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Introduction

Au cours des dernieres décennies, I’évolution des techniques de fabrication
dans des domaines aussi variés que le stockage d’information, I’élaboration de
microprocesseurs ou encore les biopuces, ont franchi une étape en passant du
régime micrométrique au régime nanométrique. Le franchissement de cette
barriere symbolique a fait rentrer de plain-pied les technologies concernées
dans un domaine ou les lois de la mécanique quantique deviennent prépon-
dérantes. En effet, les lois de la physique classique qui régissent le compor-
tement des systemes ayant des dimensions macroscopiques ne sont plus va-
lables lorsque I’on commence a considérer des objets dont les dimensions sont
nanométriques. De plus, 'avenement des nanotechnologies a nécessité le dé-
veloppement d’instruments de mesures locales permettant de caractériser, et
plus récemment de manipuler, ces nano-objets.

Historiquement le premier d’entre eux a été mis au point au début des
années 80. Il s’agit du microscope a effet tunnel (STM : Scanning Tunne-
ling Microscope) inventé par Binnig et al. Ce nouveau type de microscope
permet de cartographier la topographie d’échantillons conducteurs avec une
résolution suffisante pour distinguer les atomes et ceci dans 1’espace réel. Plus
précisément ce sont les fonctions d’ondes électroniques qui sont sondées grace
au courant tunnel qui s’instaure entre 1’échantillon et la pointe métallique.
Les années 80 furent une période faste pour les microscopies a sonde locale car
quelques années apres la mise au point du STM, la méme équipe franchit une
nouvelle étape en inventant le microscope a force atomique (AFM : Atomic
Force Microscope). Ce microscope offre la possibilité d’imager des échan-
tillons non-conducteurs en sondant les forces d’interaction entre une pointe
et la surface de I’échantillon. Récemment, il a aussi été possible d’atteindre
la résolution atomique avec certaines configurations de ce microscope.

Dans ces deux cas le principe est le méme, il s’agit de sonder la surface
d’un échantillon avec une pointe. Cette derniere, qui conditionne la résolu-
tion, interagit par exemple avec un champ de force dans le cas de ’'AFM, des
orbitales électroniques dans le cas du STM, ou des ondes évanescentes dans
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le cas qui nous intéresse plus spécifiquement ici, celui de la microscopie op-
tique en champ proche (NSOM : Near-Field Scanning Optical Microscopy).
Ces différents instruments constituent la famille des microscopies en champ
proche ol ce sont les propriétés a tres courtes distances de la surface qui sont
sondées. Nous pouvant ajouter a cette famille des variantes des instruments
précédemment cités qui permettent des mesures de chaleur, électromagné-
tiques (Casimir, EFM (Electric Force Microscopy), KFM (Kelvin Force Mi-
croscopy)) et bien d’autres encore.

C’est une proposition assez ancienne de Synge en 1928, qui a marqué
la naissance de la microscopie optique en champ proche. La proposition de
Synge reposait sur 'utilisation d’une source de lumiere de tres petites dimen-
sions, approchée a faible distance de 1’échantillon a imager dans le but de faire
interagir les ondes évanescentes de cette source avec la surface. Comme nous
I’aborderons dans le chapitre 1, la propagation de la lumiere agit comme un
filtre passe-bas avec les vecteurs d’onde de la source. Si 'on veut s’affranchir
de cette perte d’information liée a la propagation, il faut travailler en champ
proche avec les ondes évanescentes de la source. Bien évidemment, toutes les
technologies n’étaient pas disponible au début du XX™€ siecle et il fallut at-
tendre 1984 et cette fameuse décennie pour observer I’essor des techniques de
champ proche et ainsi voir apparaitre le premier microscope NSOM. Depuis,
cette microscopie a connu un fort développement et plusieurs variantes qui
seront présentées dans ce manuscrit sont apparues, rendant possible I’étude
d’un grand nombre d’échantillons.

Toutefois, dans le cadre de la microscopie NSOM dite a ouverture, les
techniques de fabrication des pointes et les matériaux utilisés ne permettent
pas d’obtenir des résolutions spatiales meilleures que 50 nm. On se rend
compte que cette limite devient critique par rapport a la taille toujours plus
réduite des systemes étudiés. Ce travail de these a eu notamment pour but de
proposer une solution viable a ce probleme en utilisant une sonde active. Un
tel systeme repose sur 1'utilisation d’un nano-objet fluorescent fixé en bout de
pointe et qui joue le role de source de lumiere en lieu et place de I'ouverture
sub-longueur d’onde a I'apex de la pointe optique. En théorie, la résolution
d’une sonde active est fixée uniquement par la taille de I’'objet fluorescent et
par la distance entre celui-ci et la surface de I’échantillon. Dans la continuité
des travaux déja effectués au sein du laboratoire, des nanoparticules fluores-
centes présentant les qualités requises ont donc été identifiées puis utilisées
pour développer une sonde active.

Les travaux réalisés au cours de cette these vont étre présentés dans ce
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manuscrit qui s’articule autour de quatre chapitres.

- Le premier chapitre présente le cadre théorique de l'optique en champ
proche. Les raisons pour lesquelles nous sommes confrontés a une limite clas-
sique de résolution sont abordées et permettent d’introduire la microscopie
optique en champ proche qui permet de franchir cette limite. La seconde par-
tie du chapitre introduit le concept de sonde active a base de nanoparticules
fluorescentes, I’état de ’art dans ce domaine et les contributions antérieures
de notre équipe. Enfin, les résultats obtenus sur deux nano-objets fluores-
cents étudiés durant cette these seront présentés en fin de chapitre.

- Le deuxieme chapitre est dédié au dispositif expérimental. Elément clé
de la microscopie NSOM, les pointes et leur fabrication y sont détaillées. Le
fonctionnement du microscope confocal/NSOM est explicité et le développe-
ment et 'amélioration des différents modes d’imagerie NSOM sont présen-
tés. Enfin, la fin du chapitre présentera le cadre théorique de la corrélation de
photons et le montage que nous avons mis au point pour réaliser ces mesures.

- Le troisieme chapitre concerne 1'utilisation d’agrégats nanométriques de
YAG dopés aux ions cérium comme source de lumiere pour une sonde active.
Une breve explication du processus d’émission est donnée, avant d’aborder la
méthode de synthese de ces clusters. Les caractérisations optiques et struc-
turales de particules synthétisées sont exposées et nous abordons ensuite les
expériences d’imagerie ou est utilisée une pointe dont l'ouverture optique
est recouverte de ces agrégats. La fin du chapitre présente des travaux ac-
tuellement en cours visant a réduire par I'intermédiaire d’un faisceau d’ions
focalisés (FIB) le volume d’agrégats en bout de pointe.

- Le quatrieme chapitre présente la mise au point d’une sonde active
basée sur un nanodiamant. Le processus d’émission des centres colorés de
type NV dans le diamant est tout d’abord introduit. Les caractérisations
optiques de nanodiamants et notamment au niveau du centre NV unique
sont exposées puis les différentes méthodes pour accrocher un diamant en
bout de pointe sont discutées. La derniere partie du chapitre présente la
réalisation d’une sonde active a photons uniques et les images en champ
proche acquises avec. Ces derniéres mesures nous ont permis d’initier une
discussion sur la résolution spatiale offerte par une sonde active et de proposer
quelques expériences génériques que permet notre "sonde a photons uniques”
dans un domaine émergent : la plasmonique quantique.







Chapitre 1

Problématique : champ proche
optique et sonde active.

Sommaire

(1.1 Optique propagative et résolution| . ... .. .. 12
[1.1.1  La limite de diffraction en optique propagative| . . 12
(1.1.2  Le principe d’incertitude d’Heisenberg et la limite |

en résolutionl . . . . ... ... 14

(1.1.3  Le champ proche optique] . . . . . . ... ... .. 16
[1.1.4  Principe de fonctionnement de la microscopie NSOM| 20
1.2 Sondes actives| . .. ... .............. 28
(1.2.1 Concept| . . . . . . . ... oL 28
22 FtatdeTartl ... ... .. ... .. .. ...... 29
[1.2.3 Reéalisations antérieures de mon équipe d’accueil] . 32
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[1.3.1 Sesquioxydes de terres rares : GdoO3z :Th*| . . . . 33
[1.3.2 Nanoparticules semi-conductrices : InP/ZnS|. . . . 39

La microscopie optique est une technique puissante permettant de sonder
les propriétés aussi bien de surface que de volume d’un grand nombre d’échan-
tillons. Des propriétés optiques de cristaux en passant par ’étude de tissus
biologiques, le principe de base de la microscopie reste toujours le méme :
une source de lumiere qui éclaire un échantillon, et un détecteur qui collecte
la réponse a cette excitation. Dans ce contexte, I’évolution des techniques a
permis d’augmenter la résolution spatiale jusqu’a ce que la limite physique
fixée par la nature ondulatoire de la lumiere soit atteinte. Cette limite im-
pose, pour un systeme optique donné, une distance minimale en dessous de
laquelle les détails ne sont plus résolus. Typiquement cette résolution est fixée
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1.1. Optique propagative et résolution

a plus ou moins la demi-longueur d’onde de la lumiere incidente avec laquelle
I’échantillon est étudié. Avec le développement des nanotechologies, il était
nécessaire de dépasser cette limitation, et une réponse a été apportée par la
microscopie optique en champ proche (NSOM), qui permis d’obtenir un net
gain en résolution en utilisant les ondes évanescentes localisées a la surface
des matériaux.

