farnell) pour visualiser les �uctations possibles de l'intensité du laser. La
position du faisceau sur la pupille de l'objectif est ajustée à l'aide d'une unité de
déplacement x, y sur laquelle est montée la �bre monomode. L'objectif à immersion
d'huile (Zeiss Fluar ×100, NA=1.3) focalise le faisceau sur l'échantillon et excite
les nanoparticules semiconductrices incluses dans une matrice de poly(méthyl mé-
thacrylate) (PMMA), comme l'illustre l'encart en bas à gauche de la �gure 3.2. Le
diamètre dexc du spot d'excitation est évalué par la relation :

dexc =
fobjectif

flentille

dmonomode (3.2)

où fobjectif , flentille sont respectivement la distance focale de l'objectif19 et de la
lentille utilisée pour collimater le faisceau et dmonomode le diamètre du c÷ur de la
�bre monomode. On a donc un spot d'excitation de diamètre dexc = 3.3 µm× (1.645
mm/30 mm) = 0.18 µm, comparable à la taille de spot minimum dmin = 0.21 µm
déterminée par la relation 1.1 dans le cadre de la limite de di�raction.

La �uorescence émise par les nanoparticules est collectée puis collimatée par le
même objectif. Environ 10% de ce signal sont ré�échis par une pellicule séparatrice
puis focalisés sur une caméra CCD (modèle VCM 3612/00, 512×582 pixels, Philips).
La distance lentille-CCD est réglée de manière à ce que le plan focal de l'objectif
soit conjugué avec le plan de la CCD. Le spot de �uorescence observé permet en
temps réel de positionner l'échantillon dans le plan focal de l'objectif. Le signal de
�uorescence transmis par la pellicule séparatrice passe à travers le miroir dichroïque
et le �ltre passe-bande de collection (modèle HQ 582nm ± 45nm, Chroma Tech-
nology Corp.) pour supprimer le faisceau d'excitation (densité optique de 6). Un
cube séparateur polarisant sépare le signal de �uorescence en deux composantes de
polarisation perpendiculaire S (parallèle) et P (perpendiculaire). Chaque signal est
focalisé par une lentille achromatique de focale 125 mm pour être injecté dans une
�bre multimode (modèle AS50/125IRA, diamètre du c÷ur=50 µm, NA=0.1), qui

19La distance focale de l'objectif est calculée d'après les données du constructeur : fobjectif =
164.5mm

×100
= 1.645mm.
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Fig. 3.2 � Schéma descriptif du microscope confocal développé par Michael Nasse
et utilisé pour l'étude de nanoparticules semiconductrices. Le chemin optique par-
couru par l'excitation laser (en bleu) et par la �uorescence (en rouge) est détaillé
dans le texte. Les �bres optiques monomode et multimode font respectivement o�ce
de pinhole d'entrée et de sortie, condition nécessaire à la réalisation d'un micro-
scope confocal. L'encart en bas à gauche représente un zoom de la partie se situant
sous l'objectif : une lame de verre, sur laquelle est déposée une couche de polymère
(PMMA) incluant les nanoparticules semiconductrices, est placée dans le plan focal
de l'objectif.
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fait o�ce de pinhole de sortie. La taille du spot de collection dcol est évaluée, comme
pour le spot d'excitation, par la relation :

dcol =
fobjectif

flentille

dmultimode, (3.3)

soit dcol = 0.66µm. Tout comme la �bre monomode, les �bres multimodes sont cha-
cune montées sur une unité de déplacement x, y, pour pouvoir superposer �nement
les tâches de collection sur la zone excitée de l'échantillon. Chaque �bre multimode
est connectée soit à une photodiode à avalanche (APD, modèle SPMC-AQR-16-FC,
Perkin Elmer) soit à un spectromètre (modèle Spectra pro 500i, Acton Research Cor-
poration). Un ordinateur couplé à une électronique de contrôle (modèle SPM1000,
RHK system) gère à la fois l'acquisition des données envoyées par chaque APD et
le balayage de l'échantillon. A cet e�et, l'échantillon est monté sur un tube scanner
piézoélectrique (modèle EBL3, Staveley Sensors) lui-même monté sur un système
composé de trois moteurs inertiels (Attocube) qui assurent le déplacement grossier
de l'échantillon.

3.1.3 Préparation des échantillons
La préparation des échantillons de nanoparticules semiconductrices est une étape

simple si l'on respecte quelques contraintes. Tout d'abord, la densité surfacique de
nanoparticules doit tenir compte de la limite de résolution de l'instrument (donnée
par la limite de di�raction), a�n de pouvoir observer la photoluminescence de na-
noparticules à l'échelle individuelle. De plus, les nanoparticules sont sensibles aux
réactions d'oxydation [Sar01]. Pour limiter au maximum cet e�et, on les protège de
l'atmosphère ambiante en les insérant dans une matrice polymère.

La préparation des échantillons se fait en quatre étapes :

� préparation du substrat : cette première étape consiste à nettoyer une lamelle
couvre objet (épaisseur ≃ 170 µm, verre BK7) pour enlever toutes les impu-
retés présentes à la surface, qui sont susceptibles de fournir un signal parasite
lors de l'expérience. La lamelle de verre est plongée dans une solution d'iso-
propanol chaud (60�C), l'ensemble étant mis dans un bain à ultrasons. Elle
est ensuite essuyée à l'aide d'un papier optique et une simple observation à la
lumière ambiante permet de visualiser la propreté. Dans le cas contraire, on
recommence cette étape jusqu'à l'obtention de lames "propres".

� préparation des solutions : plusieurs solutions de polymères contenant diverses
concentrations de nanoparticules semiconductrices sont préparées. Dans un
premier temps, la solution mère de nanocristaux (CdSe/ZnSe), stockés dans
le toluène (C6H5 − CH3), est diluée plusieurs fois, a�n d'ajuster la densité
surfacique de nanocristaux, qui sont déposés sur le substrat. Dans un deuxième
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temps, le polymère , du PMMA (masse moléculaire : 800000, Fluka), est dissout
dans le toluène (1 à 2 % en masse). Chaque solution diluée de nanocristaux
est ensuite mélangée à la solution de PMMA dans un rapport 1 : 10, puis
passée au bain à ultrasons pour homogénéiser le mélange. La préparation des
solutions de nanorods (CdSe/ZnS), stockés dans le chloroforme, est identique
à celle des solutions de nanocristaux, à la di�érence que le PMMA est dissout
dans le chloroforme.

� dépôt de couche mince : les solutions contenant le PMMA et les nanoparti-
cules sont déposées à la tournette (modèle CT-62, Karl Suss) sur une lamelle
de verre. Une fois la goutte déposée (50 µL), le solvant s'évapore pour ne
laisser qu'une couche de PMMA (épaisseur : 100 nm ± 10 %) contenant les
nanoparticules semiconductrices. Une vitesse de rotation de 5000 tr/min, une
accélération initiale de 2500 tr/min.s et un temps de dépôt de 120 s sont les
paramètres utilisés pour le dépôt.

� visualisation de la dispersion : chaque échantillon est observé à l'aide d'un
microscope optique de �uorescence muni d'un objectif à fort grossissement
(× 100) et de grande ouverture numérique (NA = 1.3). L'observation en champ
large et à l'÷il nu permet d'évaluer la densité surfacique de nanoparticules :
typiquement une concentration de 5 à 10 émetteurs sur une surface de 10 µm2.

Les nanoparticules semiconductrices ainsi préparées sont immobiles et stables sur
une durée de plusieurs mois, si on les protège de la lumière ambiante.

3.2 Résultats
Nous présentons dans ce paragraphe les di�érentes observations réalisées avec

le microscope confocal à balayage décrit précédemment sur les nanocristaux et les
nanorods de CdSe individuels. Avant de parler des analyses spectrale et temporelle
de la photoluminescence émise par une nanoparticule, nous introduisons l'imagerie
de photoluminescence faite par CSM.

3.2.1 L'imagerie
La lamelle sur laquelle les nanoparticules semiconductrices sont déposées est pla-

cée au plan focal de l'objectif (Zeiss Fluar ×100, NA=1.3) comme le montre l'encart
de la �gure 3.2. Elles sont excitées à 457.9 nm et la photoluminescence est collectée
sur une bande spectrale allant de 540 à 620 nm par une APD en mode comptage
de photons. Les images de photoluminescence sont acquises en balayant la lamelle
à travers le spot d'excitation focalisé par l'objectif. L'observation de la photolumi-
nescence émise par une seule nanoparticule semiconductrice de CdSe s'e�ectue de
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Fig. 3.3 � Images de photoluminescence par CSM de nanocristaux individuels
(CdSe/ZnSe). Ici, quatre images successives de 4×4 µm2 de la même région sont
présentées (a → d). Les paramètres utilisés sont : 128×128 pixels, 2 ms d'intégra-
tion par pixel, excitation à 457.9 nm et collection de la �uorescence entre 540 et
620 nm. Le balayage est e�ectué de droite à gauche et de haut en bas. La densité
d'excitation vaut approximativement 25 W/cm2. Les "rayures" présentes sur chaque
spot de photoluminescence sont la signature du caractère intermittent de la photo-
luminescence d'un nanocristal. En suivant le spot compris dans chaque cercle, on
constate que le clignotement est observable sur une échelle de temps plus grande.
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manière confortable avec un bon contraste. En e�et, la simulation numérique20 du
diagramme de rayonnement d'une nanoparticule insérée dans une matrice de PMMA
montre que 86% des photons de �uorescence sont émis dans le milieu d'indice fort
(lamelle de verre + couche de PMMA) et seulement 14% dans le milieu d'indice
faible (air). L'objectif à immersion d'huile (huile à immersion Zeiss 518N, n=1.518)
dont l'ouverture totale 2θmax avoisine 118�, collecte donc un peu plus de 70% de
l'intensité rayonnée par une nanoparticule.

La �gure 3.3 montre quatre images successives de photoluminescence de nanocris-
taux individuels c÷ur/coquille (CdSe/ZnSe) réalisées par CSM. Contrairement à la
�gure 2.1221 présentée dans le chapitre 2, chaque spot de photoluminescence présente
des "rayures", qui sont une conséquence du balayage de l'échantillon sous le spot
d'excitation et qui se produisent à cause du caractère intermittent de la photolu-
minescence du nanocristal pendant l'acquisition de l'image (≃ 30 s). Chaque image
contient donc une information temporelle de l'émission d'un nanocristal. De plus,
on observe en suivant le spot compris dans chaque cercle, de l'image a) à l'image d)
que l'extinction de la photoluminescence (état o�) peut se produire sur une échelle
de temps de la minute. Cette observation est con�rmée par l'analyse temporelle
de l'émission d'un nanocristal individuel, que nous présentons dans le paragraphe
suivant.

Les mêmes observations ont également été réalisées avec les nanorods c÷ur/coquille
(CdSe/ZnS). La �gure 3.4 montre plusieurs images typiques obtenues dans les mêmes
conditions expérimentales que pour les nanocristaux de CdSe/ZnSe. Le caractère in-
termittent de la photoluminescence est à nouveau présent sur chaque spot sous forme
de "rayures".

Polarisation des nanoparticules de CdSe

L'utilisation du cube polarisant présent dans le microscope confocal (�gure 3.2)
permet d'observer simultanément la polarisation (canaux S et P) de la photolumi-
nescence émise par les nanoparticules semiconductrices de CdSe. Les observations
présentées dans cette partie restent qualitatives, car le caractère intermittent de la
photoluminescence d'une image à l'autre empêche de réaliser une statistique �able.
De plus, nous nous sommes principalement intéressés aux nanorods de CdSe/ZnS,
car les nanocristaux de CdSe/ZnSe se comportent essentiellement comme des di-
pôles 2D dont l'émission est très peu polarisée. A température ambiante, l'énergie

20Une nanoparticule semiconductrice se comporte comme un dipôle dégénéré 2D contenu dans un
plan perpendiculaire à l'axe de symétrie c de la structure hexagonale de leur c÷ur (axe c)[Efr96].
La simulation numérique, réalisée par Brokmann et al.[Bro04], montre que l'émission d'un émetteur
2D placé à la distance d (0<d<100 nm) d'une interface air-verre est majoritaire dans le milieu
d'indice fort et indépendante à 5% de l'orientation du dipôle.

21Les images successives de la �gure 2.12 sont acquises avec une caméra CCD refroidie. Chaque
spot de photoluminescence présente une forme circulaire.
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Fig. 3.4 � Images de photoluminescence par CSM de nanorods individuels
(CdSe/ZnS). Les paramètres utilisés sont : 4×4 µm2, 128×128 pixels, 3 ms (images
a et b) et 2 ms (images c et d) d'intégration par pixel, excitation à 457.9 nm et col-
lection de la �uorescence entre 540 et 620 nm. Le balayage est e�ectué de droite à
gauche et de haut en bas. La densité d'excitation vaut respectivement 120 W/cm2

pour les images a et b et 100 W/cm2 pour les images c et d. Les "rayures" présentes
sur chaque spot de photoluminescence sont la signature du caractère intermittent de
la photoluminescence d'un nanorod.
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Fig. 3.5 � Images de photoluminescence de nanorods individuels (CdSe/ZnS) par
CSM résolue en polarisation. Chaque paire d'images est acquise simultanément. Le
cube polarisant sépare la photoluminescence en deux composantes de polarisation
perpendiculaire, P et S. Les paramètres utilisés sont : a) 4×4 µm2, 128×128 pixels,
3 ms d'intégration par pixel, d ≃ 120 W/cm2 et b) 5×5 µm2, 128×128 pixels, 5 ms
d'intégration par pixel, d ≃ 105 W/cm2. Le balayage est e�ectué de gauche à droite
et de haut en bas. Les cercles en trait plein montrent les nanorods dont l'émission
est principalement visible sur le canal P, tandis que les cercles en trait pointillé
montrent les nanorods dont l'émission est principalement visible sur le canal S. Le
cas intermédiaire, où l'émission est répartie autant sur le canal P que le canal S, est
représenté par un cercle en double trait.
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thermique de la paire électron-trou est su�sante pour exciter les trois états optique-
ment actifs autorisés (0U , 1L et 1U) présents dans la structure �ne de la transition
1Se1S3/2. Dans l'approche de la masse e�ective, la théorie prédit qu'il existe deux
orientations possibles pour les dipôles de transition [Efr96]. Le premier, qui corres-
pond à l'état 0U , est un dipôle linéaire d'axe "brillant"22 orienté suivant l'axe de
symétrie de la structure hexagonale (axe c) du nanocristal. Ceci implique que les
photons émis sont polarisés rectilignement (≃ 20%). Le second, qui correspond aux
états 1L et 1U , est un dipôle 2D dégénéré contenu dans un plan perpendiculaire à
l'axe c du nanocristal, ce qui donne un axe "sombre"23 orienté suivant l'axe c, ce qui
implique que les photons émis ne sont pas polarisés (≃ 80%). Empedocles et al. ont
mis en évidence ce caractère dégénéré de l'émission des nanocristaux à basse tem-
pératue [Em99], et récemment Chung et al. l'ont con�rmé à température ambiante
[Chu03].

Contrairement aux nanocristaux de CdSe/ZnSe, les nanorods de CdSe/ZnS se
comportent essentiellement comme des dipôles linéaires orientés suivant l'axe c, dont
l'émission est polarisée linéairement. Hu et al. ont montré expérimentalement que
cette émission polarisée se produit dès que le rapport d'aspect dépasse 2 [Hu01]. Le
degré de polarisation ρ dé�ni par :

ρ =
Imax − Imin

Imax

(3.4)

vaut dans ce cas 70% et atteint quasiment 100% pour des rapports d'aspect de
forme plus grands. En ce qui nous concerne, les nanorods de CdSe/ZnS utilisés lors
de notre étude ont un rapport d'aspect de 3.25 et les images de photoluminescence
présentées sur la �gure 3.5 con�rment la polarisation linéaire de l'émission. Chaque
paire d'images, correspondante aux deux composantes S et P, est acquise simulta-
nément. Les cercles en trait plein et en trait pointillé indiquent que les nanorods
sont orientés respectivement selon la polarisation P et S. Le cercle en double trait
correspond probablement à un nanorod orienté avec un angle intermédiaire.

Les nanorods de CdSe ont donc l'avantage d'avoir une émission polarisée contrai-
rement aux nanocristaux de CdSe. La réalisation d'une sonde active à base de na-
norods de CdSe/ZnS individuels o�re ainsi la possibilité d'avoir une nano-source de
lumière polarisée.

3.2.2 Analyse temporelle
Nous présentons dans ce paragraphe l'analyse temporelle de la photolumines-

cence émise par les nanoparticules semiconductrices uniques de CdSe. Une nano-
particule unique, préalablement repérée par imagerie, est placée sous le spot d'ex-
citation, a�n de relever son intensité en fonction du temps à l'aide d'une APD en

22"Bright axis" en anglais.
23"Dark axis" en anglais.
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Fig. 3.6 � a) Evolution temporelle de l'intensité émise par un nanocristal de
CdSe/ZnSe sous excitation continue (458 nm, d= 25 W/cm2) avec une résolution
temporelle de 10 ms. La ligne en pointillés représente le seuil Son/off à partir du-
quel on détermine les durées d'allumage τ

(i)
on et d'extinction τ

(i)
off du nanocristal. b,c)

Histogrammes de répartition des durées d'allumage τ
(i)
on et d'extinction τ

(i)
off du na-

nocristal. d,e) Densités de probabilité P (τon) et P (τoff ) de distribution des durées
d'allumage τon et des durées d'extinction τoff . L'ajustement linéaire correspond à
une loi de puissance avec un exposant mon et moff respectivement pour les temps on
et o�.
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mode comptage de photons. La �gure 3.6.a montre l'évolution temporelle de l'inten-
sité émise par un nanocristal de CdSe/ZnSe sous excitation continue (458 nm, 90
W/cm2) à température ambiante sur une durée de 400 s avec une résolution tempo-
relle de 10 ms. Cette trace temporelle con�rme les observations faites en imagerie en
montrant que la photoluminescence du nanocristal commute entre deux états : un
état allumé (état on) pendant lequel le nanocristal émet et un état éteint (état o�)
où aucun photon n'est émis, sur des durées pouvant atteindre plusieurs dizaines de
secondes. Ce caractère intermittent de la photoluminescence peut soulever quelques
problèmes pour certaines applications mais nous montrerons dans le chapitre 5 que
nous avons su retourner ce désagrément en avantage pour caractériser nos sondes
actives à base de nanoparticules individuelles de CdSe.

La densité de probabilité de distribution des durées d'allumage τon et des durées
d'extinction τoff est déterminée à partir des traces temporelles. Comme nous l'avons
mentionné dans la section 2.3.2 page 45, cette densité de probabilité suit une loi de
puissance de la forme :

P (τon) ∝ 1

(τon)mon
et P (τoff ) ∝

1

(τoff )moff
(3.5)

respectivement pour les états on et o�, avec mon et moff deux exposants dont la
valeur est comprise entre 1 et 2.

Pour accéder à la densité de probabilité P (τon/off ), l'évolution temporelle de l'in-
tensité d'un nanocristal est décomposée en une suite d'états allumés et éteints de
durées respectives τ

(i)
on et τ

(i)
off . Nous illustrons ici cette démarche sur la trace tempo-

relle de la �gure 3.6.a. Pour distinguer un état on d'un état o�, on dé�nit un seuil
d'intensité Son/off :

Son/off =< Ifond > +6σfond (3.6)
avec < Ifond > la valeur moyenne du fond correspondant à l'intensité détectée lorsque
le nanocristal est éteint et σfond la déviation standard associée à cette moyenne24.
Sur la �gure 3.6.a, la valeur moyenne < Ifond > est calculée entre l'instant t=106 s
et l'instant t=154 s et le seuil Son/off (21.2 = 5.6 + 6 × 2.6) est représenté par une
ligne en pointillés. Si l'intensité excède ce seuil, le nanocristal est considéré dans un
état on, sinon il est dans un état o�. L'histoire du clignotement d'un nanocristal se
réduit alors simplement à une suite de la forme : {τ (1)

on , τ
(1)
off , τ

(2)
on , τ

(2)
off , . . . }. Une pro-

cédure spécialement conçue sur Igor25 comptabilise le nombre d'événements associés
à chaque durée τon et τoff et génère l'histogramme de répartition correspondant :
�gure 3.6.b pour les états on et �gure 3.6.c pour les états o�. La densité de pro-
babilité P (τon) et P (τoff ) de distribution des durées d'allumage τon et des durées
d'extinction τoff s'obtient en pondérant chaque point de l'histogramme par la valeur
moyenne du temps séparant ce point de ses plus proches voisins, comme l'illustre les

24On choisit d'ajouter six fois la déviation standard à l'intensité de fond < Ifond > pour discri-
miner l'intensité correspondant à un état o� de l'intensité correspondant à un état on [Kuno01].

25Logiciel de traitement de données, version 5.01.
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Fig. 3.7 � Evolutions temporelles de l'intensité émise par trois nanocristaux dif-
férents de CdSe/ZnSe sous excitation continue avec une résolution temporelle de
10 ms. Chaque trace temporelle est associée aux densités de probabilité P (τon) et
P (τoff ) de distribution des durées d'allumage τon et des durées d'extinction τoff .
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Fig. 3.8 � Evolutions temporelles de l'intensité émise par trois nanorods di�érents
de CdSe/ZnS sous excitation continue avec une résolution temporelle de 10 ms.
Chaque trace temporelle est associée aux densités de probabilité P (τon) et P (τoff ) de
distribution des durées d'allumage τon et des durées d'extinction τoff .
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�gures 3.6.d et e. Cette pondération a un e�et négligeable pour les temps courts26
où il y a quasiment plusieurs événements pour chaque valeur de temps. Aux temps
longs27, la densité d'événements est faible et cette pondération permet de s'a�ranchir
de ce qu'on appelle la "troncature de mesure"28 et représente une bonne estimation
de la densité de probabilité pour les temps longs. Un ajustement utilisant l'équation
P (τ) ∝ τ−m fournit les deux exposants mon=1.60 et moff=1.63, respectivement
pour les états on et o�.