Dans le présent chapitre, nous aborderons dans un premier temps de ma-
niere simple la limite de résolution liée a 'optique propagative. Puis nous
présenterons le formalisme permettant de décrire le champ proche optique et
son utilisation dans un microscope NSOM. La seconde partie présentera le
concept de sonde active, ce nouveau type de sonde ayant pour objectif d’ob-
tenir un nouveau gain en résolution, mais aussi d’envisager d’autres types
d’expériences de couplage entre particules et structures exotiques (couplage
avec des plasmons de surface par exemple). Deux types de particules fluo-
rescentes étudiées dans ce contexte seront ensuite présentées et permettront
de souligner les difficultés auxquelles on est confronté au cours du dévelop-
pement de sondes optiques actives.

1.1 Optique propagative et résolution

1.1.1 La limite de diffraction en optique propagative

Depuis l'invention du microscope optique au 16-17eme siecle par H. Jan-
sen, cette technique n’a cessé d’étre améliorée. Ces améliorations ont porté
dans un premier temps sur la qualité et la forme des matériaux utilisés pour
les éléments optiques, puis sur le traitement des images de maniere infor-
matique. Cependant, avec les techniques classiques utilisées, les expérimen-
tateurs sont confrontés a une limite physique en résolution provenant de la
diffraction des ondes propagatives (il est toutefois important de préciser que
de récentes méthodes jouant sur le couplage de plusieurs faisceaux incidents
[1] ou sur l'utilisation de molécules fluorescentes [2, [3] permettent de s’af-
franchir de cette limite de résolution). En effet, l'origine de ce phénomene de
limitation en résolution vient du fait que lorsqu’on image un objet ponctuel
avec un systeme optique, la réponse de ce systeme n’est pas un point dans
le plan image mais une tache circulaire portant le nom de tache d’Airy. Un
systeme optique classique est normalement constitué par des éléments ayant
une taille finie, ce sont ces mémes constituants qui diffractent les ondes lumi-
neuses incidentes. Ici, il peut étre intéressant de noter que cette tache d’Airy,
dans le plan image, est une fonction de Bessel d’ordre 1.

12



1.1. Optique propagative et résolution

oG
b A,

/5
F1Gc. 1.1 — La tache d’Airy. Représentation dans le plan image de I'intensité
de deux objets tres proches a) image d'un objet ponctuel. b) et ¢) image de
deux objets ponctuels a la limite d’étre résolus, et image de ces mémes objets
séparés d’une distance donnée par le critere de Rayleigh.

A partir de la, il devient possible de définir pour un tel systéme une ré-
solution, aussi appelée pouvoir séparateur, qui est basée sur la capacité d’un
systéme optique (un microscope par exemple) a pouvoir résoudre deux objets
trés proches. Lord Rayleigh (1896) a exprimé cette limite pour un systeéme
donné en expliquant que la limite de résolution du systeme optique est don-
née par la distance séparant deux sources ponctuelles, telle que le maximum
d’intensité de la tache d’Airy de I'un corresponde au premier minimum de la
tache d’Airy de l'autre. Ceci est représenté sur la figure [I.]]

La figure nous présente trois cas de figures couramment rencontrés :
tout d’abord 'image d’un objet ponctuel qui est une tache d’Airy (a), puis
deux objets proches I'un de 'autre mais assez séparés pour que 1’on puisse
les résoudre (b), et enfin le cas ou ils sont juste au critere de Rayleigh (c). La
distance que 'on trouve, donnée par le premier zéro de la fonction de Bessel
du premier ordre, s’écrit :

A
d=0.61- (1.1)

Dans cette équation, A est la longueur d’onde de l'onde incidente, N A
correspond a I'ouverture numérique de 1'objectif du systeme optique. NA =
nsin @ représente le demi-angle maximal 6 dans lequel la lumiere provenant

13



1.1. Optique propagative et résolution

de l'objet observé peut étre collectée. Ici n est I'indice optique du milieu.
Cette limitation est en général introduite par 'objectif. Il faut préciser qu’il
est en fait possible d’améliorer la résolution en diminuant la longueur d’onde
incidente (en utilisant des rayons UV ou des rayons X par exemple), soit en
utilisant un objectif dit & immersion qui permet d’augmenter 'indice optique
entre ’échantillon et la lentille de I'objectif. Mais d’'une maniere générale,
pour un systeme optique donné, la résolution est au mieux de l'ordre de la
demi-longueur d’onde.

Si nous prenons l'exemple classique d’une molécule fluorescente obser-
vée avec un faisceau d’excitation de I'ongueur d’onde A=500 nm, dans lair
(n = 1), et avec un objectif de microscope d’ouverture numérique, la molécule
sera percue comme ayant une taille d’environ 300 nm. Il est donc possible
de détecter des objets tres petits comme une molécule unique, mais avec une
résolution dégradée.

Cette contrainte est devenue de plus en plus pénalisante avec 1'émer-
gence des nanotechnologies ot ’on ne peut pas toujours substituer a 'optique
d’autres types de microscopies plus performantes en terme de résolution (la
microscopie électronique ou les microscopies a sonde locale comme la micro-
scopie a force atomique par exemple) & cause de la nature des échantillons.
Dans le méme ordre d’idée, la possiblité de changer la longueur d’onde n’est
pas toujours possible, le systeme étudié fixant dans la plupart des cas I'ener-
gie a laquelle il faut travailler (il faut préciser aussi que l'utilisation d’'UV ou
de rayons X peut étre destructeur pour certains échantillons). Enfin, pour
des raisons purement technologiques, il est tres complexe de fabriquer et de
mettre en oeuvre des objectifs possédant de tres grandes ouvertures numé-
riques (N A).

1.1.2 Le principe d’incertitude d’Heisenberg et la li-
mite en résolution

Au dela du phénomene de diffraction et de sa description par Rayleigh, la
raison physique de cette barriere de résolution est due a la nature méme de la
lumiere, a savoir la dualité onde-corpuscule du photon. De ce fait, la lumiere
est soumise au principe d’incertitude d’Heisenberg. Ceci permet de replacer ce
phénomene dans le contexte beaucoup plus vaste de la mécanique quantique.
Selon ce principe d’incertitude, on ne peut pas mesurer simultanément la
position et la vitesse d'une particule :

AT A > (1.2)

| St
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1.1. Optique propagative et résolution
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F1G. 1.2 - Schéma d’un objet émettant de la lumiere dans plusieurs directions
(ici une fente). Le fait d’introduire une mesure a travers un objectif contraint
le systeme en fixant un angle limite sous lequel les photons sont détectés.
Ceci introduit une incertitude Ak sur la mesure du vecteur d’onde.

En optique, la relation d’incertitude [4], 5] prend la forme suivante :

AF-AF > h (1.3)

ou Ar est I'incertitude sur la position des photons et Ap est I'incertitude
sur leur impulsion. Maintenant, si ’on prend en compte le vecteur d’onde k
des photons dans I’équation précédente, on a :

A7 Ak > 27 (1.4)

ou cette fois-ci, A7 est I'incertitude sur la mesure de position des photons
et Ak est I'incertitude de mesure sur leur vecteur d’onde. Sur la figure
nous considérons une ouverture circulaire éclairée en champ lointain qui dif-
fracte la lumiere. Dans cet exemple, la détection des ondes diffractées se fait
a une grande distance de 'ouverture par rapport la taille de celle-ci.

Dans le cas de 'ouverture circulaire, les photons sont diffractés dans dif-
férentes directions, donnant une distribution angulaire de vecteurs d’ondes.
Le systeme représenté sur la figure [1.2| étant a deux dimensions, concentrons
nous plus particulierement sur la projection de ces vecteurs d’ondes selon
la direction x, car comme nous allons ’expliquer plus tard, c’est dans cette
direction que le systeme est contraint. Nous avons donc dans ce cas :
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1.1. Optique propagative et résolution

Az - Ak, > 27 (1.5)

Pour un systeme optique réel, la lumiere issue de 'ouverture est collectée
par un objectif ayant une taille finie et donc une ouverture numérique intrin-
seque. C’est donc en fixant un angle de collection limite 20 = [—0,,02, +0maz],
que l'on obtient les vecteurs d’onde limites qui sont détectés par l'objectif
a grande distance, a savoir [k1maz, k2mae]- Comme dans cette configuration
nous nous intéressons plus particulierement a la direction x, nous avons la
projection selon cet axe des deux valeurs limites pour les vecteurs d’onde :
[k:plmama kx2ma:p] .

A partir de la, il est possible de définir Ak, comme "amplitude maximale
de la projection selon x des vecteurs d’onde qu'’il est possible de détecter avec
un objectif.

Aky = kximaz — Kzomar = ksinf — ksin (—0) = 2k sin 6 (1.6)

Maintenant que nous avons défini Ak,, nous pouvons insérer dans 1’équa-
tion le résultat de I'équation , tout en remplacant k par n- 27 /\. Nous
obtenons donc la relation :

Ax >

~ 2nsinf

(1.7)

Cette équation n’est rien d’autre, a un coefficient pres, que le critere de
Rayleigh. Il est intéressant de constater que le fait d’introduire une mesure et
donc de contraindre le systeme, permet grace au comportement ondulatoire
de la lumiere de retrouver la limite de résolution pour une onde propagative.

1.1.3 Le champ proche optique

Comme nous venons de le voir, 'optique propagative ne permet pas d’at-
teindre des résolutions suffisantes. Une meilleure compréhension de la facon
dont se propage le champ électromagnétique permet de trouver des solutions
a ce probleme. Lorsqu’une image optique est acquise, c¢’est la lumiere qui
est le vecteur de I'information (notamment sur les détails de la structure). Il
apparait alors indispensable d’étudier la facon dont le champ électromagné-
tique se propage dans l'espace, et plus particulierement son comportement
dans les différentes régions de celui-ci par rapport a la source. C’est ce que
nous allons présenter maintenant.

Pour étudier I'évolution du champ, il existe une technique mathéma-
tique puissante qui permet de décrire les champs électromagnétiques dans
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1.1. Optique propagative et résolution

Einl:

Eirr

/\\N

Z = constante

Fi1G. 1.3 — Schéma de l'illumination d’un objet de forme quelconque. Cet
objet diffuse la lumiere dans toutes les directions. Le champ collecté dans le
plan z = const est la somme du champ incident et du champ diffusé.

des milieux homogenes. Cette représentation a pour nom : "angular spec-
trum representation”. A ce niveau, nous ne nous attarderons pas sur des cas
plus compliqués impliquant des milieux de propagation non-homogenes. Dans
cette représentation, la lumiere est décrite comme une superposition d’ondes
planes et d’ondes évanescentes qui sont elles des solutions intrinseques des
équations de Maxwell. Il peut étre noté ici que dans le cas de 'approxima-
tion paralaxe, cette représentation mathématique est identique a l’optique
de Fourier, permettant notamment de décrire le comportement de faisceaux
gaussiens comme peuvent ’étre ceux produits par un laser.

Cette représention de la lumiere se base sur un développement en séries
d’un champ (par exemple le champ électrique) sur la base d’ondes planes
et d’ondes évanescentes possédant des directions de propagation et des am-
plitudes différentes. Si 'on se réfere a la figure 1.3, nous avons un objet de
forme quelconque éclairé par une onde incidente Ej,o(r). Cet objet diffuse
cette lumiere incidente, donc nous avons aussi une onde : Eg;g(r). Si 'on
considere un plan z = constante , le champ total au niveau de ce plan est :
E = Einc + Eqig. Maintenant, supposons que ’on connaisse ce champ E(r)
en tout point de l'espace r = (z,v, ), Alors il est possible d’obtenir la trans-
formée de Fourier bidimensionnelle de celui-ci dans le plan z = constante
comme indiqué sur la figure :
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1.1. Optique propagative et résolution

zkx.t—‘rky
E(ky, ky; 2) 47r2// (z,y,2)e”"l dzdy (1.8)

Dans cette équation, x et y sont les coordonnées cartésiennes des plans
perpendiculaires a 'axe z et réciproquement k, et &, sont les vecteurs d’onde
associés aux fréquences spatiales = et y. Maintenant que nous avons la trans-
formée de Fourier de ce champ, il est possible d’obtenir sa transformée in-
verse :

E(z,y, 2 j/j/ E(k,, ky; 2)eo ol gk, dk, (1.9)

Ici, on pourra noter que le champ E et sa transformée de Fourier E sont
des vecteurs. Il faut donc intégrer, dans les deux équations précédentes, sé-
parement pour chaque composante du vecteur. Dans un souci de simplicité,
nous supposons que dans le plan transverse z = constante, le milieu est ho-
mogene, isotrope, linéaire et qu’il n’y a aucune source de lumiere.

Maintenant que nous avons éclairci ce point, le champ E(r) doit satisfaire
a I’équation de Helmholtz :

(V2 +EHE(r) =0 (1.10)

Dans cette équation (1.10), & = (w/c) - n et n = \/ne€ est I'indice optique
du milieu. Dans le but de travailler avec un champ E(r,¢) dépendant du
temps, posons :

E(r,t) = Re(E(r))e ™! (1.11)

Avant d’insérer la transformée de Fourier de E(r) dans 'équation d'Helm-
holtz, posons :

k, = \/(k:2 — k2 —k2) avec Im(k,) >0 (1.12)

Insérons le résultat de I'équation [I.9] dans I’équation On peut mon-
trer que la transformée de Fourier de E(r) est solution de I’équation de Helm-
holtz. Au final, comme ’expression du champ dans le plan z = 0 est connue,
nous obtenons la fagon dont le spectre de Fourier du champ E(r) évolue le
long de l'axe z :

E(ky, ky; 2) = E(ky, ky; 0)e*=> (1.13)
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1.1. Optique propagative et résolution

Dans I’équation que nous venons d’obtenir, le signe =+ se réfere aux deux
types d’ondes pouvant se propager selon 'axe z, a savoir les ondes se pro-
pageant dans le demi-espace z < 0 et les ondes se propageant dans le demi-
espace z > 0. L’information que donne 1’équation [I.13] est que I’on peut ob-
tenir le spectre de Fourier du champ E dans le plan image (a z = constante)
en multipliant le spectre du champ dans le plan objet z = 0 par le facteur
e**=2 Dans I'espace réciproque, ce facteur porte le nom de propagateur. Dans
I'expression [1.12], il a été précisé que I'mk, > 0, dans le but d’obtenir une
solution qui reste finie pour z — 400. Si nous injectons le résultat de 1'ex-
pression [I.13] dans I’équation [I.9] alors nous obtenons ’équation principale
sur le champ total en fonction de son spectre de Fourier dans le plan objet
z=0

E(z,y, » / / B(k,, ky; 0)eilerethovdhzl g qk (1.14)

De la méme facon il est possible d’obtenir ’expression du champ magné-
tique :

H(z,y, 2 / / FL(k,, ky; 0)ellbsathomhs] g qp (1.15)

Nous ne le détaillerons pas ici car ¢a n’est pas d’une grande utilité dans le
cadre de cette these, mais en utilisant I’équation de Maxwell suivante (|1.16))
et les deux équations précédentes (|1.14] et - ) il est possible d’obtenir une
relation entre les spectres de Fourler de E et de H.

H = (iwpo) *(V x E) (1.16)

Si nous considérons le cas d'un milieu purement diélectrique avec des
pertes nulles, en théorie I'indice optique est positif et cet indice est réel.
Donc, en nous référant a 'équation [1.12] selon les valeurs de k, et de k, nous
obtenons deux types de comportement pour k,

pilkoathyky] ilk: |z K2+ k2 < K (1.17)

eilkaw+kyky] ,—|k-||2| ]{;z + k; > k2 (1.18)

Dans un cas, k., est réel et 'on a donc une fonction sinusoidale. Dans
I’autre cas, k. est imaginaire et donc la fonction exponentielle est décrois-
sante. Si I'on convertit ceci en termes plus physiques, dans un cas le champ
¢électrique E se propage le long de I'axe z, dans 'autre il ne se propage pas
et son intensité décroit exponentiellement selon z.
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Reprenons 'exemple de la figure [I.3], plus grand sera l’angle entre le vec-
teur d’onde k de I'onde incidente et I'axe z, plus importantes seront les os-
cillations dans le plan (x,y). Si nous prenons les deux cas extrémes : une
onde plane se propageant selon z n’a aucune oscillation dans le plan (z,y),
ce qui se traduit par k7 4k, = 0. A I'inverse, une onde se propageant avec un
angle proche de 90° par rapport a ’axe z présente de tres grandes oscillations
dans le plan transverse k2 + ki = k2. En théorie, il est possible d’obtenir une
gamme de fréquences spatiales infinie. Mais il faut prendre en compte le fait
que plus celles d'une onde évanescente dans le plan (z,y) sont grandes, plus
cette onde décroit rapidement selon z. Au final, nous obtenons une gamme
de fréquences spatiales finie.