Cette loi de puissance est commune à tous les types de nanoparticules semicon-
ductrices (CdSe, CdTe, InP, . . .), ce qui suggère un mécanisme général à l'origine
du clignotement, indépendamment de la taille et de la composition de la particule.
La �gure 3.7 montre l'évolution temporelle de l'intensité associée aux densités de
probabilité des états on et o� pour trois nanocristaux di�érents de CdSe/ZnSe . Pa-
reillement, la �gure 3.8 illustre le cas de trois nanorods de CdSe/ZnS. Les valeurs des
exposants mon et moff sont en bon accord avec les valeurs trouvées dans la littéra-
ture [Shi01, Kuno01, Kun03]. On constate que la valeur moyenne des exposants mon

est plus élevée que celle des exposants moff comme le montre le tableau 3.1. Pour
comprendre cette di�érence, il faut distinguer ce qui se passe aux temps courts et
aux temps longs. Aux temps courts, le nombre d'évènements mesurés est assez grand
pour a�rmer que les durées d'allumage et d'extinction suivent des distributions en
loi de puissance décrites par les équations 3.5. Aux temps longs, le nombre d'évène-
ments se fait rare et le phénomène de troncature de mesure intervient. Comme nous
l'avons mentionné précédemment, on s'a�ranchit de ce phénomène en pondérant
chaque point. Cependant, l'expérience montre que les états allumés sont a�ectés par
un e�et de troncature physique au-delà d'une certaine durée τc (quelques centaines
de ms)[Shi01]. Cette durée est d'autant plus courte que la puissance d'excitation
est élevée et dépend également de la température, de l'épaisseur de la coquille et
de la matrice contenant les émetteurs. Au delà de cette durée, P (τon) décroît plus
rapidement que 1/τ 2.

Dans notre cas, nous ne tenons pas compte de cette décroissance plus rapide lors
de l'ajustement ce qui se traduit par un exposant mon plus élevé que l'exposant moff .
Cette troncature a également pour e�et d'augmenter la dispersion des exposants mon

comme le montre le tableau 3.1. Cette dispersion provient aussi du fait que le nombre
d'événements pour réaliser l'histogramme de distribution des durées d'extinction et
d'allumage n'est pas assez grand (≃ 1000 par histogramme) et qu'en plus, le nombre
d'événements pour des temps longs est très faible, ce qui a pour conséquence de
créer une incertitude sur les exposants lors de l'ajustement en loi de puissance. La
solution consiste à mesurer l'évolution temporelle de l'intensité sur plusieurs dizaines
de minutes pour augmenter le nombre d'événements (≃ 10000) et ainsi diminuer

26On désigne par temps courts les temps comparables à la résolution temporelle de l'acquisition.
27On désigne par temps longs les temps comparables à la durée d'acquisition soit 400 à 600 s.
28La troncature de mesure traduit le fait qu'il est impossible de mesurer un nombre conséquent

d'évènements à des temps comparables aux temps d'acquisition.
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l'incertitude issue de l'ajustement, comme l'ont montré Kuno et al. [Kuno01].

Nanoparticules <mon> σ(mon) <moff> σ(moff )
nanocristaux (CdSe/ZnSe) 1.70 0.2 1.56 0.07

nanorods (CdSe/ZnS) 1.71 0.13 1.58 0.09

Tab. 3.1 � Valeurs moyennes (<mon>, <moff>) et déviations standard (σ(mon),
σ(moff )) des exposants mon et moff pour les nanocristaux et les nanorods de CdSe
présentées respectivement sur les �gures 3.7 et 3.8.

3.2.3 Analyse spectrale
La bonne photostabilité et le rendement quantique relativement important des

nanoparticules semiconductrices de CdSe permettent de collecter su�samment de
photons pour obtenir le spectre de photoluminescence d'un émetteur unique. Comme
nous le montrerons dans le chapitre 5, cette analyse spectrale se révélera être une
nouvelle fois très utile lors de la caractérisation des sondes actives réalisées à base
de nanoparticules semiconductrices uniques. Une nanoparticule unique, préalable-
ment repérée par imagerie, est placée sous le spot d'excitation, pour collecter sa
photoluminescence sur un spectromètre équipé d'une CCD refroidie.

La �gure 3.9 montre les spectres normalisés de photoluminescence de nanocris-
taux individuels de CdSe/ZnSe repérés par un cercle en trait plein sur l'image par
CSM correspondante. Chaque spectre est ajusté par une gaussienne29 qui détermine
la position (λ) et la largeur à mi-hauteur (∆λ) de la raie. De la même manière, la
�gure 3.10 présente un spectre de photoluminescence d'un nanorod de CdSe/ZnS.
Dans les deux cas, les nanoparticules de CdSe ont un spectre de forme gaussienne
dont la largeur à mi-hauteur (typiquement 20 nm) est plus faible que celle d'une
solution de nanoparticules. Pour s'en convaincre, le spectre de photoluminescence
de la solution de nanocristaux (resp. nanorods) est ajouté à chaque spectre indivi-
duel de nanocristaux (resp. nanorods). La largeur à mi-hauteur de 34.4 nm pour les
nanocristaux et de 38.1 pour les nanorods re�ète la dispersion de taille des nano-
particules en solution (voir section 2.2.3 page 35) tandis que la largeur à mi-hauteur
des spectres de nanoparticules de CdSe individuelles provient essentiellement des
phonons (température ambiante) et de la di�usion spectrale (temps d'intégration de
5 min, voir section 2.3.1 page 41).

29Le spectre de photoluminescence est mieux ajusté par une gaussienne que par une lorentzienne.
Cela vient du fait que le spectre de photoluminescence est réalisé à température ambiante sur un
temps d'intégration relativement long.
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Fig. 3.9 � Spectres normalisés de photoluminescence de nanocristaux de CdSe/ZnSe
individuels repérés par un cercle en trait plein sur l'image de photoluminescence par
CSM. Les paramètres utilisés sont : temps d'intégration de 5 min et densité d'exci-
tation de 25 W/cm2. Chaque spectre est ajusté par une gaussienne dont la position
(λ) et la largeur à mi-hauteur (∆λ) sont repérées sur la �gure. En comparaison,
le spectre normalisé de la solution de nanocristaux de CdSe/ZnSe est ajouté aux
spectres individuels.
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Fig. 3.10 � Spectre normalisé de photoluminescence d'un nanorod de CdSe/ZnS indi-
viduel repéré par un cercle en trait plein sur l'image de photoluminescence par CSM.
Les paramètres utilisés sont : temps d'intégration de 5 min et densité d'excitation
de 100 W/cm2. Le spectre est ajusté par une gaussienne dont la position (λ) et la
largeur à mi-hauteur (∆λ) sont repérées sur la �gure. En comparaison, le spectre
normalisé de la solution de nanorods de CdSe/ZnS est ajouté au spectre individuel.

L'analyse spectrale permet de mettre en évidence la photooxydation progressive
de nanoparticules de CdSe individuelles. La �gure 3.11 illustre ce phénomène avec
un nanorod de CdSe/ZnS à température ambiante sous excitation continue (458
nm), dont trois spectres successifs (a-c) de photoluminescence sont ajustés par une
gaussienne. On voit apparaître sur la �gure 3.11.d, représentant les approximations
gaussiennes normalisées, un décalage du spectre vers le bleu (≃ 7.6 nm) au fur et à
mesure que le temps s'écoule (≃ 20 min). Ce décalage s'explique par la photooxyda-
tion du c÷ur du nanorod comme l'illustre la �gure 3.11.e. Sous excitation continue,
l'oxygène présent dans l'air ambiant di�use pour former du CdSeOx à l'interface
c÷ur/coquille ce qui a pour e�et de diminuer les dimensions e�ectives du c÷ur et
donc d'augmenter le gap e�ectif du nanorod (décalage vers le bleu). L'issue �nale
de la photooxydation est le photoblanchiment de la nanoparticule, qui dans ce cas
n'émet plus de photons. Une solution possible pour pallier ce problème consiste à
limiter la présence d'oxygène en travaillant sous �ux de gaz neutre comme l'argon
ou l'azote. Le lecteur intéressé trouvera une étude complète réalisée par Sark et al.
dans la référence [Sar01].
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Fig. 3.11 � a-c) Spectres successifs de photoluminescence d'un nanorod de
CdSe/ZnS. Les paramètres utilisés sont : temps d'intégration de 5 min (a,b) et 10
min (c), densité d'excitation : 25 W/cm2. Chaque spectre est ajusté par une gaus-
sienne dont la position (λ) et la largeur à mi-hauteur (∆λ) sont repérées sur chaque
�gure. La �gure (d) montre les gaussiennes normalisées associées aux spectres a-
c. Un décalage vers le bleu est observable au fur et à mesure que l'objet est éclairé,
conséquence de l'oxydation du c÷ur du nanorod. e) Schéma expliquant l'e�et de pho-
toblanchiment du nanorod : sous excitation continue, le c÷ur du nanorod s'oxyde ce
qui a pour e�et de diminuer son gap e�ectif.
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Chapitre 4

La pointe optique
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La pointe optique constitue l'élément essentiel d'un NSOM à ouverture permet-
tant la plupart du temps d'éclairer ou d'observer un échantillon proche de sa surface
à travers une ouverture de dimension sub-longueur d'onde. Dans notre cas, cette
pointe optique représente le support macroscopique de notre sonde active à base
de nanoparticules semiconductrices individuelles. Une attention toute particulière
au procédé de fabrication d'un tel support est donc nécessaire a�n d'assurer la re-
productibilité de ses caractéristiques : forme, diamètre de l'ouverture, transmission
lumineuse . . .

Nous présentons dans un premier temps la réalisation proprement dite d'une
pointe optique à ouverture sub-longueur d'onde qui se compose de deux étapes :
fabrication de la pointe et métallisation. Ces étapes ont constitué une part impor-
tante de mon travail de thèse. Dans un deuxième temps, nous montrons les di�érentes
caractérisations réalisées pour établir avec précision la qualité de la sonde obtenue.

4.1 Elaboration des pointes optiques
4.1.1 Généralités sur les �bres optiques

Une �bre optique est un guide d'onde à géométrie cylindrique, composé de trois
zones concentriques comme représenté sur la �gure 4.1. Le c÷ur et la gaine optique,
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gaine 

plastique

gaine 

optique n2

cœur n1

θ

Fig. 4.1 � Schéma d'une �bre optique composée de trois éléments : le c÷ur de la
�bre (indice de réfraction n1), la gaine optique (indice de réfraction n2) et la gaine
mécanique.

dont le principal constituant est la silice (SiO2), possèdent respectivement un indice
de réfraction n1 et n2, satisfaisant la condition n1>n2. Cette condition est obtenue
en incluant dans le c÷ur et/ou dans la gaine optique des dopants : le Germanium
(Ge) pour le c÷ur, le Fluor (F), le pentoxide de Phospore (P2O5) ou l'oxyde de
Bore (B2O3) pour la gaine optique [Ain82]. L'indice du c÷ur étant toujours supé-
rieur à l'indice de la gaine optique, il permet le con�nement de la lumière et assure
son guidage par ré�exion totale interne à l'interface c÷ur-gaine optique. Le pro�l
d'indice du c÷ur peut-être soit constant, on parle alors de �bre à saut d'indice, soit
variable, on parle alors de �bre à gradient d'indice. L'ensemble c÷ur-gaine optique
est recouvert d'une couche protectrice en acrylate, appelée gaine mécanique, qui
assure la �exibilité de la �bre optique.

Les guides optiques, d'une manière générale, peuvent être divisés en deux grands
groupes : les guides monomodes, qui par dé�nition ne propagent qu'un seul mode
et les guides multimodes, qui propagent plusieurs modes. La propagation des modes
dépend d'un paramètre appelé la fréquence normalisée :

V =
2π

λ
r
√

n2
1 − n2

2 (4.1)

avec λ la longueur d'onde, r le rayon du c÷ur et n1, n2 respectivement l'indice
de réfraction du c÷ur et de la gaine optique. Pour V < 2.405 (premier zéro de
la fonction de Bessel : J0(x)=0 pour x=2.405), seul le mode fondamental LP01

30 se
propage dans la �bre. Il s'agit alors d'une �bre monomode, conçue pour une longueur
d'onde spéci�que λs (on parle par exemple de �bre monomode à 515 nm, tolérance :
λs - 50 nm, λs + 150 nm). Le mode fondamental a une polarisation linéaire et un
pro�l d'intensité de forme gaussienne. Si la longueur d'onde injectée dans la �bre est

30La lumière guidée dans le c÷ur de la �bre se décompose en modes propres transverses et
orthogonaux notés LPmn (LP : linearly polarized) où m et n sont deux entiers caractérisant le
mode. Lorsque V < 2.405, seul le mode fondamental LP01 de forme gaussienne se propage dans le
c÷ur de la �bre.
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4.1. Elaboration des pointes optiques

plus grande que la longueur spéci�que λs, le mode fondamental se propage toujours
mais une fraction de la distribution d'intensité est perdue dans la gaine optique.
A l'inverse, si la longueur d'onde injectée est plus petite que la longueur d'onde
spéci�que λs, le paramètre V augmente et la propagation des modes supérieurs
devient possible : la �bre devient multimode. Le calcul du nombre de modes guidés
dans la �bre est délicat mais une bonne approximation peut être déduite de la
relation :

M ≃ V 2

2
(4.2)

qui est valable lorsque V est grand, et d'autant plus juste que l'écart d'indice ∆n =
n1 − n2 est faible.

Une dernière caractéristique importante de la �bre optique est l'ouverture numé-
rique NA dé�ni par la relation :

NA = n0 sin θ =
√

n2
1 − n2

2 (4.3)

avec n0 l'indice de réfraction du milieu dans lequel se trouve la �bre, θ l'angle
maximal d'incidence par rapport à l'axe de la �bre au-delà duquel la lumière n'est
pas guidée. Une représentation simple consiste à imaginer qu'une �bre optique émet
de la lumière dans un cône d'ouverture 2θ et inversement, toute lumière focalisée
dans ce cône sera injectée dans la �bre.

Au cours de cette thèse, deux types de �bres à saut d'indice ont été utilisées
pour la réalisation de pointes optiques : une �bre monomode à 515 nm (F-SA 515
nm, Newport) et une �bre multimode (AS10/125UVA, Fibertech). Les principales
caractéristiques sont données dans le tableau 4.1. L'utilité de la �bre multimode
spécialement conçue pour travailler dans l'ultra violet s'est imposée pour diminuer
l'auto�uorescence. Cet aspect sera détaillé dans le chapitre suivant.

Diamètre Diamètre de Diamètre de Ouverture
Fibre de c÷ur gaine optique gaine mécanique numérique

(µm) ± 2% (µm) ± 2% (µm) ± 3% NA
monomode 515 nm 3.4 125 250 0.11
multimode UV 10 125 250 0.10

Tab. 4.1 � Caractéristiques des �bres utilisées pour la réalisation de pointes optiques.

Injecter la lumière dans une �bre
L'injection de la lumière dans une �bre optique est un processus bien contrôlé qui

se fait en deux étapes. Tout d'abord, il faut cliver la �bre optique a�n d'obtenir une
surface lisse et perpendiculaire à l'axe de la �bre. Cette opération se réalise à l'aide
d'une cliveuse dédiée. La deuxième étape consiste à focaliser la lumière sur le c÷ur
de la �bre, en satisfaisant deux conditions. Premièrement, la tâche de focalisation
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ne doit pas avoir un rayon plus élevé que celui du c÷ur de la �bre. Deuxièmement,
le faisceau focalisé doit avoir une ouverture numérique égale ou inférieure à celle de
la �bre. Si l'une et/ou l'autre de ces conditions n'est pas totalement remplie, une
fraction de la lumière incidente n'est pas guidée ce qui a pour e�et de diminuer
l'e�cacité de l'injection.

Nous avons réalisé l'injection de la lumière en focalisant le faisceau laser (raies
de l'Argon-Krypton Spectra Physics, raie de l'Hélium-Néon) sur la �bre optique
au moyen d'un objectif de microscope (×10, NA=0.25, Prior). Un déplacement
xyz (Gold series Modèle MDE 122 Elliot Martock Flexure Stage Injecter) permet
d'ajuster la position du c÷ur de la �bre au waist du faisceau focalisé avec une
précision de 0.1 µm. En faisant le rapport de l'intensité de la lumière mesurée à la
sortie de la �bre optique et à l'entrée de l'objectif, on a ainsi une idée quantitative de
l'e�cacité du couplage de la lumière dans la �bre optique. Pour la �bre monomode
F-SA 515nm, cette e�cacité se situe dans une gamme de 65-70% tandis que pour
la multimode, elle est de 80 à 85%.

4.1.2 Fabrication des pointes optiques
La réalisation de pointes optiques à ouverture sub-longueur d'onde pour la mi-

croscopie en champ proche doit satisfaire plusieurs exigences spéci�ques : optique,
mécanique, chimique et thermique, qui dépendent du domaine d'application. La plu-
part du temps, ces exigences obligent les utilisateurs à fabriquer leurs propres pointes
optiques. Deux techniques de fabrication sont couramment utilisées : par étirage sé-
quentiel à chaud (fusion-étirage), technique existante depuis plusieurs années au sein
de notre laboratoire, et par voie chimique, technique qui a été développée au cours
de cette thèse.

Fabrication par fusion étirage
Les toutes premières réalisations de pointes optiques utilisées en microscopie ont

été réalisées à l'aide de ce procédé de fabrication, qui utilise une technologie mise
au point par les biologistes pour étirer leurs micropipettes. Historiquement, Betzig
s'en inspira pour réaliser une pointe optique avec une micropipette étirée [Bet87].
Trois ans plus tard, il renouvelle l'expérience mais cette fois-ci avec une �bre optique
[Bet91]. C'est un procédé qui a été adopté au sein de notre groupe de recherche sur la
�bre optique monomode F-SA 515 nm . Il met en ÷uvre une étireuse de micropipette
commerciale (Modèle P2000, Sutter Instrument Co.) modi�ée pour l'étirement de
�bres optiques, dont le principe est décrit sur la �gure 4.2 [Cou01]31.

Avant de commencer la procédure d'étirage, l'utilisateur règle les paramètres d'uti-
lisation. Chacun de ces paramètres a une in�uence sur la forme de la pointe obtenue.
En voici la liste, avec leurs valeurs les plus couramment utilisées :

31Une description détaillée est présentée pages 154-159.
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poulie
masse

fibre optiquelaser CO2chariot

Fig. 4.2 � Etireuse de �bre optique

• Heat = 256 : la puissance de chau�e du laser,
• Velocity = 18 : la vitesse relative des deux rails à partir desquels on exerce la
traction,

• Pull = 60 : la force de cette traction,
• Delay = 126 : le délai entre l'extinction du laser et le moment où l'attraction
de la masse est e�ectuée,

• Filament = 0 : relatif à la géométrie du faisceau et à sa vitesse de balayage
sur la �bre.

La �bre optique est ensuite soigneusement dénudée (la gaine mécanique est retirée
à l'aide d'une dénudeuse de �bre) puis nettoyée avec du méthanol (CH3OH) pour
éliminer tous les résidus de gaine plastique. La �bre est positionnée dans un guide
calibré sur deux chariots pouvant se déplacer horizontalement. Un système de mors
permet de tenir la �bre optique dans le rail. L'ensemble est maintenu sous tension
grâce à une masse reliée aux chariots par un système de poulies. Un laser CO2,
focalisé sur la partie dénudée, chau�e localement la �bre optique pour la faire fondre
(Heat), puis lorsque la vitesse relative des deux chariots atteint une valeur prédé�nie
(Velocity) par l'utilisateur, une traction (Pull) est exercée sur la �bre en entraînant
violemment la masse vers le bas. La �bre s'étire donc jusqu'au point de rupture où
elle casse perpendiculairement à son axe. La pointe optique ainsi obtenue possède
en son extrémité un méplat dont la taille est contrôlée par les paramètres décrits
précédemment, en particulier les paramètres Heat et Pull. Après chaque étirage,
l'étireuse a�che le temps écoulé entre l'application de la force de traction et l'instant
de la rupture. Un temps de 0.14-0.15 s permet d'obtenir un méplat dont la taille est
très reproductible. Ce méplat constitue, après l'étape de métallisation, l'ouverture
optique de la pointe (≃ 100 nm). La forme ainsi que l'angle au sommet de la pointe
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optique seront discutés quantitativement en détails dans la deuxième partie de ce
chapitre.

Fabrication par attaque chimique
La fabrication de pointes par attaque chimique présente des avantages que n'a

pas la technique de fusion-étirage. La fabrication est relativement facile à mettre
en ÷uvre et peu coûteuse. De plus, comme nous le verrons plus tard, le rendement
lumineux de la pointe optique ainsi obtenue est plus élevé, du fait que le c÷ur
de la �bre est présent jusqu'à l'extrémité. Le principe est assez simple : la silice
(SiO2), principal constituant de la �bre optique, est dissoute dans une solution
d'acide �uorhydrique (HF) à 40% suivant la réaction chimique [Mon93] :

SiO2(s) + 6HF (l) → 2H2O(l) + H2SiF6(aq). (4.4)

Au �nal, on obtient une �bre optique dont l'extrémité présente un cône dont on
cherche à maîtriser l'angle. Lorsque l'on parle de pointes realisées par attaque chi-
mique, il faut distinguer les pointes faites par attaque simple des pointes faites par
attaque avec gaine. Voici les principales caractéristiques de ces deux formes d'at-
taque :

• Attaque simple : le principe est décrit sur la �gure 4.3. La �bre optique est
plongée dans l'acide �uorhydrique jusqu'à dissolution complète de la partie
immergée. Dès l'immersion, un ménisque présent entre l'acide et la �bre se
forme dont la hauteur h0 est proportionnelle au diamètre d0 de la �bre (�gure
4.3 a). Au fur et à mesure que l'attaque se produit, le diamètre de la �bre op-
tique décroît ce qui a pour e�et de diminuer la hauteur du ménisque (�gure 4.3
b). Lorsque ce diamètre atteint une valeur nulle, l'attaque est terminée et on
obtient une forme conique (�gure 4.3 c). Les vapeurs de l'acide �uorhydrique
étant corrosives, une couche de liquide organique non miscible (huile de sili-
cone, huile de para�ne,...) est très souvent déposée à la surface du bain d'acide
évitant la dégradation de l'état de surface de la pointe se trouvant au-dessus du
ménisque. La concentration de l'acide �uorhydrique, la température du bain,
le type de �bre utilisée ainsi que la nature de la couche organique déposée à
la surface du bain déterminent la valeur de l'angle du cône en bout de pointe
ainsi que son état de surface. En combinant à la fois une attaque chimique
statique et dynamique (la pointe est déplacée au cours de l'attaque), Lazarev
et al. ont montré qu'il est possible d'obtenir un angle de 40�au sommet de la
pointe [Laz03].

• Attaque avec gaine : la forme conique des pointes réalisées par attaque chi-
mique simple est très sensible aux conditions expérimentales : changements de
température, vibrations, . . .Dans la plupart des cas, la pointe est asymétrique
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acide fluorhydrique HF

d0

fibre

optique

temps d’attaque

h0

d1

h1

a) c)b)

Fig. 4.3 � Formation d'une pointe optique par attaque chimique simple. Les di�é-
rentes étapes sont décrites dans le texte.

et son état de surface est généralement inhomogène et rugueux. Ceci a pour
conséquence d'avoir une ouverture optique obtenue après l'étape de métallisa-
tion di�cilement contrôlable et reproductible. Pour contourner ce problème,
un procédé d'attaque chimique avec gaine (tube etching) a été proposé simul-
tanément par Stöckle et al. [Sto99] et Lambelet et al. [Lam98]. Il consiste
à laisser la gaine mécanique de la �bre optique lors de l'attaque. Suivant la
porosité de la gaine mécanique, deux cas de �gure se présentent :

� la gaine mécanique recouvrant la �bre optique est imperméable à l'acide
�uorhydrique (�gure 4.4 a). Dans ce cas, la formation de la pointe débute
sur la partie clivée de la �bre (étape 1). Des mouvements de convection
se créent alors le long de la �bre ce qui a pour conséquence de "nettoyer"
la surface de la pointe des éventuels produits issus de l'attaque. La forme
conique de la pointe est maintenue tant que la �bre reste à l'intérieur de la
gaine mécanique (étape 2-4).

� inversement si la gaine mécanique est plus ou moins perméable à l'acide
�uorhydique (�gure 4.4 b), le diamètre de la �bre optique diminue progres-
sivement par la di�usion de l'acide �uorhydrique à travers la gaine méca-
nique. La forme conique se réalise au niveau de l'interface entre l'acide et
la couche organique (étape 2), ce qui est probablement dû à un gradient
dans la di�usion latérale le long de la pointe dans la région du ménisque.
Après réduction progressive du diamètre de la �bre optique (étape 3), une
forme conique est obtenue au-dessus de l'interface (étape 4). A ce stade de
l'attaque, la formation de la pointe est liée au même mécanisme que dans le
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temps d’attaque

a)

b)

étape  1 étape  4étape  3étape  2

fibre optique

HF

HF

couche organique

Fig. 4.4 � Formation d'une pointe optique par tube etching suivant la porosité de
la gaine mécanique : a) imperméable à l'HF et b) perméable à l'HF. Les di�érentes
étapes sont détaillées dans le texte. [Sto99]
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cas d'une gaine mécanique imperméable.

Deux heures d'attaque chimique (pour une concentration d'HF de 40 % et à
température ambiante) su�sent en moyenne pour réaliser une pointe optique. La
réaction chimique est stoppée en plongeant la �bre dans de l'eau distillée pendant
30 minutes. L'angle du cône de la pointe optique et l'état de surface ne dépendent
pas du temps d'attaque [Sto99]. Les paramètres qui permettent de faire varier cet
angle sont : la concentration de l'acide �uorhydrique32, la température de la réaction
et le type de �bre optique utilisée. La dernière étape de l'attaque consiste à retirer
la gaine plastique en la diluant avec un solvant organique (acétone C3H6O, toluène
C7H8), ou encore en la brûlant avec une source de gaz naturel comme le propane
(moins de résidus de carbone) ou en�n en la dénudant mécaniquement.

Nous avons choisi de développer nos propres sondes optiques par attaque chi-
mique avec gaine selon le protocole suivant. Les di�érentes étapes de réalisation (at-
taque chimique, métallisation et caractérisation) ont été réalisées avec Jean-François
Motte. L'acide �uorhydrique étant un composé dangereux, sa manipulation se dé-
roule sous une hotte ventilée à l'aide de gants spéciaux. Voici les di�érentes étapes
(�gure 4.5) qui composent la réalisation de nos sondes optiques, valables pour la
�bre monomode F-SA 515 nm et la �bre multimode UV :

� mesure de l'épaisseur d'huile à l'aide d'une première attaque témoin (�gure 4.5
a) : cette étape consiste à mesurer l'épaisseur d'huile ehuile déposée à la surface
du bain d'acide, donnée qui nous est utile pour l'une des étapes suivantes. On
verse 50 ml d'acide �uorhydrique à 40%33(Fluka) dans un bécher en té�on, puis
on ajoute 16 ml d'huile de silicone (polydimethylsiloxane, SDS). A l'aide d'une
platine de translation verticale (précision 10 µm) et d'une loupe, on amène une
�bre optique dénudée de façon à mettre la gaine plastique à l'interface huile
de silicone-air. Il se produit alors une attaque chimique simple, qui s'arrête
lorsque l'extrémité de la pointe est à l'interface acide-huile de silicone. La
distance (mesurée à l'aide d'une binoculaire) séparant l'extrémité de la pointe
et la partie basse de la gaine plastique correspond directement à l'épaisseur
d'huile. On véri�e que le fait de toujours déposer la même quantité d'huile de
silicone montre que l'épaisseur varie peu d'une attaque à l'autre : ehuile = 8.8
mm ± 2 %.

� préparation des �bres optiques (�gure 4.5 b) : la �bre optique est partiellement
dénudée a�n d'obtenir une longueur de gaine plastique d'environ 7 mm, ce qui

32Plus on diminue la concentration de l'acide, plus le temps d'attaque augmente.
33L'acide dont nous disposons est un acide de concentration égale à 50%, on procède donc à une

dilution d'un facteur 5/4.
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b)

~ 2 mm

~ 7 mm

~ 10 mm

gaine 

plastique

e) retrait de la gaine plastique

c) attaque chimique ~ 2 h

a)  mesure de l’épaisseur d’huile

acide fluorhydrique

huile de 

silicone

ehuile

acide fluorhydrique

toluène, acétoneeau distillée

d) rinçage

Fig. 4.5 � Procédure de réalisation de nos sondes optiques. a) mesure de l'épaisseur
d'huile de silicone ehuile, b) dénudage de la �bre optique, c) attaque chimique avec
gaine, d) rinçage à l'eau distillée, e) retrait de la gaine plastique.
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facilite son retrait à la �n de l'attaque. Elle est ensuite soigneusement nettoyée
au méthanol pour enlever tout résidu de gaine plastique.

� attaque chimique avec gaine (�gure 4.5 c) : toujours à l'aide de la loupe et de
la platine de translation verticale, la gaine plastique est amenée à l'interface
huile de silicone-air. Connaissant l'épaisseur d'huile, il su�t de descendre la
�bre optique de cette distance pour positionner la gaine plastique à l'interface
acide-huile de silicone. L'attaque chimique commence alors pour une durée
d'environ deux heures à température ambiante. Le fait de ne pas immerger
la gaine plastique dans l'acide est un choix que nous avons fait pour prévenir
toute di�usion de l'acide.

� rinçage (�gure 4.5 d) : au bout de deux heures, la �bre est trempée dans de
l'eau distillée pendant 30 min pour stopper toute réaction chimique et pour
la nettoyer des résidus de l'attaque et de l'huile de silicone.

� retrait de la gaine plastique (�gure 4.5 d) : la gaine plastique est dissoute par
immersion successive dans le toluène et l'acétone. Cette étape dure environ
une demi-heure.

La procédure est appliquée simultanément sur un lot de six �bres. Après les avoir
préparées (�gure 4.5 b), elles sont placées sur un support de manière à ce que
chaque partie basse de la gaine plastique soit dans le même plan. La gaine plastique
de chacune des �bres touche alors l'interface acide-huile de silicone en même temps.
L'acide �uorhydrique est utilisé pour deux voire trois attaques dans un délai de
quatre jours a�n d'éviter qu'il ne se détitre.

4.1.3 Métallisation
La métallisation des pointes est une étape au moins aussi importante que leur

fabrication. Elle a pour fonction de guider la lumière jusqu'à l'extrémité de la pointe
en interdisant toute fuite latérale. On utilise pour cela une technique d'évaporation
par ombrage illustrée sur la �gure 4.6. La pointe, animée d'un mouvement de ro-
tation (60 tr/min) suivant son axe, est inclinée d'un angle θ de manière à ce que
la partie tronquée du cône (aussi appelée méplat) se trouve dans l'ombre du �ux
métallique. Il est alors facile de comprendre que seule la partie latérale du cône
est métallisée laissant ainsi apparaître une ouverture. Cette technique d'évaporation
s'adapte parfaitement bien pour les �bres réalisées par fusion étirage, qui possèdent
naturellement un méplat issu de leur fabrication. A l'inverse, les pointes optiques
réalisées par attaque chimique possèdent un cône non tronqué ce qui rend di�cile
la formation d'une ouverture à leur extrémité. Plusieurs méthodes existent pour
contourner ce problème, comme l'ont montré par exemple, Frey et al. qui ont totale-
ment recouvert la pointe d'or (métal "mou") pour créer une ouverture sub-longueur
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sources : MgF2, Ni-Cr, Al

quartz pointe optique

θ

α

Fig. 4.6 � Schéma du principe d'évaporation par ombrage.

d'onde par contact sur une lame de verre [Fre02]. L'usinage de la pointe, préalable-
ment métallisée, par faisceau ionique focalisé (FIB : "Focused Ion Beam") constitue
une autre méthode intéressante mais relativement onéreuse [Vee98]. La lithographie
[Oht95] et l'électrolyte solide [Mul97] sont également deux voies chimiques permet-
tant de réaliser une ouverture voulue à l'extrémité d'une pointe optique recouverte
de métal.

En ce qui nous concerne, nous avons mis au point une nouvelle méthode �able
et peu coûteuse, suggérée par K. Karrai (Munich) pour réaliser l'ouverture optique
sub-longueur d'onde à l'extrémité de la pointe. Cette méthode consiste à réaliser de
manière arti�cielle un méplat avant l'étape de métallisation proprement dite. Pour ce
faire, on dépose une couche d'un matériau ayant des propriétés optiques voisines de la
silice (transparence, indice de réfraction), ce qui a pour e�et de "grossir" l'extrémité
de la pointe et donc de pouvoir ensuite métalliser par ombrage. Le matériau choisi
est le Fluorure de Magnésium (MgF2) : son indice de réfraction est proche de celui
de la silice (n = 1.5) et son point de fusion (Tf = 1255�C) permet de le déposer
par évaporation. L'in�uence de l'épaisseur déposée sur les propriétés optiques et
mécaniques de la pointe optique sera discutée dans la partie suivante de ce chapitre.

Les di�érents dépôts sur la �bre amincie sont réalisés par évaporation thermique
sous vide (e�et Joule). Pour la métallisation, la plupart des métaux peuvent être
utilisés (Al, Ag, Au, Cr, Pt, . . .) mais l'aluminium a été choisi car il possède un
coe�cient d'absorption élevé (α ≃ 106 cm−1) variant peu dans le domaine du visible
et il est assez facile à évaporer. Voici les paramètres importants qui permettent la
réussite d'un bon dépôt34 en admettant la présence d'un méplat en bout de pointe :

34Pour une énumération détaillée, le lecteur peut se référer à [Val95].

80



4.1. Elaboration des pointes optiques

� l'angle d'inclinaison θ de de la pointe (�gure 4.6). Si l'angle d'inclinaison est
trop petit, l'aluminium recouvre l'extrémité de la pointe et elle est optiquement
"bouchée". Si au contraire l'angle est trop élevé, la couche d'aluminium au
voisinage de l'ouverture devient trop irrégulière. Un angle θ égal à 15�assure
un ombrage idéal et permet de conserver une partie non métallisée.

� un bon vide. La qualité du vide est essentielle pour obtenir un faisceau de
vapeur directionnel ce qui permet de réaliser l'ombrage. Une pompe à di�usion
d'huile permet d'atteindre un vide d'environ ∼ 10−6 mbar.

� la vitesse du dépôt. La vitesse d'évaporation doit être relativement grande pour
éviter la formation de grains.

� une grande propreté du substrat. Le délai entre la �n de l'attaque chimique
(ou de la fusion étirage) et le dépôt est minimisé a�n d'éviter tout dépôt de
particules par adhérence électrostatique.

Les dépôts (MgF2, Ni−Cr,Al) sont réalisés sur un lot de six �bres, montées sur
un support adapté. Lorsque le vide est atteint, chaque creuset contenant la source à
déposer est successivement chau�é jusqu'à évaporation par le passage d'un courant
pouvant atteindre 100 A. Les mesures de la quantité de matériau déposé et de la
vitesse de dépôt sont faites grâce à un moniteur d'épaisseur (balance piézo électrique
en quartz, modèle XTC/2, In�con) schématisé sur la �gure 4.6. L'épaisseur réelle
(er) déposée sur la pointe est reliée à l'épaisseur a�chée sur le moniteur (em) par la
relation de proportionnalité suivante :

er

em

=
cos(θ + α)

π
(4.5)

avec θ l'angle d'inclinaison de la pointe par rapport au �ux et α le demi-angle de
l'ouverture angulaire de la pointe (�gure 4.6). Voici les caractéristiques des trois
matériaux déposés successivement :

� le �uorure de magnésium (MgF2). 1 cm3 de cristaux de MgF2 mis dans un
creuset en molybdène, est déposé à la vitesse moyenne de 7 nm/s. Rappelons
ici que le MgF2 permet la réalisation d'une ouverture optique sub-longueur
d'onde, plus ou moins ajustable par la quantité déposée comme nous le mon-
trerons par la suite.

� le nickel-chrome(Ni−Cr). 1 cm3 de poudre de Ni−Cr (50 :50, 99.9%, Balzers
Materials) mis dans un creuset en tungstène, est déposé à la vitesse moyenne de
0.2 nm/s, pour obtenir une couche d'environ 2 nm sur la pointe. L'expérience
prouve que le Ni − Cr assure une meilleure adhérence de l'aluminium.
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� l'aluminium(Al). 2,08 g d'aluminium (26 granules calibrés de 80 mg chacun,
99.999%, Cerac) mis dans un creuset en tungstène, sont déposés à la vitesse
moyenne de 7 nm/s pour obtenir une épaisseur comprise entre 100 et 120 nm.
Avec une épaisseur de peau de l'ordre de 10 nm pour l'aluminium, l'épaisseur
déposée (10 à 12 fois plus grande) assure un excellent con�nement de la lumière
jusqu'à l'extrémité de la pointe.

4.2 Caractérisations

4.2.1 Présentation

L'imagerie par Microscopie Electronique à Balayage
L'étude par Microscopie Electronique à Balayage (MEB)35 permet d'étudier la

qualité des pointes obtenues avant ou après l'étape de métallisation. La forme de la
pointe (angle au sommet, aspect général), son état de surface et la taille de l'ouver-
ture optique à l'extrémité de la pointe sont autant d'informations qualitatives re-
cueillies. La �gure 4.7 présente par exemple la forme très e�lée d'une pointe optique
réalisée par la technique de fusion étirage. Lorsque la pointe n'est pas métallisée,
on utilise un mode d'imagerie sous atmosphère contrôlée (ESEM) pour éviter les
e�ets de charge. Par contre lorsqu'elle est métallisée, on travaille sous vide secon-
daire ("high vacuum"). On travaille soit en électrons secondaires soit en électrons
rétrodi�usés. En pratique, cette méthode n'est appliquée que sur quelques pointes,
contrairement à la méthode suivante.

500 µm

Fig. 4.7 � Image MEB d'une pointe optique réalisée par fusion étirage.

35Microscope Electronique à Balayage Quanta 200, FEI Compagny.
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Caractérisation goniométrique en champ lointain
La mesure de l'intensité lumineuse émise par une pointe est une méthode de

caractérisation systématique, qui nous renseigne à la fois sur la qualité de la mé-
tallisation mais aussi sur la taille de l'ouverture sub-longueur d'onde présente à
l'extrémité de la pointe. La �gure 4.8 décrit le principe d'acquisition du pro�l an-
gulaire d'émission en champ lointain de la pointe optique. Il consiste à placer une
pointe optique couplée à un laser (He-Ne, λ = 632.8 nm) dans un montage gonio-
métrique isolé de toute perturbation lumineuse. Une photodiode montée sur le bras
du goniomètre tourne autour de la pointe à l'aide d'un moteur pas à pas (1.9�/pas).
Une détection synchrone couplée à un hâcheur de lumière extrait le signal de la pho-
todiode de manière à tracer l'intensité émise par la pointe dans le plan horizontal en
fonction de l'angle θ (la référence de l'angle θ etant prise suivant l'axe de la pointe).

θ

laser He-Ne 

(λ = 632 nm)

pointe optique

photodiode

objectif X10 

NA = 0.25

choper

détection synchrone

goniomètre

ordinateur

Fig. 4.8 � Principe de caractérisation en champ lointain du pro�l d'émission d'une
pointe.

Le pro�l d'émission en champ lointain permet dans un premier temps de sélec-
tionner une "bonne" pointe d'une "mauvaise" pointe. Lorsque la métallisation n'est
pas réussie, la pointe optique possède de multiples fuites ce qui implique un pro�l
d'émission irrégulier (�gure 4.9 a). Une des raisons pour l'expliquer est que les mul-
tiples sources présentes à l'extrémité de la pointe interfèrent entre elles pour donner
ce pro�l irrégulier. En présence d'une "bonne" pointe (�gure 4.9 b), l'expérience
montre que le pro�l est relativement lisse. La dépendance du pro�l d'émission avec
la taille de l'ouverture optique a été étudiée par Obermüller et Karrai [Obe95], qui
ont relié de façon systématique la largeur à mi-hauteur (FWHM) du pro�l d'émission
à la taille de l'ouverture optique mesurée par MEB. Cette étude a montré que cette
largeur à mi-hauteur est proportionnelle à la taille de l'ouverture lorsque celle-ci est
supérieure à 100 nm. Plus l'ouverture augmente, plus la largeur à mi-hauteur du
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Fig. 4.9 � Pro�ls angulaires d'émission de pointes optiques en représentation polaire
(gauche) et en représentation normale (droite). a) Pro�l irrégulier d'émission d'une
"mauvaise" pointe. b) Pro�l lisse d'émission d'une "bonne" pointe comparée au pro�l
d'émission d'une �bre clivée.
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pro�l diminue. La �gure 4.9 b illustre ceci pour une �bre clivée (ouverture = 3.2
µm, FWHM = 6.7�) et pour une pointe optique (ouverture ≃ 150 nm, FWHM =
93�).

Par ailleurs, Obermüller et al. ont observé une anisotropie de l'émission de la
pointe suivant la direction de polarisation lorsque la taille de l'ouverture optique
est inférieure à 100 nm36 [Obe95]. E�ectivement, en faisant tourner la polarisation
du laser, les auteurs ont montré que la polarisation incidente est conservée dans le
pro�l d'émission avec une précision dépassant 97 %. Cependant, il s'avère que les
pro�ls d'émission angulaires présentent une di�érence pour les deux cas de polari-
sation. Dans le cas d'une polarisation P (la polarisation du laser est parallèle au
plan d'analyse), une forte rétroémission de la lumière est observée pour les grands
angles (|θ|>90�). Cette rétroémission n'est pas observée pour une polarisation S (la
polarisation du laser est perpendiculaire au plan d'analyse).

En première approximation, la source constituée par l'ouverture sub-longueur
d'onde peut être considérée comme un ensemble de deux dipôles, magnétiqueMeff

et électrique Peff orthogonaux situés dans le plan de l'ouverture et obéissant à la
relation :

Meff = 2z×Peff (4.6)
où z est le vecteur unitaire parallèle à l'axe de la pointe et Peff est choisi paral-
lèle à la polarisation incidente. L'intensité d'émission angulaire s'exprime suivant la
polarisation S ou P sous la forme :

I(θ)S =

(

2cosθ + 1

3

)2

(4.7)

I(θ)P =

(

cosθ + 2

3

)2

(4.8)

Ces formules analytiques sont une bonne approximation pour des diamètres d'ouver-
ture supérieurs à 60 nm. Pour les diamètres inférieurs, le lecteur intéressé trouvera
d'autres modèles résolus numériquement dans les références [Dre01, Shi00].

La transmission lumineuse des pointes est une autre caractéristique essentielle car
elle permet d'estimer la densité de puissance disponible à l'extrémité de la pointe. La
mesure est e�ectuée grâce à un mesureur de puissance (modèle 13PDC001, Melles
Griot) composé d'une sphère intégratrice. La quasi-totalité de la lumière émise par
la pointe optique est donc mesurée ce qui permet d'estimer la transmission. Pour les
pointes fabriquées par fusion-étirage, les transmissions sont de l'ordre de 10−4 tandis
que pour les pointes fabriquées par attaque chimique, la transmission est comprise
dans une gamme allant de 10−3 à 10−2, et excède parfois 10−2.

36L'expérience a été réalisée en plaçant un polariseur à l'entrée de la pointe optique et un
analyseur entre la pointe et la photodiode.
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4.2.2 Résultats
Formes et aspects des pointes optiques

L'analyse par MEB des pointes optiques permet à la fois d'observer la forme
générale caractéristique de la pointe optique mais aussi de véri�er la reproductibilité
du procédé de fabrication. Sauf indication, toutes les images MEB présentées dans
ce paragraphe sont réalisées sur des pointes optiques non métallisées. La �gure 4.10
présente la forme caractéristique des pointes optiques obtenues par fusion étirage et
par attaque chimique simple pour la �bre monomode 515 nm F-SA :

� fusion étirage (�gure 4.10.a-b) : la pointe optique possède une partie e�lée qui
s'étend sur environ 1 mm. L'ouverture angulaire moyenne des pointes avoisine
7�± 5 % (tableau 4.2). Un premier amincissement de forme parabolique (par-
tie A) est suivi d'une diminution de la vitesse d'amincissement se traduisant
par une fermeture de l'angle (partie B). Cette section de �bre, caractérisée
par un angle d'ouverture presque nul, est suivie d'un dernier amincissement
parabolique à l'extrémité duquel se trouve le méplat (partie C). La forme gé-
nérale de la pointe optique dépend peu des paramètres d'étirage décrits dans
la section 4.1.2 page 72. En revanche, ils ont une in�uence plus importante sur
la taille du méplat (�gure 4.10.b). Plus la puissance de chau�e (Heat) et plus
la force de traction (Pull) sont élevées, plus le diamètre du méplat est petit.
Le méplat vu de coté sur la �gure 4.10.b présente un diamètre d'environ 400
nm (aluminium inclus).

� attaque chimique simple (�gure 4.10.c-d) : la pointe optique est réalisée par
attaque chimique simple dans l'acide �uorhydrique (40 %) à température am-
biante (voir section 4.1.2 page 74). Elle possède une partie e�lée plus petite
(environ 250 µm) qu'une pointe optique réalisée par fusion étirage. Par consé-
quent, l'ouverture angulaire moyenne des pointes avoisine 31�± 5 % (tableau
4.2). De plus, la fabrication d'une pointe optique par attaque chimique em-
pêche la formation d'un méplat en bout de pointe comme l'illustre la �gure
4.10.d.