Nous venons donc de voir que la lumiere contient deux composantes : les
ondes propagatives et les ondes évanescentes qui contiennent les informations
sur les grandes fréquences spatiales. A ce stade la, on s’apercoit que les ondes
propagatives agissent comme un filtre passe-bas avec les vecteurs d’onde de
la source. Donc, lorsque que I'on utilise un systeme optique classique collec-
tant les ondes propagatives, nous perdons l'information liée aux structures
fines de I’échantillon éclairé car les ondes évanescentes restent confinées a la
surface de celui-ci et ce sont ces ondes qui contiennent les plus grands vec-
teurs d’onde k,, k,,. Pour avoir I'ensemble des informations sur les détails de
la structure contenues dans les vecteurs d’ondes ayant une forte composante
dans le plan (z,y), il faudrait pouvoir collecter la lumiére en champ lointain
et en champ proche. C’est sur ce principe que fonctionnent les microscopes
NSOM. C’est justement ce que le paragraphe suivant va tacher de mettre en
avant, a savoir comment ce type de microscope utilise les ondes évanescentes
pour reconstituer une image et ceci avec une résolution améliorée.

1.1.4 Principe de fonctionnement de la microscopie NSOM

Lorsqu’'un objet est éclairé par une source de lumiere, le champ dif-
fracté par celui-ci contient deux composantes : des ondes propagatives qui
contiennent les informations sur les petites fréquences spatiales de 1’échan-
tillon, et des ondes évanescentes qui renferment I'information sur les grandes
féquences spatiales. La figure nous illustre la décroissance tres rapide
de l'intensité de ces ondes évanescentes. Dans cet exemple, les ondes éva-
nescentes sont produites a la surface d'un prisme en verre (n = 1,5) dans
lequel une onde incidente (de longueur d’onde A=500 nm) se trouve dans des
conditions de réflexion totale interne, avec un angle d’incidence de 70°. Sur la
figure, 'intensité est normalisée par l'intensité incidente. On s’apercoit qu’a
une distance supérieure a 100 nm de la surface, I'intensité du champ devient
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F1G. 1.4 — L’intensité d'une onde évanescente décroit exponentiellement. Ici,
dans le cas d'une onde évanescente présente a la surface d’un prisme de verre
éclairé en réflexion totale interne (70°) par une onde incidente a A = 500nm.
La zone de travail se situe en dessous de 50 nm pour avoir une intensité
suffisante.

tres faible. Il faut donc utiliser un systeme qui permet de venir sonder la
surface a une distance bien inférieure a 100 nm.

La microscopie NSOM permet de venir sonder par interaction d’une sonde
diffractive, ces ondes évanescentes dans cette gamme de distances. L’interac-
tion électromagnétique entre la pointe et 1’échantillon transforme les ondes
évanescentes en ondes propagatives grace a un phénomene de frustration
optique. Ces ondes sont ensuite détectées classiquement en champ lointain.
Synge fut le premier en 1928 a proposer un dispositif expérimental qui pour-
rait utiliser les propriétés des ondes évanescentes dans le but de dépasser le
critere de Rayleigh [6]. Cependant, il a fallu attendre la fin du XX™¢ siecle
pour que les premiers microscopes utilisant des sondes locales soient mis au
point. L’architecture de ces microscopes est quasiment la méme pour les dif-
férents types de microscopies. Elle repose sur trois éléments essentiels :

- Le premier élément est la pointe, qui interagit avec la surface de I’échan-
tillon. D’une maniere générale, c’est elle qui conditionne la résolution du mi-
croscope. A ces distances, I'intensité des phénomenes physiques mis en jeu
varie tres vite, donc plus la pointe sera effilée, plus la zone d’interaction sera

21



1.1. Optique propagative et résolution

petite, et donc meilleure sera la résolution.

- Le deuxieme parametre critique est la distance entre la pointe et I’échan-
tillon. Comme nous venons de 'expliquer, l'intensité des phénomenes impli-
qués varie tres vite avec la distance. Il faut donc pouvoir approcher la pointe
a des distances bien inférieures a 100nm dans la plupart des cas. Ceci est
assuré par la détection d’'une grandeur physique liée a la pointe et par une
boucle électronique de contre-réaction qui s’assure que la pointe reste a une
distance constante de I’échantillon.

- Enfin, les images doivent étre reconstituées : L’image est découpée en un
certain nombre de pixels. Une information (qui peut étre une intensité lumi-
neuse par exemple) est acquise en chaque pixel. Un scanner piezo-électrique
se charge de déplacer la pointe par rapport a 1’échantillon et des logiciels
adaptés permettent de reconstituer 'image.

La figure donne une idée de I'architecture de base de tels microscopes.

Le premier microscope en champ proche fut réalisé par Binning et al en
1981 [7]. 11 s’agit du STM reposant sur le recouvrement des orbitales élec-
troniques de 'atome a 'extrémité de la pointe métallique avec les orbitales
des atomes en surface de I’échantillon, qui doit étre métallique ou éventuelle-
ment semi-conducteur. Par effet tunnel, un courant s’instaure entre les deux
et il est possible de controler la distance pointe-échantillon grace ce dernier,
et donc d’obtenir la "topographie” de 1’échantillon. L’extension des orbitales
atomiques étant tres faible, la pointe doit étre approchée a une distance infé-
rieure au nanometre pour que le courant tunnel s’établisse. Grace au STM, il
est possible d’obtenir la résolution “atomique”, c¢’est-a-dire de discerner 1’ar-
rangement périodique des atomes sur la surface. En effet, c¢’est uniquement
I’atome qui est a I'extrémité de la pointe qui est a 'origine de l'interaction
électronique. Ici, la principale limitation vient de la nature de I’échantillon
qui doit étre conducteur ou semi-conducteur.

A partir de la, Binning et al ont mis au point en 1986 un autre type de
microscope a sonde locale : 'AFM [8]. Cette fois-ci, la pointe est fixée sur un
levier qui possede certaines propriétés mécaniques (notamment au niveau du
module d’Young E, de la constante de raideur k et de son facteur de qualité
Q). Ici, linteraction pointe-échantillon n’est pas de nature électronique, ce
sont les forces présentes a proximité de la surface qui interagissent avec 1’ex-
trémité de la pointe. Il existe deux régimes possibles dont un dit ”a longue
distance” ou les forces sont attractives, dans ce cas ce sont principalement
des interactions dipole-dipole appelées force de Van der Waals. Le second ré-
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F1G. 1.5 — Principe de fonctionnement des microscopies en champ proche.
Une sonde la plus petite possible interagit (interaction de type électronique,
optique ou avec les forces présentes en surface) tres localement pour mesurer
une grandeur donnée (intensité d’un courant, intensité optique ou gradient de
force). L’échantillon se déplagant par rapport a la sonde, cette information est
enregistrée en chaque pixel, et il est possible de reconstituer une cartographie
de la grandeur mesurée.
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gime est gouverné par des forces répulsives ou la pointe est en quasi-contact
avec la surface. Dans ce dernier cas, le principe d’exclusion de Pauli empéche
I'inter-pénétration des orbitales atomiques de la pointe et de la surface.

Le comportement de I'interaction dépendant de la distance pointe-échan-
tillon, il est possible de distinguer trois modes de fontionnement en AFM :

- le mode "contact”, ou les forces répulsives sont utilisées. Dans ce cas
la pointe est en quasi-contact avec ’échantillon, et on utilise la déflexion du
levier sur lequelle est collée la pointe pour maintenir une distance pointe-
échantillon constante. La résolution est principalement dictée par la taille
de 'apex de la pointe. Nous pouvons aussi préciser que ce mode peut étre
quelque peu destructif.

- le mode "contact intermittent”. Ici, le levier oscille a sa fréquence de ré-
sonance avec une grande amplitude. La pointe vient au contact de la surface
de maniere intermittente. Les deux régimes de forces sont utilisés dans cette
configuration. Lorsque la pointe "sent” la force due a la surface, I’'amplitude
de vibration s’en trouve affectée. La boucle électronique de contre-réaction
maintient une distance constante en prenant comme repere cette amplitude
de vibration.