L'ouverture angulaire d'une �bre optique réalisée par attaque chimique est net-
tement plus grande que celle d'une pointe optique faite par fusion étirage (tableau
4.2). De plus, la fabrication de pointes par attaque chimique préserve le c÷ur de
la �bre optique jusqu'à son extrémité. Tous ces éléments font qu'après la métalli-
sation, la transmission lumineuse des pointes optiques faites par attaque chimique
est nettement plus élevée que celle des pointes faites par fusion étirage. Pour cette
raison, nous avons choisi de développer au cours de cette thèse la fabrication de nos
pointes optiques par attaque chimique.
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500 µm

A B C

diamètre initial 125 µm
1 µm

500 µm

a) b)

c)

1 µm

d)

Fig. 4.10 � Images MEB de pointes optiques non métallisées (sauf image b) réali-
sées par fusion étirage (a) et par attaque chimique simple (c). Ces pointes optiques
sont réalisées à partir de la �bre optique monomode 515 nm F-SA. Un zoom réalisé
au bout de chaque pointe est présenté sur les �gures (b) et (d). Les formes carac-
téristiques observables sont décrites dans le texte. La pointe optique de l'image d)
présente quelques poussières accumulées lors de la préparation au MEB.

Fibre fusion-étirage attaque simple attaque avec gaine
monomode 515 F-SA 7�± 5% 31�± 5% 19.5 ± 16%

multimode UV 7�± 10% 28�± 5% 16�± 6%

Tab. 4.2 � Valeurs moyennes de l'ouverture angulaire des pointes optiques réalisées
par les di�érentes méthodes de fabrication : fusion étirage, attaque simple et attaque
avec gaine. Ces valeurs sont données pour les deux types de �bre utilisées : la �bre
monomode 515 F-SA et la �bre multimode UV.
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c)

100 µm

b)

100 µm100 µm

a)

100 µm

d)

fibre monomode 515 nm F-SA fibre multimode UV

Fig. 4.11 � Images MEB présentant la forme caractéristique des pointes optiques
non métallisées obtenues par attaque chimique simple (a-b) et par attaque chimique
avec gaine (c-d) pour les deux types de �bre utilisées : �bre monomode 515 nm F-SA
et �bre multimode UV. Les conditions expérimentales sont identiques dans chaque
cas : température ambiante et huile de silicone utilisée.

88



4.2. Caractérisations

La �gure 4.11 présente la forme caractéristique des pointes optiques obtenues par
les deux techniques d'attaque chimique, simple et avec gaine, pour les deux types de
�bre, la �bre monomode 515 nm F-SA et la �bre multimode UV. Dans notre cas, le
type de �bre utilisée a�ecte très peu la forme caractéristique que l'on obtient. Chaque
pointe est réalisée dans les mêmes conditions expérimentales : attaque chimique
dans l'acide �uorhydrique (40 %) à température ambiante avec une couche d'huile
de silicone. Voici les principales observations relevées :

� attaque chimique simple (�gure 4.11.a-b) : la partie e�lée des pointes optiques
s'étend sur 250 µm. L'ouverture angulaire moyenne des pointes est très si-
milaire pour les deux types de �bre (tableau 4.2) : 31�± 5 % pour la �bre
monomode 515 nm F-SA et 28�± 5 % pour la �bre multimode UV. Les pointes
optiques obtenues par attaque chimique simple sont de moins bonne qualité
que celles obtenues par attaque chimique avec gaine. En e�et, on constate
que la forme du cône est beaucoup plus irrégulière pour les pointes faites par
attaque chimique simple. Cette irrégularité provient du fait que la formation
de la pointe est sensible aux perturbations extérieures (vibrations mécaniques,
variation de température durant l'attaque, . . .)

� attaque chimique avec gaine (�gure 4.11.c-d) : les pointes optiques possèdent
une partie e�lée plus grande (environ 450 µm) qu'une pointe optique réalisée
par attaque chimique simple. Par conséquent, l'ouverture angulaire moyenne
des pointes est plus faible mais reste comparable pour les deux types de �bre
(tableau 4.2) : 19.5�± 16 % pour la �bre monomode 515 nm F-SA et 16�±
6 % pour la �bre multimode UV. La gaine plastique, dans laquelle se produit
l'attaque chimique, fait o�ce de cylindre protecteur contre les perturbations
extérieures lors de la formation de la pointe. La forme obtenue est homogène
et régulière.

Etats de surface des pointes optiques
La �gure 4.12 présente l'état de surface des pointes optiques obtenues pour les

deux types d'attaque chimique (simple et avec gaine). L'état de surface détermine la
qualité des dépôts successifs (MgF2, Ni-Cr et Al) réalisés lors de l'étape de métalli-
sation (section 4.1.3 page 79). Si la surface de la pointe optique est trop rugueuse, le
dépôt est de mauvaise qualité et conduit à la formation d'une couche d'aluminium
présentant des trous. La pointe optique métallisée présente alors des fuites de lumière
latérales parasites. Dans notre cas, l'état de surface des pointes optiques présente
un aspect en forme de "peau d'orange", visiblement plus atténué pour les pointes
optiques faites par attaque chimique avec gaine (�gure 4.12.c-d). La caractérisation
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Fig. 4.12 � Images MEB présentant l'état de surface des pointes optiques obtenues
par attaque chimique simple (a-b) et par attaque chimique avec gaine (c-d) pour
les deux types de �bre utilisées : �bre monomode 515 nm F-SA et �bre multimode
UV. Les conditions expérimentales sont identiques dans chaque cas : température
ambiante et huile de silicone utilisée.

90



4.2. Caractérisations

optique faite après la métallisation (section 4.2.1 page 83) montre qu'en moyenne
60 % des pointes optiques sont de "bonnes" pointes.

La fabrication des pointes optiques par attaque chimique avec gaine à partir des
deux types de �bre a montré au cours de cette thèse sa reproductibilité, ce qui nous
a permis de fabriquer les sondes actives �uorescentes (chapitre 5).

In�uence de l'épaisseur de MgF2 déposée
Les pointes optiques fabriquées par attaque chimique présentent un petit désa-

vantage : l'extrémité de la pointe optique est trop "pointue" (�gure 4.10.d), ce qui
rend di�cile la formation d'une ouverture sub-longueur d'onde par métallisation.
Pour pallier ce problème, nous réalisons un méplat arti�el avant la métallisation en
déposant une couche de Fluorure de Magnésium (MgF2)37. Ce dépôt a pour e�et de
"grossir" l'extrémité de la pointe ce qui rend ensuite possible la métallisation par
ombrage.
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Fig. 4.13 � In�uence de l'épaisseur de MgF2 déposée avant la métallisation sur la
largeur à mi-hauteur du pro�l angulaire d'émission d'une pointe optique. Les pointes
optiques présentant ces résultats sont réalisées par attaque chimique avec gaine. Les
points expérimentaux sont ajustés par une droite d'équation y=ax+b (a=-0.26 et b=
125.6).

L'épaisseur de MgF2 déposée a une in�uence sur le pro�l d'émisson angulaire de
la pointe optique (section 4.2.1 page 83). Pour illuster cela, la �gure 4.13 présente la
largeur à mi-hauteur de ce pro�l pour une épaisseur comprise entre 80 et 310 nm.
Cette largeur à mi-hauteur suit en plus ou moins bon accord un pro�l linéaire en

37Cette méthode nous a été suggéré par K. Karraï (Munich).
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fonction de l'épaisseur de MgF2 déposée. Obermüller et al. ont montré que pour des
ouvertures sub-longueur d'onde supérieures à 100 nm, la largeur à mi-hauteur du
pro�l d'émission angulaire est proportionnelle au diamètre de l'ouverture [Obe95].
Cela prouve donc dans notre cas qu'il est possible de contrôler le diamètre de l'ouver-
ture sub-longueur par l'épaisseur de MgF2 que l'on dépose. Des travaux en cours de
réalisation sont en train de con�rmer cette analyse, et par la même occasion d'e�ec-
tuer une calibration plus �ne, en reliant la largeur à mi-hauteur du pro�l d'émission
angulaire avec le diamètre de l'ouverture mesurée par imagerie MEB. Dans le cadre
de la réalisation des sondes actives �uorescentes, la pointe optique est recouverte
d'une épaisseur de MgF2 comprise entre 80 et 90 nm, ce qui donne une ouverture
d'environ 150 nanomètres.
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Chapitre 5

Sondes actives à base d'une
nanoparticule semiconductrice :

concept et réalisation
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La microscopie optique en champ proche (NSOM) permet de sonder optique-
ment à une échelle sub-longueur d'onde les propriétés physico-chimiques des surfaces.
Dans le cadre du NSOM à ouverture, la �bre optique classique e�lée métallisée est
la sonde traditionnelement utilisée. Toutefois, la taille de l'ouverture optique limite
la résolution spatiale disponible, soit au mieux 50 nm, voire 30 nm dans des cas très
spéci�ques [Nab02, Mat03]. Pour outrepasser cette limite, un concept prometteur
consiste à fonctionnaliser une sonde NSOM à température ambiante, par gre�age
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à leur extrémité de nano-objets �uorescents (molécules, cristaux organiques, nano-
particules semiconductrices, . . .). La mise au point d'une telle source devrait donner
accès à des études optiques et spectroscopiques o�rant une résolution spatiale déter-
minée par la taille du nano-objet et o�rir à la microscopie NSOM les performances
nécessaires et su�santes pour en faire une technique puissante d'analyse et de re-
cherche nano-optiques.

Dans le cadre de cette thèse, nous avons élaboré un concept et mis au point un
protocole expérimental pour la réalisation de sondes actives �uorescentes à base
de nanoparticules de CdSe individuelles. Dans ce chapitre, nous décrivons les di�é-
rentes étapes que nous avons franchies pour obtenir nos sondes actives : choix de la
pointe substrat, "gre�age" en bout de pointe d'un nombre in�me de nanoparticules
semiconductrices et en�n caractérisation spectrale et temporelle de la sonde active.
Ces di�érentes phases ont pris une part importante dans ce travail de thèse a�n de
rendre reproductible le procédé.

5.1 Choix de la �bre optique
La détection d'objets �uorescents nanométriques individuels (molécules orga-

niques, nanoparticules semiconductrices, . . .) par microscopie de �uorescence néces-
site de prendre plusieurs précautions si l'on veut étudier leurs propriétés de manière
confortable. Un montage optique sensible, une dispersion assez faible des objets ainsi
qu'un substrat adapté sont autant de paramètres clés qu'il ne faut pas négliger. Si
le substrat présente une �uorescence parasite dans la gamme spectrale de collection
étudiée, celle-ci doit être négligeable devant le signal de �uorescence émis par un
objet individuel (typiquement quelques milliers de photons détectés par seconde).
Autrement dit, le bruit de fond parasite doit être minimisé pour avoir un rapport
signal sur bruit le plus grand possible.

Dans le cadre de la réalisation de sondes actives �uorescentes, le problème est
identique. Le choix du substrat, c'est à dire la �bre optique, s'avère être un pa-
ramètre important pour le contraste. Nous précisons ici que les nanoparticules de
CdSe sont excitées avec la raie 458 nm d'un laser Argon-Krypton (modèle Stabilite
2018, Spectra Physics) et que leur photoluminescence est collectée sur une gamme
spectrale comprise entre 540 et 620 nm.

5.1.1 Fluorescence de la �bre monomode 515 nm F-SA
A�n de pouvoir détecter la photoluminescence émise par une nanoparticule in-

dividuelle de CdSe en bout de pointe, le bruit de fond, provenant principalement de
la �uorescence parasite, doit être minimisé. Initialement, nous avons utilisé la �bre
optique monomode 515 nm F-SA (Newport). Nous avons constaté qu'à la longueur
d'onde d'excitation utilisée (458 nm), cette �bre optique présente une �uorescence
assez importante, que nous appellerons auto�uorescence dans la suite de ce chapitre,
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Fig. 5.1 � a) Auto�uorescence émise par la �bre monomode 515 nm F-SA pour
une longueur d'onde d'excitation de 458 nm, pour une puissance injectée d'environ
320 µW et une longueur de 70 cm. Le temps d'intégration est de 1 s. b) Evolution
de l'auto�uorescence sur la gamme spectrale de détection (540-620 nm) de la �bre
optique monomode 515 nm F-SA en fonction de la longueur d'onde d'excitation pour
une puissance injectée de 300 µW . Les spectres sont intégrés 1 s.

sur une large gamme spectrale (500-850 nm). La �gure 5.1.a. présente cette auto-
�uorescence émise par la �bre optique monomode 515 nm F-SA pour une longueur
(70 cm) et une puissance injectée (320 µW ) habituellement utilisées. Au fur et à me-
sure que la raie laser se propage dans le c÷ur de la �bre, les dopants38 présents dans
le c÷ur de la �bre absorbent cette longueur d'onde et émettent une auto�uorescence
qui se propage également dans la �bre optique.

En augmentant la longueur d'onde d'excitation, on constate que l'auto�uores-
cence de la même �bre optique est nettement plus faible, ce qui traduit le fait que
les dopants possèdent une absorption qui augmente lorsque la longueur d'onde di-
minue. Cette observation est illustrée sur la �gure 5.1.b sur la gamme spectrale de
collection allant de 540 à 620 nm pour une puissance injectée (300 µW ) et un temps
d'intégration identiques (1 s).

Cette auto�uorescence a dans un premier temps grandement limité la détection
de la photoluminescence émise par un nombre limité de nanoparticules de CdSe en
bout de pointe. Nous avons donc cherché une �bre optique mieux adaptée à notre
longueur d'onde d'excitation.

38Les dopants permettent d'augmenter l'indice de réfraction du c÷ur par rapport à celui de la
gaine optique pour pouvoir guider la lumière, voir section 4.1.1 page 69.
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5.1.2 Fibre multimode UV
Contrairement aux �bres optiques faites pour le visible, les �bres optiques conçues

pour l'ultraviolet (UV) présentent un c÷ur dépourvu de dopants ce qui limite gran-
dement leur auto�uorescence. Nous avons choisi d'utiliser une �bre optique multi-
mode UV (référence AS10/125UVA, Fibertech) dont les principales caractéristiques
sont données dans le tableau 4.1 page 71. Le c÷ur de la �bre (10 µm) est composé de
silice pure tandis que la gaine optique contient du �uor pour satisfaire la condition
ncoeur>ngaine nécessaire pour guider la lumière.

La �gure 5.2.a compare l'auto�uorescence émise par la �bre monomode 515 nm F-
SA et la �bre multimode UV pour une puissance injectée (320 µW ) et une longueur
(70 cm) identiques. Dans ce cas de �gure, l'intensité intégrée de l'au�uorescence
émise par la �bre multimode UV est 80 fois plus faible que celle émise par la �bre
monomode 515 nm F-SA. Le peu d'auto�uorescence émise par la �bre multimode UV
provient essentiellement des dopants présents dans la gaine optique. Pour injecter la
lumière dans la �bre optique, la raie laser est focalisée à l'aide d'un objectif (×10,
0.25, Prior) sur la face préalablement clivée de la �bre (voir section 4.1.1 page 71).
Une faible partie de la lumière est couplée à la gaine optique sur les dix premiers
centimètres de la �bre optique, ce qui excite les dopants. Une faible proportion de
la �uorescence émise par les dopants se trouve alors guidée par la �bre optique.

A�n de limiter le couplage de la raie laser d'excitation dans la gaine optique de la
�bre, lors de l'injection, nous avons modi�é la face clivée de la �bre. Le principe est
décrit sur la �gure 5.3.a-b. L'idée consiste à métalliser la gaine optique sur la face
clivée de la �bre pour en réduire le couplage de la lumière. On procède pour cela en
deux étapes :

� Dépôt d'une couche d'aluminium (�gure 5.3.a) : la �bre optique est dénudée,
clivée puis nettoyée à l'acétone pour enlever tout résidu de gaine plastique. Elle
est ensuite placée dans l'évaporateur utilisé pour la métallisation des pointes
optiques (section 4.1.3 page 79). La face clivée est positionnée perpendiculai-
rement au �ux (θ=� 90�sur la �gure 4.6). Une couche d'aluminium d'épaisseur
100 nm est déposée.

� Sublimation de l'aluminium (�gure 5.3.b) : cette étape consiste à enlever l'alu-
minium présent sur le c÷ur de la �bre. Pour ce faire, on injecte une raie laser
pulsée (532 nm, modèle Continuum Minilite I, taux de répétition : 15 Hz,
puissance crête : 12 mJ , largeur temporelle : 3-5 ns) à l'autre extrémité de la
�bre optique. Sous l'e�et de la puissance du laser, l'aluminium présent sur le
c÷ur se sublime pour ne laisser sur la face clivée de la �bre qu'une couronne
métallique recouvrant la gaine optique.
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Fig. 5.2 � a) Comparaison de l'auto�uorescence émise par la �bre optique monomode
515 nm F-SA (courbe rouge) et par la �bre optique multimode UV (courbe bleue)
pour une puissance injectée (≃ 320 µW ) et une longueur (≃ 70 cm) identiques. Les
spectres sont intégrés 1 s.

Deux caractérisations simples permettent de s'assurer que le c÷ur de la �bre est
exempt de métal. La première consiste à visualiser la face clivée métallisée sous bi-
noculaire. On véri�e ainsi que la raie laser injectée à l'autre extrémité de la �bre
optique en sort. La deuxième caractérisation consiste à injecter la raie laser d'ex-
citation (458 nm) par la face clivée de la �bre optique. En faisant le rapport de
l'intensité de la lumière mesurée à la sortie de la �bre optique et à l'entrée de l'ob-
jectif, on détermine l'e�cacité du couplage de la lumière dans la �bre optique. On
obtient un couplage d'environ 75 à 80 %, ce qui est à peine inférieur à ce que l'on
obtient lorsque la �bre optique n'est pas métallisée (80-85 %).

La métallisation de la gaine optique a un impact non négligeable sur l'auto�uores-
cence émise par les dopants présents dans la �bre optique multimode UV. La �gure
5.3.c. présente l'auto�uorescence émise par la �bre avant et après la métallisation
de la face clivée pour une puissance injectée (307 µW ) et une longueur (70 cm)
identiques. La �bre multimode UV possède une auto�uorescence 7 fois plus faible
sur la gamme spectrale de collection (540-620 nm) lorsqu'elle est métallisée, ce qui
con�rme qu'il faut bel et bien minimiser l'injection de lumière dans la gaine op-
tique. En résumé, l'intensité intégrée d'auto�uorescence est 160 fois plus faible pour
la �bre multimode UV "métallisée" qu'une �bre monomode 515 nm F-SA sur la
gamme de collection (540-620 nm). Cette amélioration substantielle nous a permis
de développer la nano-source de lumière comme on le verra par la suite.
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Fig. 5.3 � Modi�cation de la face clivée de la �bre optique pour réduire l'auto�uores-
cence de la �bre multimode UV. a) Première étape : dépôt d'une couche d'aluminium
d'épaisseur 100 nm sur la face clivée de la �bre optique. b) Deuxième étape : su-
blimation de l'aluminium présent sur le c÷ur de la �bre (voir explications dans le
texte). c) Comparaison de l'auto�uorescence émise par la �bre multimode UV sur la
gamme spectrale de collection (540-620 nm) avant et après métallisation de la gaine
optique. Les paramètres utilisés sont : puissance injectée de ≃ 307 µW , longueur de
�bre de 70 cm et temps d'intégration de 1 s.
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5.1.3 Emission temporelle en champ lointain
Les pointes optiques métallisées utilisées pour la réalisation de sondes actives

�uorescentes sont faites à partir d'une �bre optique multimode. Plusieurs modes
guidés se propagent dans la �bre optique (environ 14 modes guidés à 458 nm pour
la �bre UV d'après la relation 4.2), mais seul le mode fondamental est transmis à la
sortie de la pointe optique métallisée [Hec00]. Cependant, les battements de modes
qui se produisent lors de la propagation de la lumière sont susceptibles de générer
des �uctuations plus ou moins importantes sur l'intensité émise en sortie de pointe,
ce qui se répercuterait sur l'émission de la sonde active �uorescente. En immobilisant
correctement la pointe optique UV longue d'environ 70 cm sur notre plan de travail,
les battements de mode ne se produisent que sous l'e�et de l'agitation thermique et
sont donc minimisés.

Nous avons véri�é du point de vue temporel l'intensité transmise en champ lointain
par plusieurs pointes optiques UV métallisées. Le principe de la mesure consiste à
placer une pointe optique dans la sphère intégratrice d'un mesureur de puissance
(modèle 13PDC001, Melles Griot) et à acquérir le signal sur un ordinateur via une
carte d'acquisition rapide (modèle BNC-2110, National Instruments). La �gure 5.4
présente un exemple de l'intensité transmise en champ lointain à 458 nm par une
pointe optique UV métallisée sur une période de 30 min. Sur cette exemple, la
pointe optique transmet une intensité moyenne de 54.4 nW avec une déviation
standard de 1.4 nW , et ne présente pas de grosses �uctuations chaotiques. D'une
manière générale, on constate sur l'ensemble des pointes optiques UV analysées que
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Fig. 5.4 � Intensité transmise (λ=458 nm) en champ lointain d'une pointe optique
UV métallisée du point de vue temporel (résolution : 10 ms). La pointe optique UV
a un facteur de transmission de 0.1 %. L'intensité moyenne transmise vaut 54.4
nW et la déviation standard 1.4 nW .
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les �uctuations d'intensité transmise en champ lointain n'excèdent pas 5 %.

5.2 Réalisation de la sonde active
5.2.1 Introduction

Depuis sa première réalisation en 1984 par Pohl et al. [Poh84], la microscopie
optique en champ proche (NSOM) a su trouver une place au sein des di�érents do-
maines de recherche comme la photofabrication, la spectroscopie, et bien d'autres
encore, en apportant une meilleure résolution que celle o�erte par la microscopie
traditionnelle. Pour le NSOM à ouverture, une ouverture sub-longueur d'onde, qui
s'obtient en e�lant et en métallisant une �bre optique (section 4.1.2 page 72), illu-
mine l'échantillon et collecte l'information champ proche. Théoriquement, la réali-
sation d'une ouverture sub-longueur d'onde très petite permettrait de con�ner la
lumière sur quelques nanomètres et ainsi de parvenir à une grande résolution. Mal-
heureusement, une limite pratique d'environ 30 nm en résolution apparait. En fait,
la profondeur de pénétration39 de la lumière dans la couche métallique, qui recouvre
la pointe optique, donne une limite fondamentale sur la taille e�ective de l'ouverture
[Nov95].

Une alternative possible pour dépasser cette limite pratique consiste à réaliser une
sonde active �uorescente locale. Dans ce schéma, un émetteur actif sub-longueur
d'onde (un atome, une molécule, une nanoparticule semiconductrice, . . .) remplace
l'ouverture et agit comme une source de lumière localisée. Cette technique présente
l'avantage que l'interaction de l'émetteur avec l'échantillon s'e�ectue sur une ré-
gion localisée plus petite que l'ouverture de la pointe optique, ce qui ouvre ainsi
la perspective d'obtenir une résolution optique comparable à la taille de l'objet.
Les premières réalisations expérimentales de sondes actives ont commencé dés 1994
dans le groupe de Kopelmann et al. [Kop94]. Une présentation détaillée des diverses
réalisations expérimentales se trouve dans la section 1.3.2 page 17.

5.2.2 Sonde active à base de nanoparticules semiconductrices
Au cours de cette thèse, nous avons choisi de réaliser la sonde active �uorescente à

base de nanoparticules semiconductrices de CdSe individuelles. Comme nous l'avons
montré dans le chapitre 2, les nanoparticules semiconductrices de CdSe ont l'avan-
tage d'être de petits objets (1 à 5 nm) dont l'émission à température ambiante est
relativement plus stable que celle d'objets moléculaires. La taille nanométrique de
ces objets représente cependant une di�culté technique majeure car il faut pouvoir
rapporter de manière reproductible en bout de pointe un émetteur unique tout en
conservant ses propriétés d'émission. Nous avons donc exploité deux pistes suscep-
tibles de répondre à ce besoin :

39Cette profondeur de pénétration correspond à l'épaisseur de peau du métal, soit environ 7 nm

pour l'aluminium à 633 nm.
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� gre�age chimique de l'émetteur : après dispersion des nanoparticules semicon-
ductrices sur une lamelle de verre, leur photoluminescence est cartographiée
à température ambiante avec le microscope . Cette étape permet de sélec-
tionner une nanoparticule "intéressante". Ensuite, l'idée consiste à approcher
de manière controlée une pointe optique métallisée vers cette nanoparticule à
l'aide du mécanisme d'asservissement en hauteur du NSOM jusqu'à établir une
liaison chimique avec la nanoparticule de CdSe préalablement fonctionnalisée.
C'est cette piste que nous avons exploré en premier.

Malheureusement, nous n'avons pas pu concrétiser cette idée pour une simple
et bonne raison : l'utilisation de notre microscope en ré�exion40 n'a pas per-
mis d'observer et de repérer les nanoparticules de CdSe dispersées sur une
lamelle de verre. Plusieurs explications sont possibles : d'une part, l'ouverture
numérique du miroir de collection est trop faible (NA=0.25) pour détecter le
peu de photons émis en ré�exion par une nanoparticule de CdSe. En e�et,
le diagramme de rayonnement d'une nanoparticule de CdSe sur une lame de
verre montre que 86 % des photons sont émis dans le verre et seulement 14
% dans l'air. De plus, le probable e�et d'ombrage de la pointe sur la nano-
particule et l'utilisation à l'époque de la �bre �uorescente (�bre monomode
F-SA 515) limite encore un peu plus sa détection. D'autre part, il faut gar-
der à l'esprit que les nanoparticules de CdSe sont très sensibles aux réactions
d'oxydation lors qu'elles ne sont pas protégées de l'air ambiant. Dans ce cas,
le photoblanchiment d'une nanoparticule de CdSe est très rapide, de l'ordre
de quelques dizaines de secondes, ce qui complique encore un peu plus leur
détection. Cette idée reste cependant réalisable en utilisant un microscope
en transmission41 et en protégeant individuellement les nanoparticules semi-
conductrices, par exemple en synthétisant une coquille de silice autour de la
nanoparticule [Ger01].

� émetteurs dans une matrice polymère : l'idée consiste à déposer sur une pointe
optique métallisée une couche de polymère (PMMA) incluant les nanopar-
ticules de CdSe. Cette technique s'inspire des travaux de Shubeita et al.
[Shu02, Shu03] qui ont réalisé des sondes actives �uorescentes à base d'ob-
jets nanométriques (molécules et nanoparticules semiconductrices) pour des
expériences de transfert résonnant d'énergie de �uorescence (FRET)42. Dans
leur cas, le nombre d'émetteurs rapportés en bout de pointe est très élevé (entre
1000 et 10000). Cependant, en contrôlant la concentration des nanoparticules
de CdSe dans le PMMA, on peut espérer ne mettre qu'une seule nanoparticule
de CdSe sur la zone d'ouverture de la pointe optique. Cette technique présente

40Une description détaillée du microscope en ré�exion est présentée dans la référence [Bru01]
ainsi que dans la thèse de Mickaël Brun [Bru02].

41Le développement d'un microscope en transmission adapté à notre besoin est présenté dans
l'annexe A.

42Fluorescence Resonance Energy Transfer.
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le gros avantage, comme nous le verrons un peu plus loin, de protéger les na-
noparticules de la photooxydation. Néanmoins, il reste une incertitude quant
à la position de l'émetteur sur l'ouverture optique de la pointe.

5.2.3 Protocole expérimental
Nous avons donc choisi de réaliser nos sondes actives �uorescentes en déposant

une couche de PMMA incluant les nanoparticules de CdSe (nanocristaux CdSe/ZnSe
ou nanorods CdSe/ZnS) sur une pointe optique métallisée. Les pointes optiques
utilisées lors de cette mise en ÷uvre sont fabriquées à partir de la �bre multimode UV
par attaque chimique avec gaine. Après métallisation, l'ouverture en bout de pointe
optique avoisine 150 nm. La concentration du PMMA en solution, qui détermine
l'épaisseur de la couche déposée sur la pointe et la concentration de nanoparticules
de CdSe dans le PMMA sont les deux paramètres ajustables de cette expérience. Le
protocole expérimental est détaillé sur la �gure 5.5. Il se décompose en deux étapes :

� préparation des solutions (�gure 5.5 a-b) : dans un premier temps, la solution
mère de nanocristaux c÷ur-coquille (CdSe/ZnSe) de concentration C0 (≃ 5
mg/mL) stockés dans le chloroforme (CHCl3), est diluée plusieurs fois (C0/100,
C0/500, C0/2500 . . .). Cette dilution permet d'ajuster la densité surfacique de
nanocristaux qui sont rapportés à l'extrémité de la pointe optique substrat.
Dans un deuxième temps, le PMMA dissous dans le chloroforme est ajouté
à chaque solution diluée de nanocristaux (0.005 à 0.01 % en masse) dans un
rapport 1 :100, puis passé au bain à ultrasons pour homogénéiser le mélange.
Cette préparation est identique pour les nanorods (CdSe/ZnS).

� dépôt de la couche de PMMA (�gure 5.5 c-d) : la pointe optique métallisée est
positionnée sur une platine de translation manuelle (précision 10 µm, Melles
Griot). La pointe optique est trempée dans le mélange PMMA-nanoparticules
puis retirée à une vitesse d'environ 100 µm/s. Après évaporation du chloro-
forme, une �ne couche de PMMA colorée de nanoparticules de CdSe recouvre
la pointe optique métallisée comme l'illustre la �gure 5.5.e.

5.2.4 Analyse du dépôt de PMMA sur la pointe optique par
MEB

L'imagerie MEB a permis d'observer plusieurs pointes optiques métallisées avant
et après le dépôt d'une couche de PMMA colorée de nanoparticules semiconductrices
de CdSe. Une analyse optique préalable43 montre que chaque sonde active présente

43Le principe de l'analyse optique d'une sonde active �uorescente est détaillée dans le paragraphe
suivant.
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Fig. 5.5 � Principe de réalisation de la sonde active �uorescente à base de nano-
particules semiconductrices de CdSe. a) Préparation de solutions diluées de nano-
particules semiconductrices de CdSe à partir de la solution mère de concentration
C0. b) Ajout de PMMA dans chaque solution diluée (0.005 à 0.01 % en masse). c-
d) Une pointe optique métallisée est brièvement trempée puis retirée d'une solution
diluée. Après évaporation du solvant, une �ne couche de PMMA (< 30 nm) colorée
de nanoparticules de CdSe recouvre la pointe optique (e).
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une photoluminescence issue des nanoparticules semiconductrices présentes en bout
de pointe. Cette étape con�rme ainsi que chaque pointe optique métallisée est bel
et bien recouverte d'une couche de PMMA incluant les nanoparticules. Comme le
PMMA est un polymère isolant, on observe après le dépôt une accumulation de
charges sur la pointe optique durant l'acquisition de l'image MEB. L'épaisseur de la
couche déposée n'excède pas 30 nm. De plus, en comparant l'extrémité de la pointe
optique avant et après le dépôt, on n'observe pas la formation d'une "goutte", ce qui
provient essentiellement du fait que le pourcentage massique de PMMA en solution
est très faible (0.005 à 0.01 % en masse).

5.3 Dispositif expérimental de caractérisation
Après chaque dépôt, l'analyse de la photoluminescence émise par la sonde active

permet d'estimer semi-quantitativement le nombre de nanoparticules de CdSe ac-
tives. Dans le cas d'une sonde active ne comportant que quelques émetteurs actifs,
cette caractérisation nécessite un montage optique optimisé pour la détection d'ob-
jets uniques. Comme nous l'avons mentionné dans le premier paragraphe, la pointe
optique présente une auto�uorescence très faible, ce qui rend possible l'observation
de la photoluminescence d'une nanoparticule avec un bon contraste.

5.3.1 Montage expérimental
La �gure 5.6 décrit le disposif expérimental de caractérisation de la sonde active.

Les nanoparticules semiconductrices de CdSe sont excitées avec la raie 458 nm d'un
laser Argon-Krypton. Un �ltre laser passe-bande (458 nm, ± 4.4 nm, Coherent)
supprime les raies plasmas issues du laser et une pellicule séparatrice ré�échit 10%
de ce faisceau sur l'objectif (×10, NA=0.25, Prior). La raie laser est injectée dans une
�bre optique multimode UV préalablement métallisée sur sa face clivée (voir section
5.1.2 page 96), dont l'e�cacité de couplage avoisine 80 %. Cette �bre optique est
connectée à la sonde active �uorescente par un coupleur de �bre (Camsplice, Corning
Cable Systems). Les deux �bres à connecter, après avoir été dénudées et clivées, sont
introduites de chaque côté du coupleur jusqu'à ce qu'elles se touchent. Le coupleur
est ensuite resserré de manière à immobiliser les �bres. Le couplage est favorisé
par la présence de gel d'indice, dont l'e�cacité de couplage approche 90 %. Les
nanoparticules de CdSe présentes en bout de pointe sont ainsi excitées (encart en
bas à droite sur la �gure 5.6).

Deux modes de détection sont possibles pour collecter la photoluminescence émise
par les nanoparticules de CdSe. Nous distinguerons ces modes dans la suite de ce
paragraphe en les appelant mode "ré�exion" et mode "transmision" :
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Fig. 5.6 � Dispositif expérimental de caractérisation de la sonde active �uorescente.
Le chemin optique parcouru par l'excitation laser (en bleu) et par la �uorescence (en
rouge) est détaillé dans le texte. Deux voies sont possibles pour collecter la photolumi-
nescence émise par les nanoparticules de CdSe : soit en mode "ré�exion", c.-à-d. en
collectant la photoluminescence par la pointe optique, soit en mode "transmission",
c.-à-d. en collectant la photoluminescence par l'objectif (×60, NA=0.85, Newport).

� mode "ré�exion" : la photoluminescence des nanoparticules de CdSe est col-
lectée via la sonde active. Après avoir passé la pellicule séparatrice (90 %)
et le �ltre passe-bande de collection (modèle HQ 582 nm, ± 45 nm, Chroma
Technology Corp.) pour supprimer le faiscceau d'excitation, le signal de �uo-
rescence est détecté soit par une photodiode à avalanche (APD) pour une
analyse temporelle soit par un spectromètre pour l'analyse spectrale.

� mode "transmission" : la photoluminescence est directement collectée par un
objectif (×60, NA=0.85, Newport) puis �ltrée par le �ltre passe-bande de
collection avant d'être détectée soit par l'APD soit par le spectromètre. Ce
mode possède le gros avantage de s'a�ranchir des propriétés de collection de
la pointe optique nécessaires dans le mode "ré�exion".

En mode "transmission", la sonde active �uorescente est placée au foyer de l'ob-
jectif Newport. Pour ce réglage, on utilise la raie laser 647 nm délivrée par le laser
Argon-Krypton. Cette raie laser n'est pas absorbée pas les nanoparticules de CdSe
présentes en bout de pointe ce qui permet d'éviter la photooxydation qui conduit au
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photoblanchiment des nanoparticules. Une platine de translation tridimensionnelle44
(Gold series Modèle MDE 122 Elliot Martock Flexure Stage Injecter, précision : 0.1
µm) permet d'ajuster la position de la sonde en véri�ant que le faisceau sortant de
l'objectif est correctement collimaté (diamètre de 4 mm). La distance de travail de
l'objectif (≃ 1 mm) est su�samment grande pour pouvoir e�ectuer ce réglage sans
risquer d'abîmer mécaniquement la sonde active. Après cette étape, on injecte la
raie laser 458 nm pour caractériser la sonde active.

5.3.2 Choix du mode de collection
L'e�cacité de collection de la photoluminescence émise par les nanoparticules de

CdSe est très di�érente pour les deux modes de détection. La �gure 5.7 illustre cette
di�érence en présentant les spectres de photoluminescence émise par une sonde active
à base de nanorods (CdSe/ZnS, concentration C0/100 soit 0.1 mg/mL) collectés
en mode "ré�exion" (courbe bleu) et en mode "transmission" (courbe rouge) dans
les mêmes conditions d'excitation (1 kW/cm2). On constate qu'aucun signal n'est
détecté en mode "ré�exion" malgré le nombre élevé (entre 1000 et 10000 objets) de
nanorods actifs présents en bout de pointe. Comme nous le montrerons dans la suite
de ce chapitre, seul le mode "transmission" permet de détecter la présence d'une
particule unique sur l'ouverture de la pointe optique.
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Fig. 5.7 � Spectres de photoluminescence d'une sonde active �uorescente collectés en
mode "re�exion" et en mode "transmission". La sonde active �uorescente est réali-
sée à partir d'une solution de nanorods (CdSe/ZnS) de concentration C0/100 avec
C0=10 mg/mL. Les paramètres utilisés pour les deux modes de collection sont : den-
sité d'excitation de 1 kW/cm2, temps d'intégration de 1s, transmission de la pointe
optique de 2.5 %. On constate qu'aucun signal n'est détecté en mode "ré�exion".

44Il s'agit en réalité du système utilisé pour injecter la lumière dans une �bre (section 4.1.1 page
71) que nous utilisons en sens inverse pour collimater le spot de lumière émise par la sonde active
�uorescente.
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5.4 Propriétés optiques de la sonde active
5.4.1 In�uence de la concentration

La concentration de nanoparticules de CdSe dans la solution de PMMA déter-
mine lors du dépôt le nombre d'émetteurs actifs présents sur l'ouverture de la pointe
optique métallisée. En ajustant cette concentration, on peut ainsi ne mettre qu'un
nombre in�me (voire une seule) de nanoparticules de CdSe en bout de pointe. Une
exigence importante doit pour cela être pleinement satisfaite : pour chaque dépôt,
on utilise une nouvelle pointe optique métallisée, ce qui impose d'avoir en sa posses-
sion un nombre important de pointes optiques métallisées dont les caractéristiques
(transmission, taille de l'ouverture, . . .) sont similaires. Le procédé de fabrication des
pointes optiques métallisées 45 satisfait à cette condition. Les pointes optiques utili-
sées pour la réalisation de sondes actives �uorescentes ont une ouverture d'environ
150 nm et un coe�cient de transmission compris entre 10−3 et 10−2.

Après chaque dépôt, la sonde active �uorescente est caractérisée spectralement
en mode "transmission" (�gure 5.6). La �gure 5.8 compare les spectres de photo-
luminescence émise par une sonde active à base de nanorods de CdSe/ZnS pour
deux concentrations di�érentes. La concentration initiale C0 de la solution mère de
nanorods vaut 10 mg/mL. Pour une concentration de nanorods en solution dans le
PMMA de 4 µg/mL (C0/2500), le spectre de photoluminescence de la sonde active
(�gure 5.8.a) présente une largeur à mi-hauteur de 39.6 nm centrée sur 586.9 nm. Ce
spectre est comparable au spectre de photoluminescence d'une solution de nanorods
de CdSe/ZnS, dont la largeur à mi-hauteur du spectre est lié à la dispersion de taille
des nanorods. Cette indication permet donc d'a�rmer que le nombre d'émetteurs
actifs en bout de pointe est relativement élevé.

En diminuant la concentration d'un facteur 5 (soit C0/12500 = 0.8 µg/mL), on
voit apparaître sur le spectre de photoluminescence émise par la sonde active (�-
gure 5.8.b) la signature d'un nombre de nanorods de CdSe/ZnS relativement faible.
Cette signature se caractérise par la présence de deux "bosses" que l'on ajuste par
deux gaussiennes : la première de largeur à mi-hauteur 10.7 nm centrée sur 565.7
nm et la deuxième de largeur à mi-hauteur 25.8 nm centrée sur 584.6 nm. Comme
nous l'avons montré lors de l'étude spectrale de nanorods individuels en microscopie
confocale (section 3.2.3 page 64), la largeur à mi-hauteur d'un spectre de photo-
luminescence d'un nanorod isolé avoisine 20 nm (pour un temps d'intégration de
5 min). Dans le cas de la sonde active, le temps d'intégration est beaucoup plus
faible (15 s), ce qui rend possible l'obtention de raie de photoluminescence de lar-
geur à mi-hauteur plus faible46. La première raie gaussienne peut donc correspondre
à l'émission d'un nanorod unique tandis que la deuxième raie plus large comporte
l'émission de quelques nanorods (2 voire 3), que nous ne pouvons résoudre avec

45Voir la section 4.1.2 page 77.
46Lors du processus de di�usion spectrale, la largeur à mi-hauteur d'un spectre évolue avec le

temps d'intégration et l'intensité d'excitation, voir [Emp99].
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Fig. 5.8 � Spectres de photoluminescence émise par une sonde active à base de na-
norods (CdSe/ZnS) en fonction de la concentration de nanorods en solution dans le
PMMA. La concentration initiale C0 de la solution de nanorods vaut 10 mg/mL. a)
Spectre de photoluminescence d'une sonde active pour une concentration de C0/2500
soit 4 µg/mL. Les paramètres utilisés sont : transmission de la pointe optique de
0.1%, densité d'excitation de 2.8 kW/cm2 et temps d'intégration de 1s. Le spectre
de photoluminescence présente une largeur à mi-hauteur de 39.6 nm centrée sur
586.9 nm comparable au spectre de photoluminescence d'une solution de nano-
rods. b) Spectre de photoluminescence d'une sonde active pour une concentration de
C0/12500 soit 0.8 µg/mL. Les paramètres utilisés sont : transmission de la pointe
optique de 0.15%, densité d'excitation de 430 W/cm2 et temps d'intégration de 15s.
Le spectre de photoluminescence présente une structure ajustée par deux gaussiennes,
signature de la présence d'un nombre restreint de nanorods actifs en bout de pointe.
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notre système. En résumé, cette sonde active possède un faible nombre d'émetteurs
actifs en bout de pointe. L'analyse temporelle de cette sonde active, présentée dans
le paragraphe suivant, con�rme cette hypothèse.

5.4.2 Etude d'une sonde active "faiblement" concentrée
Nous présentons dans ce paragraphe la caractérisation des propriétés spectrales

et temporelles de la photoluminescence émise par une sonde active possédant un
nombre très faible d'émetteurs en bout de pointe. Ces sondes actives �uorescentes,
que nous appellerons sondes actives "faiblement" concentrées, sont réalisées aussi
bien avec des nanocristaux de CdSe/ZnSe qu'avec des nanorods de CdSe/ZnS. La
concentration initiale C0 de la solution mère de nanoparticules de CdSe en solution
est approximative47, cependant on a constaté dans notre protocole expérimental
qu'une concentration de nanoparticules de CdSe en solution dans le PMMA com-
prise entre 0.1 et 1 µg/mL fournit une sonde active "faiblement" concentrée. Pour
une concentration plus grande, la sonde active est considérée comme "fortement"
concentrée.

Sonde active à base de nanocristaux de CdSe/ZnSe

Rappelons ici que les nanoparticules de CdSe sont excitées avec la raie 458 nm
et que leur photoluminescence est collectée en mode "transmission" sur une gamme
spectrale allant de 540 à 620 nm. Tout comme lors de l'étude de nanoparticules de
CdSe par microscopie confocale, on caractérise les propriétés spectrales et tempo-
relles de la photoluminescence émise par la sonde active à l'aide d'un spectromètre et
d'une APD en mode "transmission" (�gure 5.6). Le caractère intermittent de la pho-
toluminescence émise par une nanoparticule individuelle de CdSe est une propriété
que nous avons exploitée pour caractériser les sondes actives.

La �gure 5.9 présente l'analyse spectrale d'une sonde active de concentration
C0/2500 soit 2 µg/mL à base de nanocristaux de CdSe/ZnSe. La représentation
3D (�gure 5.9.a) ainsi que la représentation 2D (5.9.b) d'une série de 42 spectres
successifs con�rment que seulement quelques nanocristaux contribuent au signal
de photoluminescence émise par la sonde active. Chaque spectre intégré 30 s est
normalisé puis ajusté par une ou plusieurs gaussiennes. L'intensité de photolumi-
nescence est représentée par une échelle de couleurs s'étalant du rouge au violet
lorsque l'intensité augmente. On observe clairement plusieurs périodes sans émis-
sion de photoluminescence (lignes rouges sur la �gure 5.9.b) vers 200 s, 400 s et
1200 s sur l'axe des temps. Ces périodes correspondent à un état "éteint" de durée
au moins égale au temps d'intégration (30 s). De plus, on constate que la position

47Après la synthèse organo-métallique, les nanoparticules se présentent sous forme de poudre que
l'on pèse. On les dissout alors dans un volume de solvant approprié (chloroforme ou toluène dans
notre cas) que l'on �ltre par centrifugation pour enlever les agrégats, ce qui crée une incertitude
sur la concentration �nale.
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Fig. 5.9 � Analyse spectrale d'une sonde active "faiblement" concentrée (C0/2500
= 2 µg/mL) à base de nanocristaux de CdSe/ZnSe. L'intensité de chaque spectre
est normalisée et représentée par une échelle de couleurs. Les paramètres utilisés
sont : transmission de la pointe de 0.14 %, densité d'excitation de 230 W/cm2 et
temps d'intégration de 30 s. a) Représentation 3D d'une série de 42 spectres succes-
sifs de photoluminescence émise par la sonde active. b) Représentation 2D de cette
même série où l'on aperçoit des lignes rouges correspondant à une extinction de
la photoluminescence (état "o�"). c) Visualisation de quelques spectres expérimen-
taux normalisés extraits de la série. Chaque spectre est ajusté par une ou plusieurs
gaussiennes.
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Fig. 5.10 � Evolution temporelle de l'intensité d'une sonde active "faiblement"
concentrée (C0/2500 = 2 µg/mL) à base de nanocristaux de CdSe/ZnSe. Les para-
mètres utilisés sont : transmission de la pointe de 0.14 %, densité d'excitation de
230 W/cm2 et résolution temporelle de 100 ms. a) Evolution temporelle de la pointe
optique métallisée avant le dépôt. Ce signal correspond à l'auto�uorescence émise
par la pointe. b) Quatre traces temporelles extraites d'une série de 10. On aperçoit
très nettement le caractère intermittent de la photoluminescence ce qui con�rme le
faible nombre d'émetteurs actifs. On peut même dire qu'un seul nanocristal contri-
bue au signal de �uorescence lorsqu'on observe les deux dernières traces temporelles :
le caractère intermittent très net et les durées d'extinction très longues en sont la
preuve. 111
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des raies de photoluminescence change au cours du temps durant les périodes "allu-
mées" (décalage de la position de la raie représentée en violet sur la �gure 5.9.b). Ce
changement provient essentiellement du fait que les quelques nanocristaux présents
en bout de pointe n'émettent pas forcément en même temps. La di�usion spectrale
peut également être à l'origine de ces changements.