- le mode "non-contact”. C’est un mode dynamique comme le précédent :
mais cette fois le levier oscille avec une faible amplitude a sa fréquence de
résonance. Ce sont les forces attractives qui sont utilisées pour réaliser 1’as-
servissement. Elles modifient 'amplitude et la phase du levier. C’est avec
ces informations que ’électronique de controle modifie la distance pointe-
échantillon et permet d’obtenir la topographie de 1’échantillon.

L’AFM est en quelque sorte le "4 x 4”7 des microscopies a sondes locales.
Il peut fonctionner sous vide, a tres basse température et sur n’importe
quel type d’échantillon. De nos jours, c’est un outil de caractérisation (mais
pas seulement) quasiment indispensable dans les laboratoires. Nous pouvons
d’ailleurs préciser des maintenant que le microscope NSOM est construit sur
une base de microscope AFM.

Le premier microscope NSOM a été réalisé en 1984 par D. Pohl et al
[9). Tl faudrait peut-étre appeler ce dispositif expérimental : "stéthoscope op-
tique” comme le firent les auteurs en 1984. Cette analogie est pertinente car
dans le cas du stéthoscope médical, ce dernier permet de localiser le coeur a
une dizaine de centimetres pres, alors que les ondes sonores impliquées ont
une longueur d’onde de 'ordre de la centaine de metres... Comme nous le
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précisions précédemment, un microscope NSOM est réalisé sur une base de
microscope AFM. Nous retrouvons une partie oscillante (un levier d’AFM
par exemple) qui sonde les forces a proximité de la surface, mais aussi une
électronique de controle qui agit sur la distance pointe-échantillon en fonc-
tion de l'oscillation de la sonde. Une seconde partie, optique celle-ci, vient
se greffer sur la partie oscillante. Deux configurations sont possibles. Soit la
partie oscillante est parallele a la surface et dans ce cas nous retrouvons une
configuration dite "contact intermittent”. Soit la partie oscillante est perpen-
diculaire a la surface, et dans ce cas ce sont les forces de cissaillement ("shear
force”) qui amortissent sa vibration. Aujourd’hui, I'origine de cette force de
cisaillement est assez mal connue. Elle est présente a I’air comme dans le vide
et méme s’il semble que son origine vienne d’interactions dipolaires, aucune
explication définitive n’a été donnée. Nous allons maintenant nous attarder
sur ces deux configurations NSOM et sur leur fonctionnement.

NSOM sans ouverture

Cette famille de microscopes NSOM utilise une pointe extremement poin-
tue (qui peut étre métallique, diélectrique ou semi-conductrice) qui vient frus-
trer les ondes évanescentes présentes a la surface de 1’échantillon. La lumiere
est ensuite détectée en champ lointain. Ici la résolution devrait en théorie
étre uniquement limitée par la taille de I’apex de la pointe, a savoir entre 20
et 50 nanometres. La pointe venant sonder la surface de fagon intermitente a
cause de la vibration du levier, le signal optique collecté doit étre démodulé
a la fréquence de vibration du levier afin de s’affranchir du "bruit optique”.
Comme le montre la figure [I.6] l'illumination peut se faire soit avec un angle
(a), soit par transmission (b) ou encore en créant des ondes évanescentes a la
surface de I’échantillon par réflexion totale interne dans un prisme (c). Cette
configuration sans ouverture a connu un fort développement ces dernieres
années dans différents domaines comme la microscopie Raman (TERS : Tip
Enhanced Raman Scattering) [10], la mesure de densité d’états photonique
(LDOS : Local Density Of States) [11] mais aussi en microscopie NSOM clas-
sique [12].

NSOM a ouverture

Cette configuration NSOM, qui est celle utilisée a I'Institut Néel, sera
reprise plus en détails dans le chapitre suivant. Ici, la pointe est une fibre op-
tique dans la majorité des cas (mais il peut aussi s’agir d’'une micro-pipette)
amincie chimiquement ou étirée [13] sur laquelle un dépo6t métallique est réa-
lisé. Ce dépot métallique permet d’obtenir une ouverture sub-longueur d’onde

25



1.1. Optique propagative et résolution
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F1G. 1.6 — Les trois configurations classiques pour la microscopie NSOM sans
ouverture. a) la lumiere d’excitation est focalisée sur I'extrémité de la pointe
dans une configuration de type réflexion. Les ondes évanescentes frustrées
sont soit collectées en transmission, soit en réflexion. b) Cette configuration
est tres proche de la précédente, et en quelque sorte symétrique : seule 'ex-
citation est différente et se fait en transmission a travers ’échantillon. c)
Configuration identique a la précédente mais ’excitation se fait a travers un
prisme avec un faisceau incident en réflexion totale interne qui génere des
ondes évanescentes a la surface de 1’échantillon

a l'apex de la pointe (usuellement les tailles d’ouverture s’échelonnent entre
50 et 200 nm). La figure présente les quatres modes d’imagerie possibles
avec cette configuration NSOM : dans 'exemple c¢) et d), '’échantillon est
éclairé soit en champ lointain par le coté ou par 'arriere, soit par l'inter-
médiaire d’un prisme et dans ce cas les ondes évanescentes en surface de
I’échantillon viennent se coupler dans la fibre optique. D’une certaine ma-
niere on se retrouve dans le cas du NSOM sans ouverture. Les cas a) et b)
sont différents, cette fois-ci, ’excitation provient de la pointe et les ondes éva-
nescentes ne sont pas issues de ’échantillon mais de 'ouverture sub-longueur
d’onde en bout de pointe. C’est le couplage entre ces ondes et les grandes
fréquences spatiales de ’échantillon qui permet d’avoir acces aux détails de
la surface, la collection du signal se faisant ensuite soit en transmission soit
en collectant la lumiere par la pointe.

Nous allons maintenant aborder le concept de sonde active, qui doit per-
mettre notamment d’améliorer la résolution des NSOM a ouverture, mais
aussi d’envisager de nouvelles expériences de nanooptique.
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a) b) c) d)

%

prisme

Fi1G. 1.7 — Les quatre configurations classiques pour la microscopie NSOM
a ouverture. a) la lumiere d’excitation est issue de la pointe. Les ondes éva-
nescentes frustrées sont collectées en transmission a travers 1’échantillon. b)
L’excitation provient la aussi de la pointe, et la réponse a cette excitation est
collectée par la pointe. Ceci permet un volume de collection tres faible. c)
Configuration proche de la précédente : la lumiere est toujours collectée par
la pointe, mais l'excitation provient soit d'une configuration type réflexion,
soit en transmission par 1’échantillon. d) La aussi le signal est collecté par la
pointe, mais ’excitation se fait a travers un prisme avec un faisceau incident
en réflexion totale interne qui génere des ondes évanescentes a la surface de
I’échantillon.
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F1G. 1.8 — Schéma de principe de la sonde active : un nano-objet fluorescent,
dont la longueur d’onde d’émission est différente de la longueur d’onde d’ex-
citation issue de la pointe, est attaché a ’apex d’une pointe optique. Dans
ce cas, la source de lumiere n’est plus 'ouverture en bout de pointe, mais le
nano-objet lui-méme.

1.2 Sondes actives

1.2.1 Concept

Un des avantages de la microscopie NSOM a ouverture est qu’il est pos-
sible de générer une excitation tres localisée et qu’il est possible de récupérer
la réponse a cette excitation avec un volume de collection de tres petites
dimensions. Cependant, en terme de résolution optique, celle-ci est limitée
par la taille de l'ouverture sub-longueur d’onde a laquelle il faut ajouter
I'épaisseur de peau du métal utilisé sur laquelle le champ peut pénétrer (ty-
piquement aux alentours de 20 nm). Comme cela a été précisé précédemment,
cette résolution est dans le meilleur des cas autour de 50 nm. Il est évident
qu’avec I’évolution constante des nanotechnologies il y a une nécessité a faire
évoluer le NSOM a ouverture (Il faut tout de méme ici préciser qu'un autre
facteur qui conditionne la résolution est la distance a laquelle la pointe se

trouve de I’échantillon durant 1'imagerie. Ceci sera abordé dans le chapitre
4).

Une des solutions proposées pour permettre de franchir cette barriere
technologique est 1'utilisation d’une sonde active. L’idée repose sur l'utilisa-
tion d’un nano-objet fluorescent, possédant les dimensions les plus petites
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possibles, fixé en bout de pointe . Dans ce cas, ce n’est plus 'ouverture
de la pointe qui est la source de lumiere mais le champ proche produit par
la particule fluorescente. En théorie la résolution devrait étre fixée par les
dimensions de cet objet et non par la taille de 'ouverture de la pointe. Un
tel systeme devrait permettre a la microscopie NSOM a ouverture de sonder
des systemes possédant une taille réellement nanométrique.