La �gure 5.9.c montre une sélection de quelques spectres expérimentaux extraits
de la série qui con�rme que le spectre de photoluminescence de la sonde active
évolue avec le temps. Chaque spectre est ajusté par une ou deux gaussiennes dont
la largeur à mi-hauteur est comprise entre 10 et 20 nm. Cette largeur à mi-hauteur
est comparable à la largeur à mi-hauteur d'un spectre de photoluminescence d'un
nanocristal individuel (environ 20 nm pour un temps d'intégration de 5 min, section
3.2.3 page 64). Dans le cas de la sonde active, le temps d'intégration est beaucoup
plus faible (30 s), ce qui rend possible l'obtention de raies de photoluminescence de
largeur à mi-hauteur plus faible. Le spectre du haut sur la �gure 5.9.c ne présente
pas de �uorescence ce qui implique que les nanocristaux présents en bout de pointe
sont dans un état éteint et con�rme également que leur nombre est très faible car
la probabilité d'avoir un grand nombre de nanocristaux dans un état éteint sur une
période de 30 s est quasiment nulle. Cette constatation nous permet donc d'a�rmer
que trois voire deux nanocristaux contribuent au signal de photoluminescence émise
par la sonde active.

A�n de con�rmer cette hypothèse, nous avons réalisé une analyse temporelle de
l'intensité de photoluminescence émise par la sonde active. Au préalable, l'intensité
d'auto�uorescence émise par la pointe optique métallisée est relevée avant le dépôt
(�gure 5.10.a). Cette mesure, comparable à celle faite dans la section 5.1.3 page 99,
permet de connaître le niveau de fond (soit environ 100 cps/100 ms) et con�rme
que ce signal de fond est stable dans le temps. Après le dépôt, les traces tempo-
relles successives représentées sur la �gure 5.10.b révèlent clairement le caractère
intermittent de la photoluminescence émise par la sonde active. Cette observation
est similaire à celle faite par microscopie confocale sur les nanocristaux individuels
de CdSe dans une matrice de PMMA (section 3.2.2 page 58). C'est à nouveau une
indication probante pour a�rmer que le nombre de nanocristaux présents en bout
de pointe est de quelques unités. En observant les deux dernières traces temporelles,
on peut même a�rmer qu'un seul nanocristal participe au signal de �uorescence
tant les états "on" sont nets et les états o� ont une intensité identique à l'intensité
du signal de fond48. De plus, on constate sur la dernière trace temporelle que la
durée d'extinction du nanocristal est très grande (≃ 350 s) ce qui est encore une
preuve convaincante de la présence d'un seul nanocristal qui contribue au signal de
�uorescence.

48Notons qu'avec un signal d'auto�uorescence 160 fois plus élevée (section 5.1.2 page 96), il serait
illusoire de vouloir détecter le nanocristal unique.
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Sonde active à base de nanorods de CdSe/ZnS
Des résultats similaires ont également été observés sur les sondes actives "fai-

blement" concentrées à base de nanorods de CdSe/ZnS. La �gure 5.11 présente
l'analyse spectrale d'une sonde active de concentration C0/12500 soit 0.8 µg/mL.
La représentation 3D (�gure 5.11.a) ainsi que la représentation 2D (�gure 5.11.b)
d'une série de 27 spectres successifs con�rment que seulement quelques nanorods
contribuent au signal de photoluminescence. Chaque spectre intégré 15 s est norma-
lisé puis ajusté par une ou plusieurs gaussiennes. L'intensité de la photoluminescence
est représentée par une échelle de couleur s'étalant du rouge au violet lorsque l'in-
tensité augmente. Contrairement aux résultats présentés précédemment sur la sonde
active à base de nanocristaux de CdSe, on n'observe pas de périodes sans émission
de photoluminescence. Cependant, on constate que le spectre de photoluminescence
évolue également au cours du temps durant les périodes allumées, comme le montre
la �gure 5.11.b qui est une sélection de quelques spectres expérimentaux extraits de
la série. Chaque spectre est ajusté par une ou deux gaussiennes dont la largeur à
mi-hauteur est comprise entre 10 et 20 nm. Cette observation nous permet donc sim-
plement de dire que la sonde active présente un nombre de nanorods actifs en bout
de pointe su�samment important pour empêcher l'observation de périodes éteintes
mais relativement faible pour modi�er l'aspect du spectre de photoluminescence.

Le nombre de nanorods actifs qui contribuent au signal de photoluminescence
n'excède pas quelques unités car une succession d'états éteints et allumés sur des
durées plus courtes que le temps d'intégration utilisé lors de l'analyse spectrale est
toujours observable sur l'évolution temporelle de l'intensité émise par la sonde active.
Il est à noter dans ce cas que l'intensité d'auto�uorescence émise par la pointe optique
métallisée avant le dépôt est relativement élevée (environ 1500 cps/100 ms, �gure
5.12.a), certainement à cause d'une pollution présente en bout de pointe. Les quatre
traces temporelles successives présentées sur la �gure 5.12.b identi�ent clairement
le comportement intermittent de la photoluminescence émise par la sonde active.

5.4.3 Etude d'une sonde active "fortement" concentrée
A�n de con�rmer que les propriétés spectrales de photoluminescence faites sur les

sondes actives "faiblement" concentrées sont issues d'un nombre très limité d'émet-
teurs actifs, nous avons caractérisé les propriétés d'une sonde active "fortement"
concentrée. La sonde active est réalisée à partir d'une solution de nanocristaux
(CdSe/ZnSe) de concentration C0/50 soit 0.1 mg/mL. Cette concentration est ty-
piquement celle utilisée par Shubeita et al. dans le cadre de la réalisation de sondes
actives à base de nanocristaux de CdSe pour des expériences de FRET [Shu03].
Pour cette concentration et pour une ouverture optique en bout de pointe comprise
entre 100 et 200 nm, ces auteurs ont estimé qu'entre 1000 et 10000 nanocristaux
participent au signal de photoluminescence de la sonde active. A cette échelle, le
clignotement de la photoluminescence n'est plus observable car l'intensité mesurée
n'est qu'une moyenne du scintillement de chaque nanoparticule.
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Fig. 5.11 � Analyse spectrale d'une sonde active "faiblement" concentrée (C0/12500
= 0.8 µg/mL) à base de nanorods de CdSe/ZnS. L'intensité de chaque spectre est
normalisée et représentée par une échelle de couleurs. Les paramètres utilisés sont :
transmission de la pointe de 0.15 %, densité d'excitation de 430 W/cm2 et temps
d'intégration de 15 s. a) Représentation 3D d'une série de 27 spectres successifs de
photoluminescence émise par la sonde active. b) Représentation 2D de cette même
série. c) Visualisation de quelques spectres expérimentaux normalisés extraits de la
série. Chaque spectre est ajusté par une ou plusieurs gaussiennes.
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Fig. 5.12 � Evolution temporelle de l'intensité d'une sonde active "faiblement"
concentrée (C0/12500 = 0.8 µg/mL) à base de nanorods de CdSe/ZnS. Les pa-
ramètres utilisés sont : transmission de la pointe de 0.15 %, densité d'excitation
de 430 W/cm2 et résolution temporelle de 100 ms. a) Evolution temporelle de l'in-
tensité d'auto�uorescence émise par la pointe optique métallisée avant le dépôt. b)
Quatre traces temporelles extraites d'une série de 10. On aperçoit très nettement
le caractère intermittent de la photoluminescence ce qui con�rme le faible nombre
d'émetteurs actifs.
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Fig. 5.13 � Evolution temporelle de la photoluminescence émise par une sonde ac-
tive à base de nanocristaux (CdSe/ZnSe) pour une concentration C0/50 soit 100
µg/mL. a) Représentation 3D d'une série de 40 spectres successifs de photolumi-
nescence émise par la sonde active. L'intensité, normalisée puis ajustée par une
gaussienne (b), est représentée par une échelle de couleurs s'étalant du rouge au
violet lorsque l'intensité augmente. Les paramètres utilisés sont : transmission de la
pointe optique de 0.08 %, densité d'excitation de 200 W/cm2 et temps d'intégration
de 10 s. c) Représentation 2D de la même série de spectres. La position de la raie
de photoluminescence ne varie pas au cours du temps. d) Evolution temporelle de
l'intensité émise par la sonde active avec une résolution temporelle de 100 ms. La
densité d'excitation vaut 4 W/cm2.
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La �gure 5.13 présente l'analyse spectrale réalisée sur ce type de sonde active.
Une représentation 3D (�gure 5.13.a) ainsi que la représentation 2D (�gure 5.13.c)
d'une série de 40 spectres successifs intégrés 10 s montrent qu'au cours du temps,
aucun changement ne se produit sur le spectre de photoluminescence. L'intensité de
photoluminescence est représentée par une échelle de couleurs s'étalant du rouge au
violet lorsque l'intensité augmente. Chaque spectre est normalisé puis ajusté par une
gaussienne (�gure 5.13.b) dont la largeur à mi-hauteur (30 nm) est similaire à celle
d'un spectre de photoluminescence de nanocristaux en solution. De plus, l'analyse
temporelle de l'intensité de photoluminescence émise par la sonde (�gure 5.13.d) ne
montre aucun caractère intermittent. Ceci est à nouveau une indication très forte
permettant d'a�rmer que les observations présentées dans le paragraphe précédent
sont attribuables à un nombre très restreint de nanoparticules en bout de pointe, de
l'ordre de deux voire trois.

5.4.4 Amélioration du protocole expérimental
Le protocole de fabrication d'une sonde active �uorescente que nous avons mis

au point permet de rapporter en bout de pointe optique un nombre limité de na-
noparticules de CdSe. De plus, la pointe optique métallisée génère très peu d'auto-
�uorescence ce qui rend possible la détection d'objets individuels en bout de pointe.
Cependant, deux aspects peuvent être améliorés pour a�ner les caractéristiques de
la sonde :

� contrôle exact du nombre d'émetteurs actifs : la caractérisation spectrale et
temporelle nous donne à l'heure actuelle une estimation semi-quantitative du
nombre de nanoparticules de CdSe qui contribuent au signal de photolumines-
cence. Une solution envisageable pour fabriquer une sonde active à base d'une
nanoparticule unique de manière reproductible consiste à venir gre�er chimi-
quement cet objet en bout de pointe. Après avoir préalablement dispersé les
nanoparticules sur un substrat, la sélection d'une nanoparticule "intéressante"
se ferait par imagerie . Ensuite, l'idée consiste à approcher de manière contrôlée
une pointe optique métallisée vers cette nanoparticule à l'aide du mécanisme
d'asservissement en hauteur du NSOM jusqu'à établir une liaison chimique
avec la nanoparticule de CdSe préalablement fonctionnalisée. Cette idée ini-
tialement prévue ne s'est pas concrétisée lors de cette thèse car le microscope
NSOM en mode ré�exion nous en a interdit la mise en ÷uvre. Cependant, la
mise au point d'un microscope NSOM fonctionnant en mode transmission que
nous décrivons dans l'annexe A ouvre à nouveau cette perspective. En�n, une
caractérisation appropriée comme le dégroupement de photons permettrait de
s'assurer que l'émetteur est bel et bien isolé en bout de pointe.

� clignotement de la photoluminescence : le caractère intermittent de la pho-
toluminescence nous a permis d'identi�er clairement que seules quelques na-
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noparticules de CdSe sont présentes en bout de pointe. Cependant, cette ca-
ractéristique risque de poser problème lors d'une application avec la sonde
active. Plusieurs améliorations sont envisageables a�n de limiter ce clignote-
ment : travail sous excitation continue faible (100 W/cm2), ligands organiques
recouvrant la coquille plus e�cacement . . .

L'ensemble de ces améliorations permettra de tendre vers une sonde active �uo-
rescente stable et modi�able au gré des besoins de chaque expérience (taille du
nanocristal gre�é, nanorods pour une source de lumière polarisée, . . .). Cette source
de lumière quasi-ponctuelle est susceptible d'être utilisée en imagerie optique de
surfaces tests pour quanti�er la résolution qu'elle o�re et, le cas échéant, envisager
des applications plus ambitieuses.
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Nanoparticles create active tips for near-�eld
optical microscopy

Article paru le 17 mars 2005 sur le site http ://nanotechweb.org/articles/news/4/3/6/1

Researchers at the University Joseph Fourier, CNRS (French Natio-
nal Centre for Scienti�c Research) and CEA Grenoble (Atomic Energy
Commission), France, have created an active optical tip for near-�eld
scanning optical microscopy with just a few nanoparticles of cadmium
selenide (CdSe) at its apex. The scientists believe their tip may even
contain just one nanoparticle.

"The near-�eld-optics community has realized that optics with a single nano-
emitter (such as a single molecule at low temperature) as light source is possible",
Serge Huant of the University Joseph Fourier told nanotechweb.org. "This opens
the way to optics at true molecular resolution, i.e. far beyond the classical limit due
to light di�raction. Our goal was to propose easy to produce alternative active tips
able to work at room temperature for easier manipulation".

Huant and colleagues added nanocrystals or nanorods of cadmium selenide to op-
tical tips made of chemically etched pure silica optical �bres coated with aluminium.
To create the layers they dissolved ZnSe-capped CdSe nanocrystals or ZnSe/ZnS-
coated CdSe nanorods in chloroform and then mixed them with a PMMA polymer.

Next the researchers dipped an aluminium-coated silica probe tip into the solu-
tion and allowed the solvent to evaporate. This left a thin PMMA coating on the
apex of the tip that contained nanoparticles or nanorods.

According to the scientists, the spectral and temporal behaviour of the active
tips indicated that only a limited number of nanoparticles were active at the tip
apex. They say that their research opens the way to near-�eld optics using a single
semiconductor nanoparticle as light source � a material that is potentially much
more photostable than a single molecule.

Now the team plans to investigate the spatial resolution that the tips can achieve
and whether they can use them to map out the near-�eld optical properties of
nanostructures. "We are planning to use our tips to control Fluorescence Resonance
Energy Transfer at the nanometre scale", added Huant. "This could be of interest
to nanobiological applications".

The researchers reported their work in Nanotechnology. (N.Chevalier et al. 2005
Nanotechnology, 16 613)
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Sondes actives pour l'optique en champ proche
Article paru le 15 avril 2005 dans la lettre électronique SPM n�17

http ://www.spm.cnrs-dir.fr/presse/breves.htm#sondes

Des chercheurs du Laboratoire de Spectrométrie Physique (UJF de Grenoble /
CNRS) en collaboration avec des chercheurs du Département de Recherche Fonda-
mentale sur la Matière Condensée (CEA Grenoble) ont développé un nouveau type
de sondes actives pour la microscopie optique en champ proche en rapportant à
l'extrémité d'une pointe optique conventionnelle un nombre très réduit jusqu'à un
seul objet de nanoparticules �uorescentes de séléniure de cadmium (taille typique :
5 nm). Dans ce type de sondes, opérationnelles à température ambiante, c'est l'ob-
jet �uorescent lui-même qui fait o�ce de nano-source de lumière. Cette recherche,
publiée en ligne le 1er mars dans la revue Nanotechnology, ouvre la perspective
d'entreprendre dans des conditions normales de température des études optiques à
l'échelle du nanomètre, soit bien au-delà de la limite de résolution de la microscopie
optique classique due à la di�raction de la lumière. Le groupe grenoblois entreprend
actuellement des expériences d'imagerie optique avec ces sondes actives a�n de dé-
terminer la résolution spatiale qu'elles o�rent.
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La nano-optique grenobloise à la Une !
Article paru dans l'info hebdo n�15/18-30 avril 2005 de l'université J. Fourier

(http ://www.ujf-grenoble.fr/ujf/fr/actualites/info-hebdo/2005/Info-Hebdo15.pdf)

Une publication dans la revue scienti�que Nanotechnology, un ar-
ticle sur le site vitrine de la recherche en nanotechnologies "Nanotech-
web.org"... viennent de couronner le remarquable travail de thèse de
Nicolas Chevalier. Les résultats de ce jeune physicien, en doctorat au
Laboratoire de spectrométrie physique de Grenoble (LSP - UJF/CNRS)
ouvrent en e�et à la communauté scienti�que internationale la voie vers
une nouvelle optique...

La spécialité de Serge Huant, directeur de recherche CNRS, directeur de thèse de
Nicolas Chevalier, est la microscopie optique en champ proche. "C'est une micro-
scopie de proximité développée depuis 1984, qui permet de sonder très localement
à l'aide d'une pointe, les propriétés optiques des matériaux à très petite échelle.
On voit des éléments distants d'une centaine de nanomètres" précise-t-il. Pour aller
encore plus loin dans l'in�niment petit, Nicolas Chevalier a eu l'idée de dévelop-
per une sonde optique active, quelques nanoparticules �uorescentes accrochées au
bout de la pointe de l'instrument, qui permettent de faire de la microscopie op-
tique pour distinguer des éléments de 5 à 10 nanomètres. "Ce principe de sonde
optique active avait déjà été validé par une équipe allemande en 2000, mais l'opé-
ration fonctionnait uniquement à très basse température et utilisait pour élément
actif une molécule unique peu photostable" raconte Serge Huant. Finalement, avec
des chercheurs du Département de recherche fondamentale sur la matière conden-
sée (DRFMC) au CEA de Grenoble, les chercheurs du LSP ont voulu essayer de
travailler avec des nanocristaux semi-conducteurs actifs à température ambiante :
quelques nanoparticules de séléniure de cadmium (CdSe), voire une seule . . .

Et ça a marché... La fabrication et la caractérisation de ces nouvelles sondes actives
ont été publiées dans la thèse de Nicolas Chevalier. Les chercheurs s'impatientent
déjà pour avancer sur les prochaines étapes : ce changement d'échelle conduit les
physiciens à pressentir la naissance d'une nouvelle optique, un nouveau microscope
est en cours de construction pour permettre au sein du LSP de faire de la nano-
optique à température ambiante grâce à ces nouvelles sondes actives.
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Conclusion et perspectives

Au terme de ce travail de thèse, la mise en ÷uvre de sondes actives �uorescentes
"faiblement" concentrées à base de nanoparticules semiconductrices de CdSe est
désormais sous contrôle. Ces sondes vont maintenant permettre de mener à bien
des expériences tests a�n de connaître la résolution qu'elles o�rent et ainsi, nous le
pensons, ouvrir la perspective d'une optique nouvelle à l'échelle nanométrique. Le
principe de réalisation d'une sonde active repose sur deux éléments importants.

Premièrement, la pointe optique e�lée et métallisée présentant une ouverture sub-
longueur d'onde de l'ordre de 150 nm sert de support "macroscopique" à la sonde
active �uorescente. Une attention toute particulière au procédé de fabrication d'un
tel support s'est avérée primordiale a�n d'assurer la reproductibilité de ses caracté-
ristiques. Ce procédé est désormais maîtrisé et nous avons montré que l'épaisseur de
la couche de MgF2, utilisé pour réaliser un méplat arti�ciel avant la métallisation,
a une in�uence sur le pro�l d'émission angulaire (et donc le diamètre d'ouverture)
de la pointe optique. Des travaux sont en cours de réalisation a�n d'e�ectuer une
calibration plus �ne reliant la largeur à mi-hauteur du pro�l d'émission angulaire
au diamètre de l'ouverture en fonction de l'épaisseur de MgF2.

Deuxièmement, les nanoparticules semiconductrices individuelles de CdSe (nano-
cristaux et nanorods), objets de taille variant entre 2 et 10 nm, constituent l'élé-
ment actif de la sonde active. Ces objets se sont avérés à l'évidence être d'excellents
candidats pour développer une nano-source de lumière car ils présentent plusieurs
avantages comparés aux �uorophores organiques habituels. La propriété la plus frap-
pante et la plus motivante de ces nanoobjets est la dépendance de leurs propriétés
physiques, notamment de leur photoluminescence, avec la taille. Leur spectre de
photoluminescence est symétrique et étroit et leur spectre d'absorption est étendu.
Ils sont également d'une grande photostabilité (ils ne photoblanchissent que très peu
lorsqu'ils sont inclus dans une matrice polymère et sous faible excitation) et leur ren-
dement quantique est supérieur à 50 % à température ambiante. Si un inconvénient
doit cependant être retenu, c'est le caractère intermittent de la photoluminescence
néfaste pour un grand nombre d'applications à l'échelle de l'objet unique. Cepen-
dant, nous avons tiré avantage de ce désagrément pour caractériser l'émission faite
par la sonde active �uorescente "faiblement" concentrée.
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A l'aide de ces deux éléments importants, nous avons développé un protocole
de fabrication de sonde active �uorescente en déposant une couche de polymère
coloré de nanoparticules de CdSe sur une pointe optique métallisée. En contrôlant
la concentration des nanoparticules en solution, nous avons montré qu'il est possible
de rapporter un nombre in�me de nanoparticules sur l'ouverture sub-longueur d'onde
de la pointe optique. A�n d'observer l'intensité de photoluminescence émise par la
sonde active, de nombreux e�orts ont été déployés pour limiter l'auto�uorescence
de la �bre optique et pour mettre au point un système de détection su�samment
sensible pour détecter la photoluminescence de nanoparticules uniques. Cependant,
les caractérisations temporelles et spectrales de l'intensité de photoluminescence
émise par les sondes actives "faiblement " concentrées ont con�rmé qu'un nombre
très faible de nanoparticules actives sont présentes à l'extrémité de la pointe.

Malgré, cela, il reste à n'en pas douter quelques améliorations à apporter au proto-
cole expérimental. Le nombre exact d'émetteurs actifs à l'extrémité de la pointe reste
actuellement semi-quantitatif. Une solution envisageable et désormais possible grâce
au développement d'un microscope NSOM en transmission (annexe A) consiste à
venir gre�er chimiquement une et une seule nanoparticule semiconductrice à l'ex-
trémité d'une pointe optique. De plus, plusieurs améliorations sont envisageables
a�n de limiter le caractère intermittent de la photoluminescence des nanoparticules
comme l'utilisation de ligands organiques recouvrant la coquille plus e�cacement.
Des travaux sont actuellement en cours a�n de faire progresser cet aspect au sein
du laboratoire qui synthétise les nanoparticules de CdSe.

L'ensemble de ces améliorations permettra de tendre vers une sonde active �uo-
rescente stable et modi�able au gré des besoins de chaque expérience. Une pre-
mière étape concerne l'imagerie optique de surfaces tests pour quanti�er la réso-
lution que les sondes actives "faiblement" concentrées sont susceptibles d'o�rir. Si
cette étape s'avère concluante, nous disposerons alors d'un nouvel outil particu-
lièrement intéressant pour enrichir de nouvelles expériences d'optique à l'échelle
nanométrique et pour ouvrir ainsi la perspective d'obtenir une résolution spatiale
de l'ordre de quelques nanomètres pour l'imagerie optique NSOM. Les motivations
principales trouvent des intérêts pour les problématiques innovantes en optique du
champ proche. Par exemple, les règles de sélection dipolaires électriques pour des
objets isolés du type boîte quantique devraient être profondément modi�ées par des
contributions multipolaires à ultra-haute résolution spatiale. Ceci est particulière-
ment pertinent lorsque cette résolution approche les rayons de Bohr excitoniques des
matériaux semi-conducteurs supports. De plus, une source de lumière ponctuelle "
attachée " à une sonde NSOM à ouverture est considérée du point de vue théorique
comme l'outil idéal pour imager tous les détails de la densité locale d'états (LDOS)
photoniques, qui est la propriété la plus fondamentale du champ proche d'une sur-
face. Imager et manipuler cette LDOS à l'échelle nanométrique revêt une importance
certaine dans la conception de composants nano-photoniques tout intégrés. En�n,
lorsque le clignotement des nanoparticules semiconductrices aura été "guéri", de
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vastes perpectives sont envisageables dans le domaine très prometteur des sources à
photon unique qui sont pressenties pour intervenir dans des applications émergentes
en cryptographie quantique ou en traitement quantique de l'information.
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Annexe A

Développement d'un microscope dual
confocal-NSOM en transmission
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Nous présentons dans cette annexe la conception et la mise en ÷uvre très ré-
cente, par mes soins, d'un microscope dual confocal-NSOM en transmission. Le dé-
veloppement d'un tel microscope s'est avéré nécessaire pour poursuivre ce travail de
thèse notamment en ce qui concerne les applications de la sonde active �uorescente.
Après avoir précisé les motivations, nous montrons le montage du microscope en
mode confocal. Nous présentons ensuite le développement du microscope NSOM en
mode transmission et nous �nissons en présentant quelques résultats préliminaires,
cette recherche étant toujours en cours au moment de la rédaction de cette annexe.

A.1 Motivations
Comme nous l'avons déjà précisé dans le dernier chapitre, la détection de la

photoluminescence émise par une nanoparticule semiconductrice de CdSe (sur une
lamelle de verre ou en bout de pointe) s'est avérée infructueuse avec le microscope
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Annexe A. Développement d'un microscope dual confocal-NSOM en transmission

NSOM en ré�exion existant au laboratoire49. Ce problème nous a obligé à redé�nir
notre stratégie de fabrication de la sonde active �uorescente. L'idée initiale consis-
tait à repérer par imagerie une nanoparticule de CdSe puis à approcher de manière
contrôlée une pointe optique métallisée vers cette nanoparticule à l'aide du méca-
nisme d'asservissement en hauteur du NSOM a�n d'établir une liaison chimique avec
la nanoparticule. De plus, les quelques essais d'imagerie optique de surfaces tests50
à l'aide de sondes actives �uorescentes "fortement" et "faiblement" concentrées se
sont révélées être infructueux.

A�n de comprendre le problème sous-jacent, nous rappelons le principe de ce
microscope en mode ré�exion sur la �gure A.1. La pointe optique métallisée est
placée au premier foyer d'un miroir elliptique tronqué (NA=0.25). Cette pointe
couplée à un faisceau laser est utilisée en excitation. L'échantillon est placé sur une
unité de déplacements grossiers (moteurs xyz, modèle ANPxyz 100, Attocube) et sur
une unité de déplacements �ns (scanner xy, modèle PXY38 T-201-00, Piezosystem
Jena, 40 µm de balayage à 300K et 2 µm à 4 K) nécessaire à l'acquisition d'images.
La pointe optique est maintenue dans le champ proche optique de l'échantillon à
l'aide d'un capteur de forces de friction (diapason à quartz piézoélectrique). La
chaîne optique est bouclée vers un détecteur (APD ou spectromètre) en récupérant
le �ux lumineux émis en ré�exion par l'échantillon par l'intermédiaire d'une �bre
optique multimode (365 µm de c÷ur, NA=0.25) placée au second foyer de l'ellipse.
Ce type de microscope s'est avéré particulièrement adapté pour la spectroscopie de
boîtes quantiques auto assemblées à basse température. En e�et, les échantillons
de boîtes quantiques épitaxiées ne sont pas transparents et imposent de collecter
leur photoluminescence en mode ré�exion. Le lecteur intéressé trouvera quelques
résultats sur la spectroscopie de boîtes quantiques de CdTe dans la référence [Bru01].

Dans le cadre de cette thèse, plusieurs explications sont attribuables au fait que
nous n'avons pas réussi à détecter la photoluminescence de nanoparticules de CdSe
uniques en mode ré�exion. Nous avons utilisé à l'époque la �bre optique monomode
515 F-SA pour la réalisation de pointes optiques métallisées. Or, nous avons montré
dans la section 5.1.1 page 94 que l'auto�uorescence émise par cette �bre augmente
lorsque la longueur d'onde d'excitation diminue (�gure 5.1.b). Cette auto�uorescence
est donc beaucoup moins importante pour les boîtes quantiques de CdTe excitées à
515 nm que pour les nanoparticules semiconductrices de CdSe excitées à 458 nm.
A cela s'ajoute le fait que la largeur à mi-hauteur du pic de photoluminescence
d'une nanoparticule de CdSe avoisine 20 nm à température ambiante contre 0.1
nm à basse température pour une boîte quantique de CdTe. Dans ce contexte, il
est plus aisé de discriminer du fond d'auto�uorescence la photoluminescence d'une
boîte quantique de CdTe que la photoluminescence d'une nanoparticule de CdSe,

49Le microscope NSOM en mode ré�exion a été développé par M. Brun pour des études spec-
troscopiques de semiconducteurs II-VI à basse température [Bru02].

50Un exemple de surface test consiste en des plots triangulaires d'aluminium ou d'or disposés en
réseau hexagonal de période 450 nm sur une lame de verre (www.kentax.de).
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A.1. Motivations
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Fig. A.1 � Principe de fonctionnement du microscope NSOM en mode ré�exion. La
pointe optique métallisée est placée au premier foyer d'un miroir elliptique tronqué.
Cette pointe est couplée à un faisceau laser et est utilisée en excitation. L'échantillon
est placé sur une unité de déplacements grossiers (moteurs xyz de déplacements
millimétriques, Attocube) et sur une unité de déplacements �ns (scanner xy, 40 µm)
nécessaire à l'acquisition d'images. La pointe optique est maintenue dans le champ
proche optique de l'échantillon à l'aide d'un capteur de forces de friction (diapason
à quartz piézoélectrique). La chaîne optique est bouclée vers un détecteur (APD ou
spectromètre) en récupérant le �ux lumineux émis en ré�exion par l'échantillon par
l'intermédiaire d'une �bre optique multimode (365 µm de c÷ur, NA=0.25) placée
au second foyer de l'ellipse. Cette �gure est extraite de la thèse de M. Brun [Bru02].
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même si bien entendu la mise en ÷uvre d'un microscope NSOM fonctionnant à
basse température reste un vrai dé�. D'autre part, l'ouverture numérique du miroir
de collection est trop faible (NA=0.25) pour détecter le peu de photons émis en
ré�exion par une nanoparticule de CdSe. D'un point de vue optique, ce miroir permet
de collecter en théorie au maximum 35 % de la lumière émise isotropiquement dans
tout l'espace par un échantillon situé au foyer. L'angle α de collection représenté sur
la �gure A.1 est compris entre 0 et 46�. Rappelons que le diagramme de rayonnement
d'une nanoparticule de CdSe sur une lamelle de verre n'est pas isotrope : 86 % des
photons sont émis dans le verre et seulement 14 % dans l'air (donc en ré�exion).
Le nombre de photons détectable par le miroir elliptique est donc réellement faible.
En�n lors de l'imagerie optique de surfaces tests avec la sonde active, on soupçonne
un probable e�et d'ombrage de la pointe optique métallisée sur l'émission de la
photoluminescence des nanoparticules de CdSe ce qui limite encore un peu plus leur
détection.

La mise en ÷uvre d'un microscope répondant à nos besoins s'est donc avérée
nécessaire pour poursuivre ce travail de thèse. Nous avons choisi de développer un
microscope dual capable à la fois de travailler en mode confocal (CSM) mais aussi
en mode NSOM avec une collection en mode transmission. Au-delà du développe-
ment instrumental, deux aspects importants vont ainsi pouvoir être mis en ÷uvre
pour promouvoir la réalisation et les applications potentielles de la sonde active
�uorescente dans le futur :

� le protocole imaginé initialement pour fabriquer les sondes actives �uorescentes
va pouvoir être repris a�n de mieux contrôler le nombre d'émetteurs actifs en
bout de pointe. Ce travail fait l'objet d'une thèse qui vient de débuter 51.

� un tel instrument rend désormais possible l'application potentielle de la sonde
active �uorescente. Dans un premier temps, l'imagerie optique de surfaces tests
à l'aide de cette sonde permettra de quanti�er la résolution qu'elle o�re et, le
cas échéant, envisager des applications à diverses études nano-optiques.

A.2 Microscope en mode confocal (CSM)

A.2.1 Mise en ÷uvre
Nous montrons dans ce paragraphe la mise en ÷uvre du microscope en mode

confocal (CSM : Confocal Scanning Microscope) à partir d'un microscope inversé
51Thèse de Y. Sonnefraud.
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A.2. Microscope en mode confocal (CSM)

commercial (modèle Eclipse TE2000U , Nikon). Le principe général de la microscopie
confocale est détaillé dans la section 3.1.1 page 48. Cette con�guration a permis
d'observer à nouveau les nanoparticules semiconductrices de CdSe incluses dans une
matrice de PMMA que nous montrons dans la dernière partie de cette annexe.

La �gure A.2.a décrit le schéma du microscope inversé en mode CSM. Le dia-
mètre du faisceau laser (raie 458 nm du laser Argon-Krypton de diamètre 2 mm)
est ajusté à l'aide d'un télescope pour couvrir la pupille d'entrée de l'objectif (×
60, NA=0.95) de diamètre 7 mm. Les lentilles du télescope possèdent respective-
ment une distance focale de 30 mm et 100 mm, soit un grandissement de 3.33. La
première lentille est montée sur une platine de translation (précision 10 µm) pour
permettre soit d'a�ner la collimation en sortie du télescope pour le mode confocal,
soit de défocaliser le faisceau pour éclairer l'échantillon en champ large. Un miroir
dichroïque (modèle : z 457 DCLP, Chroma Technology Corp.) dirige ensuite le fais-
ceau laser sur l'objectif. L'objectif focalise le faisceau sur l'échantillon et excite les
nanoparticules semiconductrices incluses dans une matrice de PMMA. Le diamètre
dexc du spot d'excitation est évalué par la relation d'optique gaussienne :

dexc =
2λexcfobj

πRpupille

(A.1)

où λexc, fobj et Rpupille sont respectivement la longueur d'onde d'excitation, la dis-
tance focale de l'objectif 52 et le rayon de la pupille de l'objectif (3.5 mm). On a
donc un spot d'excitation de diamètre dexc = 0.28 µm.

La photoluminescence émise par les nanoparticules collectée puis collimatée par
le même objectif passe à travers le miroir dichroïque et le �ltre passe-bande de col-
lection (modèle HQ 582 nm ± 45 nm, Chroma Technology Corp.) pour supprimer
le faisceau d'excitation (densité optique de 6). Le signal est focalisé par la lentille de
tube du microscope de distance focale 200 mm pour être injecté dans une �bre mul-
timode (modèle AS50/125IRA, diamètre du c÷ur=50 µm, NA=0.1), qui fait o�ce
de pinhole de sortie. La taille du spot de collection dcol est évaluée par la relation
3.3, soit dcol = 0.83 µm. La �bre multimode est montée sur une unité de déplace-
ments xy (modèle ST1XY-D/M, Thorlabs, précision : 0.5 µm, �gure A.2.b), pour
pouvoir superposer �nement la tâche de collection sur la zone excitée de l'échan-
tillon. La �bre multimode est connectée soit à une photodiode à avalanche (APD,
modèle SPMC-AQR-16-FC, Perkin Elmer) soit à un spectromètre (modèle Spectra
pro 500i, Acton Research Corporation). Un ordinateur couplé à une électronique de
contrôle (modèle SPM1000, RHK system) gère à la fois l'acquisition des données
envoyées par chaque APD et le balayage de l'échantillon. A cet e�et, l'échantillon
est monté sur un cube piézoélectrique (modèle P-611.3O, 100 µm de balayage, ré-
solution : 1 nm) lui-même monté sur la platine de translation du microscope qui
assure le déplacement grossier de l'échantillon (�gure A.2.c).

52La distance focale de l'objectif est calculée à partir de la relation fournie par le constructeur
fobjectif = 200

×60
= 3.33 mm.
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Fig. A.2 � a) Principe du microscope inversé en mode confocal. Le diamètre du
faisceau laser d'excitation (bleu) est ajusté à l'aide d'un télescope pour couvrir la
pupille d'entrée de l'objectif (× 60, NA=0.95). Un miroir dichroïque dirige en-
suite le faisceau laser sur l'objectif, qui focalise le faisceau sur l'échantillon et excite
l'échantillon. La photoluminescence (rouge) émise par l'échantillon, collectée puis
collimatée par le même objectif passe à travers le miroir dichroïque et le �ltre passe-
bande de collection. Ce signal est focalisé par la lentille de tube du microscope pour
être injecté dans une �bre multimode qui fait o�ce de pinhole de sortie. La �bre
multimode est connectée soit à une APD soit à un spectromètre. b) Vue d'ensemble
du dispositif. c) Photo du cube piézoélectrique monté sur la platine de translation du
microscope.
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A.2.2 Calibration du scanner
Avant d'entreprendre les études par microscopie CSM et NSOM, une calibration

de la sensibilité (en µm/V ) du cube piézoélectrique est nécessaire. La sensibilité
donnée par le constructeur est de 1 µm/V . A�n de véri�er cette donnée, nous avons
utilisé une grille de calibration d'AFM comprenant huit zones di�érentes composées
de structures périodiques de silice (SiO2) sur du silicium (Si). Ces structures ont une
période allant de 2 à 15 µm avec une hauteur de SiO2 de 240 nm ± 8 %. Grâce à la
grande di�érence des indices de réfraction de SiO2 (nSiO2

= 1.46) et de Si (nSi= 3.8)
dans le visible, ces structures présentent un bon contraste optique. En e�et, selon
les équations de Fresnel, le Si possède un coe�cient de ré�exion (rSi ≃ 0.34) d'un
ordre de grandeur supérieur à celui du SiO2 (rSiO2

≃ 0.035).

Nous avons réalisé des images optiques en ré�exion sur cette grille de calibration
pour di�érentes tailles de balayage. Quatres exemples d'image optique en ré�exion
sont présentés sur la �gure A.3 après correction de la sensibilité. Pour chaque image,
la sensibilité est corrigée par rapport à la donnée constructeur pour les deux direc-
tions de balayage, x et y. Cette précaution vient du fait que le cube piézoélectrique
est composé de trois empilements piézoélectriques (pour les trois directions x, y et
z) dont les caractéristiques de sensibilité peuvent sensiblement di�érer. Les résultats
de cette calibration sont donnés dans le tableau A.1. Il apparaît très clairement que
la sensibilité n'est pas proportionnelle à la taille du balayage. Cela provient essen-
tiellement de la non-linéarité intrinsèque du matériau piézoélectrique utilisé pour le
scanner. Par conséquent, le déplacement en fonction de la tension appliquée décrit
un cycle d'hystéresis caractéristique. Dans notre cas, le cube piézoélectrique travaille
en "boucle ouverte" et ne corrige pas cette réponse non-linéaire ce qui impose de
calibrer la sensibilité pour di�érentes tailles de balayage.

Balayage (µm2) sensibilité x (µm/V ) sensibilité y (µm/V )
5×5 0.65 0.65
10×10 0.70 0.69
15×15 0.73 0.70
20×20 0.76 0.74
25×25 0.77 0.75
30×30 0.77 0.75
40×40 0.80 0.79
50×50 0.86 0.84
75×75 0.94 0.93
100×100 0.95 0.97

Tab. A.1 � Sensibilité (en µm/V ) du cube piézoélectrique pour les deux directions
x et y pour di�érentes tailles de balayage.
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Fig. A.3 � Images optiques en ré�exion de la grille de calibration AFM pour di�é-
rentes tailles de balayage après correction de la sensibilité (tableau A.1). Les para-
mètres utilisés pour chaque image sont : temps d'intégration de 10 ms par pixel, 128
× 128 pixels. a-b) Images optiques de taille 40 × 40 µm2 (a) et de 20 × 20 µm2 (b)
sur une structure de période 15 µm composée de carrés de Si gravé dans SiO2. c-d)
Images optiques de taille 15 × 15 µm2 (c) et de 20 × 20 µm2 (d) sur une structure
de période 3 µm composée de plots carrés de SiO2 déposés sur Si.
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A.3 Le microscope NSOM en mode transmission
A.3.1 Présentation du montage

Le microscope NSOM en mode transmission que nous avons choisi de mettre
en ÷uvre vient s'adapter sur la partie supérieure du microscope inversé commercial
décrit précédemment. Le schéma ainsi que quelques photos sont présentés sur la
�gure A.4. Le microscope se compose de quatre éléments :

� le diapason et la pointe optique (�gure A.4.d) : la pointe optique métallisée et
le diapason53 sont montés sur un ergot en aluminium anodisé. Le diapason est
collé sur cet ergot avec de la colle epoxy à séchage rapide (Araldite 90s) et la
pointe optique est collée sur un des bras du diapason.

� le tube piézoélectrique (�gure A.4.b et c) : l'ensemble diapason-pointe décrit
précédemment est �xé à l'extrémité d'un tube piézoélectrique (modèle EBL3,
Staveley Sensors). Ce tube piézoélectrique est utilisé pour maintenir constante
la distance pointe-surface lors de l'acquisition d'images.

� l'unité de déplacements motorisés xyz (�gure A.4.b) : le tube piézoélectrique
est lui-même attaché à un système de déplacements xyz motorisés (modèle
562-XYZ, Newport, déplacement : 12 mm, précision : 0.1 µm) via une pièce
en aluminium anodisé en forme de L. Cette unité de déplacements a deux
fonctions principales : la première concerne le déplacement en z qui est uti-
lisé pour réaliser l'approche grossière de la pointe optique vers la surface de
l'échantillon tandis que la deuxième concerne les déplacements xy qui sont
utilisés pour ajuster la position de la pointe dans l'axe optique de collection,
autrement dit dans l'axe de l'objectif.

� la colonne de translation (�gure A.4.a) : l'ensemble est placé sur une colonne
de translation z manuelle (modèle 07DPP513, Melles Griot) permettant une
manipulation plus facile des divers constituants.

Chaîne optique de collection
La collection du signal optique du microscope NSOM se fait en mode transmis-

sion. La pointe optique métallisée est utilisée comme source de lumière pour exciter
l'échantillon. La photoluminescence émise par l'échantillon est collectée puis collima-
tée par l'objectif (×60, NA= 0.95) avant de passer à travers le miroir dichroïque et
le �ltre passe-bande de collection. Ce signal est ensuite focalisé par la lentille de tube

53Le diapason sert de capteur de force de friction. Nous décrivons son principe dans le paragraphe
suivant.
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Fig. A.4 � a) Présentation du microscope NSOM en mode transmission. Cette partie
NSOM s'adapte sur la partie supérieure du microscope inversé. Elle se compose
d'une colonne de translation en z, d'une unité de déplacements motorisés, d'un tube
piézoélectrique et de l'ensemble diapason-pointe. Chaque élément est décrit dans le
texte. b) Photo de l'unité de déplacements motorisés et du tube piézoélectrique. c)
L'ensemble diapason-pointe est monté sur un ergot en aluminium anodisé noir. La
céramique piézoélectrique permet d'exciter mécaniquement le diapason à sa fréquence
de résonance et un circuit électronique met en forme le signal électrique délivré
par le diapason. d) Schéma de l'ensemble diapason-pointe. La base du diapason est
collée sur l'ergot tandis que la pointe optique métallisée est collée sur un des bras du
diapason.
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du microscope pour être injecté dans la �bre multimode (�gure A.2.a). Cette �bre
est connectée soit à une APD, soit à un spectromètre. Trois étapes sont nécessaires
pour le réglage optique :

� avant même de mettre en place l'échantillon, la pointe optique est placée au
foyer de l'objectif à l'aide de l'unité de déplacements xyz motorisés. Pour ce
faire, on injecte la raie 568 nm du laser Ar-Kr (cette raie est transmise par
le miroir dichroïque et le �ltre de collection) dans la pointe optique puis on
optimise le signal recueilli par la multimode avec un mesureur de puissance.
Rappelons que la tâche de collection au foyer de l'objectif est de 0.83 µm
et que la précision des déplacements motorisés xy est de 0.1 µm. Lorsque
l'optimisation est terminée, la pointe optique est retirée du foyer de l'objectif
d'une distance d'environ 5 mm.

� la deuxième étape consiste à mettre en place l'échantillon sur son support et
à le positionner au foyer de l'objectif en utilisant un éclairage en champ large.