Pour pouvoir réaliser des sondes actives opérationnelles a température
ambiante sur la base d’'un NSOM classique a ouverture, les particules fluo-
rescentes utilisées doivent remplir les trois conditions suivantes :

- une taille la plus petite possible afin d’avoir une source de taille réelle-
ment nanométrique : I'idéal serait d’avoir un objet en bout de pointe ayant
un diametre de I'ordre de 10 nm au plus.

- une émission intense par fluorescence dans le visible, dans le but de
travailler au niveau de la particule unique. Afin que la sonde soit "active”, il
faut que I’émission de la particule unique soit découplée énergétiquement de
I’excitation.

- une tres bonne photostabilité sous forte excitation. Le clignotement
(émission de lumiére intermittente) et le blanchiment (perte définitive de
I’émission de lumiere) ne permettant pas d’avoir une source de lumiére stable
dans le temps.

Ces trois criteres devront étre respectés par les différents candidats que
nous allons étre amenés a tester. Eventuellement le fait que le nano-objet
sélectionné pour la réalisation d’une sonde active soit un émetteur de photons
uniques offrirait de nouvelles potentialités notamment en optique quantique.

1.2.2 Etat de ’art

Au cours de la derniere décennie, de nombreux groupes ont réussi a raccro-
cher en bout de pointe optique différents objets aux dimensions plus ou moins
nanométriques (molécules, couches minces, particules semi-conductrices, billes
métalliques, etc). Le but ici n’est évidemment pas de tous les présenter en
détails. Nous allons plutot nous focaliser sur quelques travaux majeurs pré-
sentant une configuration proche de celle d'une sonde active et qui ont ouvert
la voie dans ce domaine en démontrant la faisabilité d’un tel systeme.

Si nous remontons un petit peu dans le temps, ce sont les travaux de
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Kopelman et al en 1990 [14], 15] qui les premiers introduisirent le concept de
sonde active, en proposant de venir générer la lumiere directement a ’apex
de la pointe. Ceci a été réalisé avec différents cristaux fluorescents situés en
bout de pointe (en I'occurence une micro-pipette étirée et métallisée sur les
cotés). Cependant, il faut noter qu’aucune image n’a été acquise dans le cadre
de ces expériences.

Une dizaine d’années plus tard, en 2000, Michaelis et al [16] réaliserent
une expérience remarquable impliquant une sonde active. Ils réussirent a ima-
ger des structures métalliques sur un substrat de verre a ’aide d'un cristal de
taille micrométrique de p-terphényl (4 um) contenant plusieurs fluorophores
et ceci a tres basse température (4 K). Les fluorophores utilisés dans cette
expérience étaient des molécules de terrylene. Le tour de force réside dans
I'utilisation d’une seule molécule présente dans le cristal comme source de lu-
miere. En effet, a tres basse température, les raies d’absorption et d’émission
des molécules sont tres fines, et en jouant sur la longueur d’onde d’excitation,
ils ont réussi a exciter une seule d’entre elles (spectroscopie d’excitation). La
figure permet de voir le cristal en bout de pointe, mais aussi les images
NSOM acquises sur les structures métalliques. La résolution optique obtenue
était d’environ 180 nm. En comparaison de la taille d’une molécule, ceci peut
paraitre élevé, mais il faut toutefois prendre en compte le positionnement de
la molécule dans le cristal, sur lequel il n’y a pas d’information et sans doute
pas de controle possible. Il est fort probable que la molécule impliquée ne se
trouvait pas dans des conditions de champ proche optimales.

L’année suivante (2001), Kiithn et ol [17] (il s’agit du méme groupe que
précédemment) ont mis au point une autre sonde active basée cette fois-ci
sur I’émission de centres colorés dans un nanodiamant. L’expérience consis-
tait a venir ponctuellement imager un diamant déposé sur une surface, puis
a approcher une pointe jusqu’au contact pour coller le diamant. Des images
ont été acquises et une résolution d’environ 300 nm a été annoncée. La en-
core, la distance diamant-surface et la localisation des centres colorés dans
la particule peuvent étre responsables de la résolution modeste. 11 faut tou-
tefois mettre en avant ici la sélection du nanodiamant avant son accrochage
en bout de pointe, ce qui donne la certitude de 1'unicité de la particule im-
pliquée, mais pas du centre coloré contrairement aux travaux de cette these
sur les nanodiamants en bout de pointe qui seront présentés chapitre 4.

Aigouy et al [I8 19] (2003 et 2005) ont mis au point une sonde active
basée sur une particule de verre (de 200 nm jusqu’'a 1 pm) dopée par des
ions de terres rares qu’il est possible de voir sur la figure [I.10} Sur la par-
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37um

Fi1c. 1.9 — Expérience d’utilisation a basse température d’une sonde active.
a) cliché électronique du micro-cristal, présent en bout de pointe, conte-
nant des molécules fluorescentes. b) Image AFM de ’échantillon test utilisé
dans cette expérience. Il s’agit de triangles d’aluminium lithographiés en ré-
seau hexagonal sur une lame de microscopie en verre. ¢) Image optique en
transmission de la méme zone que précédemment réalisée avec une molécule
fluorescente comme source de lumiere. La résolution annoncée est de 180 nm.

tie droite de la figure, nous pouvons discerner la fluorescence des ions inclus
dans la matrice en verre en bout de pointe. Dans une expérience proposée par
ce groupe [20], la sonde n’a pas été utilisée comme source de lumiere, mais
plutot comme détecteur. En approchant la pointe d’'un échantillon composé
d’un circuit chauffé, ils observent la variation d’intensité de la fluorescence
des deux sortes d’ions présents dans la matrice. Cette variation d’intensité
n’étant pas la méme pour les deux ions, il a été possible d’obtenir la tem-
pérature locale de I’échantillon en observant le rapport entre I’émission des
deux ions terres rares. Les auteurs ont ainsi fait une cartographie de la tem-
pérature de 1’échantillon.

Il existe un autre type de sonde active mis en place par Shubeita et al
en 2002 dans le but de réaliser des expériences de FRET (Forster resonance
energy transfer) ou le donneur et/ou 'accepteur sont des molécules ou des
particules semi-conductrices [21], 22]. Il faut préciser ici qu’il ne s’agit pas
d’un objet unique placé en bout de pointe. La méthode utilisée consiste a
tremper une pointe a ouverture dans une solution constituée dun solvant,
d’un polymere et d’objets luminescents ("dip coating”). La pointe est rétrac-
tée lentement et il se forme a son apex une fine couche de polymere dans
laquelle sont retenus les objets luminescents, apres évaporation du solvant.
Le gain espéré en résolution ici vient du fait que dans une interaction de type
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F1a. 1.10 — a) Image MEB (Microscopie Electronique a Balayage) d’une
particule de verre accrochée a ’apex d’une pointe optique. Cette particule de
verre est dopée avec des ions terres rares. b) Image optique de la fluorescence
issue de la particule de verre. Cette fluorescence est due a des transitions a
I'intérieur des couches électroniques de ces ions.

{a)

FRET, le rayon caractéristique d’interaction, dit rayon de Forster, entre le
donneur et 'accepteur est seulement de quelques nanometres. Dans ce cas,
ce sont vraiment les quelques objets luminescents présents a ’extrémité de la
pointe qui sont impliqués. En utilisant cette méthode d’imagerie, ils arrivent
a prouver que la résolution obtenue est plus petite que la taille de 'ouverture
de la pointe.

1.2.3 Reéalisations antérieures de mon équipe d’accueil

Dans ce paysage, le groupe dans lequel a été effectué cette these a lui
aussi apporté sa contribution antérieurement a mon arrivée.

Plusieurs types de particules fluorescentes ont été utilisées dans le labo-
ratoire par le passé. Mais les principaux travaux ont été menés sur le greffage
de nanoparticules semiconductrices de CdSe/ZnSe. Ce choix vient du fait
que la taille de ces objets est inférieure ou égale a 10 nm, qu’ils émettent
a température ambiante dans le visible, et que leur raie d’émission est tres
fine en comparaison de ce que peut proposer un colorant organique. Dans un
premier temps, N. Chevalier a mis au point une technique permettant d’avoir
un nombre tres réduit de nanoparticules a ’apex d’une pointe optique mé-
tallisée. Cette méthode est basée sur le "dip coating” qui consiste a tremper
une pointe métallisée a ouverture dans une solution contenant un solvant,
les nanocristaux et une matrice de PMMA [23, 24]. Une fois le solvant éva-
poré, les nanocristaux sont fixés en bout de pointe dans le polymere. Ceci
a notamment permis d’étudier le spectre et la statistique d’émission de ce
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nombre tres réduit de nanocristaux, mais aucune image n’a été acquise avec
ces pointes.