� la dernière étape consiste à approcher puis à asservir la pointe optique métal-
lisée à une distance d'une dizaine de nanomètres de la surface de l'échantillon.
On retire ensuite la pointe d'environ 1 à 2 µm de la surface de l'échantillon
a�n d'ajuster �nement la position latérale de la pointe optique en optimisant
le signal (raie 568 nm) recueilli par la multimode.

Collage du diapason et de la pointe optique
La pointe optique et le diapason sont montés sur un ergot en aluminium anodisé

dont la forme (représentée sur la �gure A.4.d) a été déterminée pour maintenir la
pointe optique dans l'axe du tube piézoélectrique. Les di�érentes étapes de prépa-
ration du diapason sont décrites sur la �gure A.5. Le diapason est tout d'abord
débarrassé de sa capsule métallique. Il faut ensuite faire pivoter ses contacts élec-
triques à 90�de manière à pouvoir coller la base du diapason sur l'ergot. Au vu de
la petite taille du diapason, toutes les manipulations sont e�ectuées a l'aide d'une
loupe binoculaire. Pour maintenir le diapason pendant les manipulations en le tou-
chant le moins possible, nous disposons d'une buse reliée à une petite pompe à vide.
Nous approchons ainsi la face latérale du diapason vers la buse, pour que l'aspiration
l'immobilise. Pour dégager la base de ses contacts, il su�t de maintenir le diapason
horizontal et d'approcher un fer à souder (de petite taille) du point de jonction des
pattes. En faisant fondre l'étain qui les maintient solidaires du diapason, les deux
pattes tournent sous l'e�et de leur poids pour se retrouver à la verticale. Nous stop-
pons alors le chau�age et retirons le fer, puis nous coupons les pattes de manière
à ne laisser que trois à quatre millimètres de longueur. Le diapason peut ensuite
être collé sur l'ergot à l'aide d'une pièce que nous avons réalisée et qui permet de
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2 mm

Fig. A.5 � Etapes de préparation du diapason. On peut y voir successivement de
gauche à droite : le diapason encapsulé, le diapason sorti de sa capsule, le diapason
après repli à 90� des contacts ainsi que l'ergot en aluminium anodisé, la pièce de
centrage du diapason sur l'ergot et le diapason collé sur l'ergot.

centrer le diapason par rapport à l'ergot et de le positionner perpendiculairement à
la surface de collage avec une très bonne reproductibilité.

La pointe optique est ensuite rapportée sur le haut de l'ergot. Nous ajustons la
longueur de dépassement (typiquement entre 500 et 800 µm) de celle-ci par rapport
au diapason grâce au vernier de la loupe binoculaire et nous collons la pointe en
deux points. Un premier point de colle tient la pointe �xe sur l'ergot alors que le
second �xe la pointe à l'extrémité du diapason (�gure A.4.d).

A.3.2 Le capteur de forces de friction : le diapason
Le système d'asservissement de la distance pointe-échantillon se base sur l'utili-

sation d'un diapason piézoélectrique d'horloger représenté sur la �gure A.6. Il s'agit
d'une méthode de détection électrique des forces de friction présentes entre la pointe
et l'échantillon proposée par Karraï et al. en 1995 [Kar95]. Cette méthode de détec-
tion est très largement employée pour les microscopies de proximité en particulier
pour le microscope NSOM car elle permet de s'a�ranchir d'une détection optique
nécessitant une seconde source laser susceptible de perturber l'échantillon.

Le diapason d'horloger est un résonateur en quartz muni de contacts électriques
sur chacun de ses deux bras de manière à délivrer une tension proportionnelle à
leur amplitude de vibration (contacts A et B sur la �gure A.6.a). La pointe optique
métallisée est collée sur un des deux bras de telle sorte que son extrémité dépasse d'au
maximum 800 µm. Le diapason est excité mécaniquement par l'intermédiaire d'une
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Fig. A.6 � Schéma du diapason piézoélectrique avec une pointe optique métallisée
collée le long d'un de ses bras. Une excitation mécanique fait vibrer l'ensemble selon
l'axe x. Les aires ombrées et rainurées représentent les parties métalliques reliées aux
contacts A et B nécessaires pour relever la tension. Les paramètres du diapason sont :
l=4 mm, t=0.6 mm et w=0.4 mm. le dépassement de la pointe optique n'excède pas
0.8 mm. Cette �gure est extraite de la référence [Kar95].

céramique piézoélectrique collée sur l'ergot qui constitue le support de l'ensemble
diapason-pointe (pièce noire visible sur la �gure A.4.c et d). La vibration se propage
le long de l'ergot et force le diapason à osciller, dans le plan décrit par ses bras, à
sa fréquence de résonance f0 proche de 32768 Hz.

L'amplitude de vibration du diapason montre un pic de résonance de type lorent-
zien54 en fonction de la fréquence f qui est directement accessible par l'expérience.
En e�et, la tension délivrée aux bornes du diapason est proportionnelle à cette am-
plitude de vibration (≃ 27 µV/nm). Nous l'obtenons en réalisant un balayage en
fréquence de l'excitation et en détectant la réponse du diapason à la même fréquence,
par l'intermédiaire d'une détection synchrone. Nous obtenons alors une courbe de
résonance comme celles montrées sur la �gure A.7. Ces courbes de résonance obte-
nues à température ambiante se caractérisent par leur facteur de qualité Q = f0/∆f
où ∆f est la largeur à mi-hauteur. La courbe bleue présente la courbe de résonance
d'un diapason seul collé sur l'ergot (f0= 32778 Hz, Q= 1725). Le collage d'une
pointe optique métallisée sur un des bras du diapason diminue fortement le facteur
de qualité (courbe rouge, f0= 33003 Hz, Q= 460). L'ajustement de chaque courbe
par une lorentzienne montre un très bon accord avec les données expérimentales.

54Le détail du calcul de la forme du pic de résonance se trouve dans la référence [Kar95]
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Fig. A.7 � Résonances caractéristiques d'un diapason seul (courbe rouge, f0= 32778
Hz, Q= 1725) et d'un ensemble diapason-pointe (courbe bleu, f0= 33003 Hz, Q=
460). Les points expérimentaux de chaque courbe sont correctement ajustés par une
régression lorentzienne.

A.3.3 Système d'asservissement
Avec ce capteur de force, nous réalisons l'asservissement de la distance pointe-

échantillon de manière à balayer la surface de l'échantillon à hauteur constante
(donc à interaction constante). Cet asservissement est un des paramètres clés du
microscope NSOM. En e�et, pour conserver la résolution optique dé�nie par la taille
de l'ouverture de la pointe, celle-ci doit rester le plus près possible de la surface sans
jamais entrer en contact. La pointe optique métallisée est extrêment fragile et le
moindre contact avec la surface endommage la métallisation. De ce fait, le système
d'asservissement doit être le plus �able possible.

L'ensemble diapason-pointe est excité mécaniquement à sa fréquence de résonance
f0 à l'aide d'une céramique piézoélectrique (�gure A.4.c et d). Le signal électrique
délivré par le diapason est proportionnel à l'amplitude de vibration de ses bras.
Nous notons cette tension V0 lorsque la pointe est loin de l'échantillon (donc sans
interaction). Quand la pointe est approchée à quelques dizaines de nanomètres de
l'échantillon, une force de friction s'établit entre la pointe et l'échantillon ce qui
entraîne une diminution de l'amplitude d'oscillation des bras. Par conséquent, le
signal électrique V délivré par le diapason diminue (V <V0). Ce signal est envoyé
sur l'électronique de contrôle (SPM1000, RHK System) où l'on �xe une consigne
(typiquement V/V0=0.9). Le rapport V/V0 détermine la distance pointe-échantillon
comme le montre la �gure A.8. On constate que la force de friction est e�ective à
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Fig. A.8 � Dépendance en z de la force de friction agissant sur la pointe optique
lors de son approche de la surface. La courbe A représente l'évolution du signal de
détection de l'amplitude de la pointe par une méthode optique, alors que la courbe
B montre le signal électrique délivré par le diapason de facteur de qualité de 200.
Cette �gure est extraite de la référence [Kar95].

environ 40 nm de la surface et que la pointe se trouve à seulement 10 nm de la
surface lorsque le rapport V/V0 vaut 90%.

Le système composé du diapason, de l'électronique de contrôle et du tube piézo-
électrique, constitue une boucle de contre réaction fermée et réalise ainsi la régulation
en altitude de la pointe. Si la pointe s'éloigne ou se rapproche de la surface, le si-
gnal électrique V du diapason change ce qui a pour e�et de modi�er les tensions
d'alimentation du tube piézoélectrique pour compenser le mouvement de la pointe.
En mode dynamique, l'échantillon est balayé sous la pointe à l'aide du cube piézo-
électrique alimenté par l'électronique de contrôle. Lors du balayage, les variations
de tension appliquées au tube piézoélectrique pour maintenir la distance pointe-
échantillon constante reproduisent la topographie de l'échantillon.

Karrai et al. ont montré que la force de friction exercée sur la pointe optique à
une certaine distance est donnée par la relation [Kar95] :

Fc =

(

1 − V

V0

)(

k√
3Q0

)

x0 (A.2)

où V = V (z) est la tension délivrée par le diapason en fonction de la distance
pointe-échantillon, et où V0, Q0 et x0 désignent respectivement la tension délivrée
par le diapason, le facteur de qualité et l'amplitude de vibration de la pointe lorque
qu'il n'y a pas d'interaction (donc loin de la surface). Notons que deux paramètres
sont ajustables expérimentalement a�n de régler la force de friction Fc, le rapport
V/V0 et l'amplitude x0 (V0/x0=27 µV/nm) à la résonance qui est ajustable par le
biais de la force d'excitation F (cette force correspond à l'excitation mécanique du
diapason par la céramique piézoélectrique). Dans la pratique, on �xe la consigne
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à V/V0=0.9 et en fonction du facteur de qualité, on ajuste la force de friction à
typiquement moins de 2 nN . Une force de friction plus élevée su�t à endommager
la métallisation de la pointe optique.

Approche de la pointe optique vers la surface

Un point important du microscope NSOM concerne l'approche de la pointe op-
tique vers la surface jusqu'à l'obtention d'une régulation par le système d'asservis-
sement. Cette approche se fait actuellement de manière semi-automatique et fait
intervenir l'unité de déplacement motorisé z ainsi que le tube piézoélectrique. Au
préalable, l'ensemble diapason-pointe est excité à sa fréquence de résonance f0 et
la distance pointe-échantillon est d'environ 1 mm (cette distance est réglée grossiè-
rement à l'aide de la colonne de translation z et du déplacement motorisé z). La
consigne est �xée à V/V0= 0.9 sur l'électronique de contrôle. Le schéma du principe
de l'approche est décrit sur la �gure A.9 et se compose d'un cycle en trois étapes
distinctes qui se répète jusqu'à l'obtention d'une distance pointe-échantillon d'une
dizaine de nanomètres :

� t1 < t < t2 : le tube piézoélectrique est initialement contracté. L'électronique
de contrôle provoque la dilatation lente (typiquement 2 à 3 s) du tube piézo-
électrique (la dilatation totale est de 6.5 µm). Cette étape permet de sonder
l'interaction de la force de friction agissant sur la pointe.

� t2 < t < t3 : comme la pointe optique est encore très loin de la surface de
l'échantillon, aucune interaction ne se produit entre la pointe et l'échantillon.
Le tube piézoélectrique se contracte alors beaucoup plus rapidement qu'il ne
s'est dilaté (typiquement 0.5 s).

� t3 < t < t4 : l'unité de déplacement motorisé z compense la dilatation e�ectuée
par le tube piézoélectrique en déplaçant l'ensemble diapason-pointe d'environ
3 µm. Cette procédure nécessite encore une intervention de l'expérimentateur
avant d'être prochainement automatisée.

Ce cycle se répète jusqu'à ce que la distance pointe-échantillon soit su�samment
faible pour que la force de friction agisse sur l'ensemble diapason-pointe. Lors de la
dernière dilatation du tube piézoélectrique, à l'instant tn, la pointe optique entre en
interaction avec l'échantillon et la boucle d'asservissement s'exécute pour réguler la
distance dé�nie par la consigne V/V0. En pratique, une approche dure en moyenne
entre 30 et 60 minutes.
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Fig. A.9 � Cycles d'approches de la pointe optique vers la surface de l'échantillon.
Les di�érentes étapes d'un cycle sont décrites dans le texte. Lors de la dernière
dilatation du tube piézoélectrique, à l'instant tn, la pointe optique entre en interaction
avec l'échantillon et la boucle d'asservissement s'exécute pour réguler la distance
dé�nie par la consigne V/V0.

A.4 Résultats préliminaires
A.4.1 Observation de nano�objets �uorescents en microsco-

pie CSM
Nous présentons sur la �gure A.10 deux images de �uorescence de billes de latex

�uorescentes réalisées avec le microscope confocal. Ces billes de diamètre 100 nm
sont dispersées sur une lame de verre préalablement nettoyée (section 3.1.3 page 52).
Celles-ci sont excitées avec la raie 458 nm du laser Ar-Kr et leur �uorescence est
collectée sur une gamme spectrale allant de 500 nm à 590 nm (�ltre de collection
HQ545/90, Chroma Technology Corp.). Le spectre de �uorescence d'une solution
de billes est présenté sur la �gure A.10.c. Contrairement aux nanoparticules semi-
conductrices, ces billes ne présentent pas de clignotement de �uorescence car elles
comportent plusieurs milliers de molécules actives. Par conséquent, leur tâche de
�uorescence est parfaitement circulaire. De plus, comme leur taille est plus petite
que la limite de di�raction, nous pouvons les utiliser pour estimer la résolution op-
tique de notre microscope CSM. La �gure A.10.d présente une section réalisée sur
l'image A.10.b. La largeur à mi-hauteur de 0.60 µm est supérieure à la taille théo-
rique du spot d'excitation avec l'objectif ×60 (dexc= 0.28 µm) mais reste inférieure
à la taille de la tâche de collection (dcol= 0.83 µm). Cela provient essentiellement du
fait qu'il n'y a pas de pinhole d'entrée pour �ltrer spatialement le spot d'excitation.
Une amélioration future consisterait à positionner un pinhole (de dimension typique
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Fig. A.10 � a-b) Images de �uorescence de billes de latex �uorescentes (d= 100 nm)
par CSM. Les paramètres utilisés sont : 128 × 128 pixels, 10 ms d'intégration par
pixel, densité d'excitation de 8 W/cm2. c) Spectres de �uorescence d'une solution
de billes de latex : temps d'intégration 1s. d) Section du spot de �uorescence tracé
sur l'image b. La largeur à mi-hauteur de 0.60 µm est plus élevée que la dimension
théorique du spot d'excitation.
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Fig. A.11 � Images de photoluminescence par CSM de nanorods individuels
(CdSe/ZnS). Trois images successives de 5×5 µm2 de la même région sont pré-
sentées (a → c). Les paramètres utilisés sont : 128×128 pixels, 2 ms d'intégration
par pixel, densité d'excitation 100 W/cm2. Les "rayures" présentes sur chaque spot
de photoluminescence sont la signature du caractère intermittent de la photolumines-
cence d'un nanocristal. En suivant le spot compris dans chaque cercle, on constate
que le clignotement est observable sur une échelle de temps plus grande. d) Evolu-
tion temporelle de l'intensité émise par un nanorod de CdSe/ZnS avec une résolution
temporelle de 100 ms.
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10 à 15 µm) au foyer du télescope.

A�n de con�rmer le bon fonctionnement du microscope CSM, nous avons à nou-
veau imagé la photoluminescence de nanorods c÷ur/coquille de CdSe/ZnS. Trois
images successives sont présentées sur la �gure A.11. Comme nous l'avons déja ob-
servé dans le chapitre 3, chaque spot de photoluminescence présente des "rayures",
qui sont une conséquence du balayage de l'échantillon sous le spot d'excitation et qui
se produisent à cause du caractère intermittent de la photoluminescence (états o�)
du nanorod pendant l'acquisition de l'image (≃ 30s). Chaque image contient une
information temporelle de l'émission d'un nanorod. De plus, on observe en suivant
le spot compris dans chaque cercle, de l'image a) à l'image c) que l'extinction de la
photoluminescence (état o�) se produit sur une échelle de temps de la minute. Cette
observation est con�rmée par l'analyse temporelle de l'émission d'un nanocristal in-
dividuel à température ambiante, que nous présentons sur la �gure A.11.d. Cette
trace temporelle montre que la photoluminescence du nanorod commute entre deux
états : un état allumé (on) et un état éteint (o�).

A.4.2 Microscopie NSOM en mode topographie
L'adaptation de la partie NSOM sur le microscope inversé s'est faite très ré-

cemment. Cette adaptation passe par plusieurs phases de mise en ÷uvre qu'il faut
réaliser avec soin : calibration verticale et horizontale, stabilité de la boucle d'as-
servissement, approche de la surface, alignement optique, . . . Ces di�érentes phases
sont en cours de réalisation au moment de la rédaction de cette annexe.

Nous présentons cependant sur la �gure A.12 deux premières images topogra-
phiques réalisées sur la grille de calibration AFM déja utilisée pour la calibration
du cube piézoélectrique (section A.2.2 page 133). La première image (�gure A.12.a,
50 × 50 µm2) montre la structure de période 15 µm composée de plots carrés de
SiO2 sur du Si. La deuxième image présente la même zone mais pour une taille de
balayage plus petite (�gure A.12.a, 20 × 20 µm2). Une coupe réalisée sur cette image
est présentée sur la �gure A.12.c. On constate que la profondeur des trous concorde
avec la profondeur donnée par le constructeur (240 nm ± 8 %).

Nous sommes en train actuellement de peau�ner cette calibration topographique
sur des structures de tailles plus petites : structures de période 2 µm, réseau hexa-
gonal de plots triangulaires d'aluminium de période 450 nm et de hauteur 25 nm et
en�n des billes de latex de diamètre 100 et 20 nm. Apès cette étape, nous testerons
la capacité du montage à imager la photoluminescence de nanoparticules de CdSe
dispersées sur une lamelle de verre. Cette imagerie permettra de comparer la photo-
luminescence acquise en mode confocal avec la microscopie NSOM. En�n, dès que
l'imagerie de �uorescence sera véri�ée, nous tenterons d'imager optiquement une
surface test avec une sonde active "faiblement" concentrée.
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Fig. A.12 � Images topographiques de la grille de calibration AFM. Les paramètres
utilisés pour chaque image sont : 64 × 64 pixels, vitesse de balayage 5 µm/s et
consigne V/V0= 0.9. a-b) Images topographiques de taille 50 × 50 µm2 (a) et de 20
× 20 µm2 (b) sur une structure de période 15 µm composée de plots carrés de SiO2

sur Si. c) Section réalisée sur l'image b.
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Résumé
Depuis ses débuts dans les années 80, la microscopie en champ proche (NSOM)
a montré sa grande capacité à produire des images optiques au-delà de la limite
de di�raction. La sonde couramment utilisée en microscopie NSOM consiste
en une ouverture sub-longueur d'onde au bout d'une pointe diélectrique métal-
lisée, ce qui permet d'atteindre une résolution optique de l'ordre de la taille de
l'ouverture (≃ 50 nm). Les tendances actuelles incluent la recherche portant
sur l'amélioration de la résolution spatiale à l'échelle nanométrique, là où on
attend l'émergence d'une nouvelle optique. Un concept prometteur consiste
à remplacer l'ouverture par un matériau actif de taille sub-longueur d'ondes
aussi petit qu'une seule molécule ou une nanoparticule semiconductrice. Dans
ce schéma, la sonde active o�re la possibilité d'obtenir une très haute résolution
dé�nie par la taille du nano-objet actif.

Nous avons développé une méthode pour réaliser des pointes optiques ac-
tives pour l'optique en champ proche avec l'objectif de faire une nanosource
de lumière stable utilisable à température ambiante et potentiellement capable
d'o�rir une résolution optique d'une dizaine de nanomètres. Une pointe op-
tique métallisée est recouverte d'une �ne couche de PMMA dans laquelle sont
inclus des nanocristaux ou des nanorods de CdSe en faible densité. Pour ce
faire, des pointes optiques spéci�ques ont été préparées par attaque chimique
suivie d'une métallisation. Elles ont en bout de pointe, une ouverture optique
de l'ordre de 200 nm. L'évolution temporelle de la signature spectrale de ces
sondes actives, couplée à l'analyse temporelle de leur émission dans un mode
comptage de photons démontrent clairement qu'un très petit nombre de na-
noparticules - voire une seule- sont actives en bout de pointe pour des taux
de dilution de CdSe convenables. Le comportement spectral et temporel des
sondes actives a été con�rmé par l'étude de l'émission de nanoparticules indivi-
duelles dispersées dans un �lm de PMMA par microscopie confocal. L'imagerie
de surfaces test utilisant ces sondes actives sont actuellement en cours de réa-
lisation.

Mots-clés: Sondes actives �uorescentes, nanoparticules semiconductrices.

159



Abstract

Since its beginning in the early 1980s scanning near-�eld optical microscopy
(NSOM) has shown its great ability to perform optical imaging beyond the
di�raction limit. The probe commonly used in aperture NSOM consists of a
sub-wavelength aperture at the apex of a metal coated sharp dielectric tip,
allowing to reach an optical resolution of the order of the aperture size (≃
50 nm). Current trends in aperture include the search for improved spatial
resolution in the nanometre range where a novel optics is expected to emerge. A
promising concept consists in replacing the aperture by a subwavelength sized
active medium as small as one single molecule or semiconductor nanoparticle.
In this scheme, the active probe o�ers the possibility to obtain a very high
resolution de�ned by the size of the active nano-object.

We have developed a method to realize active optical tips for use in near-
�eld optics with the goal of making photostable light nanosources working at
room temperature and potentially able to o�er optical resolution in the 10 nm

range. A metal-coated optical tip is covered with a thin PMMA layer stained
with CdSe nanocrystals or nanorods at low density. For this purpose, specially
designed optical tips have been prepared using chemical etching and subse-
quent aluminium coating of optical �bres. They have a free optical aperture
at the apex in the 200 nm range. The time-evolution of the spectral signa-
ture of the active tips together with temporal analysis of their emission rate
in a photon-counting mode clearly demonstrate that a very small number of
nanoparticles - possibly down to only one - are active at the tip apex for suit-
able CdSe dilution rates. The spectral and temporal behaviour of the active
tips has been con�rmed by studying the emission of single nanonanoparticle
dispersed in thin PMMA �lms using a home-made confocal microscope. NSOM
imaging of test surfaces using these active tips are in progress.

Keywords: Active optical tips, semiconductor nanoparticles.

160