Par la suite, durant la these de Y. Sonnefraud, ces particules ont été étu-
diées optiquement a 1’échelle de 'objet unique grace a la mise au point d’un
microscope confocal/ NSOM qui constitue la base du microscope utilisé et
développé durant cette these. La encore, sur la base de la méthode mise au
point par N. Chevalier, il a été possible de ne rapporter qu’un seul de ces
nano-cristaux a ’apex d’une pointe optique et d’acquérir des images optiques
en champ proche avec cette pointe. Le principal inconvénient est venu du fait
que ces cristaux n’étaient pas assez photostables pour acquérir des images
completes |25, 26].

C’est ce dernier point qui nous a poussé a rechercher de nouvelles parti-
cules fluorescentes, durant la premiere partie de cette these, pour la réalisa-
tion d'une sonde active.

1.3 A propos de la recherche de particules
alternatives

Dans le cadre de cette these, quatre autres candidats a la réalisation d'une
sonde active ont été testés avec des fortunes diverses. Deux ont donné des
résultats satisfaisants. Il s’agit du YAG dopé avec du cérium qui sera pré-
senté dans le chapitre 3, et de nanodiamants contenant des centres colorés
qui vont étre présentés dans le chapitre 4. Concernant les deux autres can-
didats, les résultats ont été plus mitigés. Il s’agit de particules d’oxydes de
terres rares : GdyO3 :Th3", et de nanoparticules semiconductrices d’InP/ZnS.
Les résultats concernant ces deux derniers nano-objets fluorescents vont étre
brievement présentés afin, notamment , de souligner la difficulté a laquelle
nous avons été confronté pour identifier un nano-émetteurs possédant toutes
les caractéristiques requises.

1.3.1 Sesquioxydes de terres rares : Gd,O3 :Tb3*

Le premier type de particules étudiées concernait des sesquioxydes de
terres rares (GdyO3) dopées par des ions terres rares (Th*") en substitu-
tion aux atomes de gadolinium. Sous excitation lumineuse, ces particules
iono-covalentes émettent de la lumiere dans le visible avec une tres bonne
photostabilité. Il peut étre noté ici que cette photostabilité provient du fait
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quun grand nombre d’émetteurs se trouvent dans chaque particule. De plus
ces particules, synthétisées par LECBD (Bruno Masenelli, LPMCN a Lyon)
(Low Energy Cluster Beam Deposition), dont la technique sera décrite en
détails au chapitre 3, ont une taille comprise entre 3 et 5 nm ce qui est idéal
dans notre cas. Avant de présenter de maniére synthétique les résultats de
cette étude, nous allons rappeler les propriétés de ce type de matériau qui
sont a l'origine de 1’émission de lumiere.

D’une maniere générale les atomes de terres rares font partie du groupe
des lanthanides, allant du numéro atomique Z=57 a Z=71. A cela, il faut
ajouter I'yttrium (Y) qui posséde des propriétés chimiques voisines (méme
valence, méme rayon ionique et meéme électronégativité que le dysprosium,
I'holmium et 'erbium). Leur interaction avec I'oxygene donne lieu a des com-
posés appelés sesquioxydes Ln,O3 ou Lin représente le lanthanide. Méme si
par la suite nous nous intéresserons surtout aux propriétés du terbium (et
de I'yttrium dans le chapitre 3), nous allons présenter les propriétés électro-
niques impliquées dans la photoluminescence des lanthanides.

Tout d’abord, la configuration électronique de base se présente sous la
forme : (Xe) 6s® 5d! 4", ont (Xe) représente la configuration du xénon, et n
varie de 0 a 14 selon 'atome considéré. Mis a part quelques cas particuliers,
les lanthanides lorsqu’ils interagissent avec d’autres atomes, ont préféren-
tiellement une valence 3. Ceci vient du fait qu’il y a trois électrons sur les
orbitales 6s et 5d et que ces orbitales, ayant une extention spatiale assez
grande, interviennent dans les liaisons chimiques avec les autres atomes. Il
peut étre intéressant pour la suite de noter que I'yttrium se trouve exclusi-
vement dans une configuration trivalente, a cause de l'intervention des trois
atomes 5s? 4d! dans les liaisons chimiques.

La structure cristallographique des sesquioxydes peut prendre plusieurs
formes, notamment en fonction de la température ou de la pression. Elle
peut se présenter sous la forme hexagonale, monoclinique, cubique, hexago-
nale haute température et cubique haute température [27]. Dans le cas qui
nous intéresse, GdyO3 :Th3*, les agrégats présentent une structure cubique
avec 80 atomes par maille (dont 24 ions Ln** coordonnés chacun & 6 atomes
d’oxygene) et un parametre de maille de 10,812 A.

Les propriétés optiques des ions trivalents sont issues de leur structure
électronique : (Kr) 4d 4f* 55 5p° ot (Kr) représente la structure électro-
nique du krypton. La seule différence notable entre ces ions terres rares vient
du nombre d’électrons présents sur leur couche 4f. C’est cette spécificité qui
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leur confére leurs propriétés optiques (ce qui est aussi vrai concernant les pro-
priétés magnétiques). Dans un édifice cristallographique, les électrons 4f de
I'ion sont protégés de I'environnement extérieur par les couches pleines 5s? et
5p® qui écrantent les différentes perturbations. C’est ce parametre important
qui permet de traiter I'effet du champ cristallin sur les niveaux d’énergie de
la couche 4f comme une perturbation [28]. L’hamiltonien de I'ion Ln®** peut
alors s’écrire :

H=Hy+H.+ H,, + H.pjs (1.19)

ou Hj est 'hamiltonien de configuration prenant en compte 1’énergie po-
tentielle des électrons ainsi que leur énergie cinétique. H, décrit les interac-
tions électron-électrons, Hy, représente le couplage entre le spin des électrons
et le moment orbital de ceux-ci. Enfin, l'effet du champ cristallin est décrit
par le terme H,..;s :

Heis =Y —e/ ‘g(idé (1.20)

—

avec p(R) la distribution de charge de l'environnement et 7; représente la
position de I’électron i. Ici, la somme s’effectue sur le nombre d’électrons pré-
sents sur la couche 4f de I'ion considéré. Pour des raisons de symétrie qui ne
seront pas discutées ici mais sur lesquelles le lecteur trouvera une explication
dans la référence [29], cet Hamiltonien leve la dégénérescence des multiplets
qui se décomposent en sous-niveaux Stark. La position de ces niveaux est
dictée par 'environnement cristallographique de 1’ion.

La figure a) schématise le processus d’absoption et d’émission de 1'ion
terbium inséré dans une matrice de Gd,O3. Les particules utilisées avaient la
particularité d’avoir 30% d’ions Th3" en substitution aux atomes de gadoli-
nium dans la matrice. Nous allons nous focaliser sur une excitation directe
des niveaux d’énergie de I'ion. Il est possible d’exciter I'ion par I'intermédiaire
de la matrice avec une excitation dans I’'UV, mais ce cas de figure n’a pas été
utilisé durant cette these.

Soumis & une excitation lumineuse, un électron passe du niveau fonda-
mental ("F;) & un niveau excité (°D;). Par Pintermédiaire de transitions non-
radiatives a l'intérieur des niveaux excités puis par émission d’'un photon
d’énergie hv, I’électron revient dans son état fondamental. Plusieurs transi-
tions sont possibles et chacune d’elles est caractérisée par une énergie bien
précise. Ces transitions radiatives sont le résultat de l'interaction de 1’élec-
tron avec un champ électromagnétique. L’opérateur qui lui est associé peut se
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Fic. 1.11 — a) Schéma des niveaux d’énergie de l'ion terbium inclus dans
une matrice de GdyOs3. L’excitation se fait directement entre des niveaux de
l'ion et non par I'intermédiaire de la matrice cristalline. b) Courbes de déclin
de tels ions inclus dans la matrice de Gd,O3 : 'excitation se fait grace a un
laser pulsé a 308 nm (répétition : 10 Hz) et le signal collecté provient de la
raie a 546 nm du terbium. Courbe bleue : dopage en terbium a 10%, particule
de 3 nm avec une durée de vie mesurée de 7= 1.77 ms. Courbe rouge : cette
fois les particules ont une taille de 12 nm. durée de vie : 7 = 1.44 ms. Courbe
noire : les particules ont une taille de 3 nm et un dopage de 30%. Durée de
vie : 7=0.43 ms
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décomposer au premier ordre en un opérateur dipolaire électrique et un opé-
rateur dipolaire magnétique. Si I'on prend I’exemple d'un ion terbium isolé,
alors les transitions dipolaires électriques entre niveaux 4f ne sont pas autori-
sées. Inversement, les transitions dipolaires magnétiques le sont. Maintenant
si I'on considere les transitions entre niveaux f et d, c’est I'inverse : les tran-
sitions dipolaires électriques sont autorisées et les magnétiques ne le sont pas.

Dans le cas plus réel de l'ion terbium inséré dans un édifice cristallo-
graphique (mais c’est aussi vrai pour les autres lanthanides), les transitions
dipolaires électriques ne sont plus strictement interdites. Ceci vient de 'ac-
tion du champ cristallin non centrosymétrique sur les niveaux d’énergie de
l'ion. Celui-ci provoque un mélange entre les configurations 4f" et 4f*~! 5d.
Ces transitions sont appelées transitions dipolaires électriques forgées. Bien
qu’autorisées, ces transitions restent moins probables et la conséquence im-
médiate se trouve dans la durée de vie tres longue des niveaux excités. Typi-
quement, cette durée de vie est de l'ordre de la milliseconde. La figure [1.11
b) présente différentes courbes de déclin pour des particules de GdyO3z :Th3*
de 3 nm et 12 nm avec un taux de dopage de 10% et 30% (ces mesures ont
été réalisées par D. Amans au LPCML a Lyon). Il apparait que la durée de
vie s’échelonne entre 0.43 et 1.77 ms. Cette information capitale va avoir son
importance dans la suite. Nous n’avons pas de valeur précise du rendement
quantique du terbium dans la matrice de Gd;O3, mais a titre indicatif nous
pouvons donner celui de I'europium (qui a des propriétés assez proches de
celles du terbium) qui est entre 10 et 20% dans Gd,O3 [30] et au mieux 20%
dans YVO, [31].

Afin de caractériser les propriétés optiques de ces agrégats, les particules
synthétisées par LECBD ont été déposées directement sur des lames en silice
pure. En combinant une mesure lors du dépot a de I'imagerie TEM ( Transmis-
sion Electron Microscopy) il est possible de connaitre 1'épaisseur équivalente
déposée sur la lame. Des images en microscopie confocale (dont le principe
sera détaillé dans le chapitre suivant) ont été acquises sur des échantillons
possédant différentes épaisseurs équivalentes. Le but fixé est d’arriver a ima-
ger une particule unique afin de pouvoir éventuellement 'utiliser pour réaliser
une sonde active.

La figure m a) présente une image confocale de 5x5 ym? d’un dépot
d’épaisseur équivalente : 0.01 A. Une raie laser a 488 nm a été utilisée pour
exciter les transitions de 'ion terbium. Dans un premier temps, il semblait
que nous ayons réussi a isoler des particules uniques sur différents échan-
tillons possédant différentes épaisseurs équivalentes. En effet, sur 'image de
la figure [I.12] il semble que I'on observe des taches lumineuses uniquement
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F1G. 1.12 — a) Image confocale d’agrégats de Gd,Os :Th3" déposés sur
une lame en silice pure. Echantillon avec une épaisseur équivalente de 0.01
A. Image de 5x5 pm?, 128x128 px? (px : pixel), temps d’intégration : 50
ms, densité d’excitation : 3.6 MW.cm™2. signal filtré entre 542 et 622 nm. b)
Spectre de I'ion terbium que ’on retrouve sur la quasi-totalité de I’échantillon.
Intégration : 60s.
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limitées par la diffraction avec un signal de quelques milliers de coups par
seconde (kcps) et par pixel. Ceci est une indication que nous aurions observé
des objets uniques. Cependant, apres avoir réalisé des acquisitions de spectres
en différents points des différents échantillons, que ce soit sur les taches lumi-
neuses ou dans des zones qui semblaient sans particules, nous avons observeé
a chaque fois le spectre qui est présenté sur la figure b). Sur ce spectre,
nous retrouvons deux raies d’émission du terbium qui sont les raies a 544
nm (transition “F5) et 585 nm (transition “Fy). Il existe deux autres raies
que nous n’avons pas étudiées durant les acquisitions de spectres : 489 nm
(transition "Fg) et 621 nm (transition “F3).

Apres avoir mené une étude systématique sur de nombreux échantillons
possédant différentes épaisseurs de dépot, nous sommes arrivés a la conclu-
sion que les spots observés étaient des agrégats de particules et que le reste de
I’échantillon était recouvert par un tapis de particules de Gd,Os. Il faut noter
ici que les signaux optiques collectés sont seulement de l'ordre de quelques
kilo-coups par seconde et par pixel, alors que les densités d’excitation étaient
énormes, de l'ordre de quelques MW.cm™2. Lorsque nous avons tenté d’ima-
ger des échantillons beaucoup plus dilués, il a été impossible d’obtenir un
signal optique en provenance des ions terbium, la fluorescence de ceux-ci
étant beaucoup trop faible malgré le taux de dopage. Ceci est di a la longue
durée de vie des niveaux excités de 1'ion terbium.

Bien que ce type de particules remplisse une bonne partie du cahier des
charges fixé, a savoir, des raies d’émission dans le visible, une tres petite taille
et une tres bonne photostabilité, la trop faible intensité de la fluorescence
nous empéche de travailler avec une particule unique et donc d’envisager la
réalisation d'une sonde active basée sur un agrégat de Gd,O3 :Th3T.

1.3.2 Nanoparticules semi-conductrices : InP/ZnS

Le second systeme étudié concerne des particules semi-conductrices d’InP /-
7ZnS. Ces nano-objets se présentent sous la forme d’un édifice coeur-coquille
recouvert de ligands organiques. Comme discuté précédemment, un autre
type de particules semi-conductrices a été utilisé au laboratoire avec un cer-
tain succes : (CdSe/ZnSe) [23), 24], 25, 26]. Les principes généraux sur 1’émis-
sion de lumiere des systemes coeur-coquille semi-conducteurs qui vont étre
présentés plus loin s’appliquent aussi a ces premieres particules. Ces objets
luminescents sont synthétisés en solution par voie chimique par P. Reiss au
laboratoire INAC du CEA de Grenoble, et une fois dispersés en solution,
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F1Gc. 1.13 — Schéma de la structure énergétique d'un semiconducteur massif
a proximité de la bande interdite d’énergie E,.

affichent une taille inférieure & 10 nm (la référence [32] permettra au lec-
teur d’avoir une idée sur les méthodes de fabrication de tels systemes). Pour
ce type de matériau semi-conducteur, la luminescence ne provient pas des
transitions électroniques entre orbitales atomiques d’ions insérés dans une
matrice, mais de recombinaisons de paires électrons-trous créées dans la ma-
trice elle-méme : les excitons.

Comme dans le cas des sesquioxydes de terres rares attardons nous un
instant sur le mécanisme responsable de ’émission de lumiere. La structure
cristallographique ne sera pas discutée ici car son role est moins crucial que
dans le cas des sesquioxydes.

Lorsque l'on parle d’'un matériau semiconducteur cristallin, il faut avoir
a esprit que les niveaux d’énergie que peuvent occuper les électrons se pré-
sentent sous la forme de bandes [33, 34]. Comme le montre la figure [1.13]
c’est lorsqu’un électron de la bande de valence transite vers la bande de
conduction, grace a une excitation lumineuse E>Eg,, (ot E,q, est la largeur
de la bande interdite), qu’il y a création d’une paire électron-trou : I’exciton.
Le trou provient de I'emplacement libre que 'électron a laissé en passant
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dans la bande conduction. Ce trou, contrairement a 1’électron, se comporte
comme une charge positive et l'interaction qui régit leur comportement est
coulombienne. Cet exciton se recombine apres un certain temps en émettant
un photon avec une durée de vie qui est typiquement de 'ordre de la nano-
seconde. Plus précisement, avant que cette recombinaison ait lieu, 1’électron
et le trou relaxent le long de leurs bandes respectives par 'intermédiaire de
phonons jusqu’a atteindre 1’état de plus basse énergie de la bande conduc-
tion pour I’électron et respectivement 1’état de plus haute énergie de la bande
de valence pour le trou. Cette relaxation non-radiative est extrémement ra-
pide (de l'ordre de la picoseconde). Au final, le photon émis & une énergie
légerement inférieure a By, car I'interaction électrostatique entre le trou et
I’électron est stabilisante et abaisse I'énergie de 1’exciton.

La relation de dispersion de I'exciton dans un matériau semi-conducteur
massif s’écrit :

Ry

B2 k|
EgD(k) = Egap - ﬁ + ﬁ

2M

ou k = k.+kj, est le vecteur d’onde de la paire électron-trou, M = m}+mj
la masse totale (a partir des masses effectives de I’électron m} et du trou mj),
et Ry son énergie de Rydberg effective. Dans cette équation, nous voyons ap-
paraitre 1’énergie du gap du semiconducteur, I'énergie de liaison de 1’exciton
qui correspond au second terme, et ’énergie cinétique de ce dernier représen-
tée par le troisieme terme. Au final, les niveaux d’énergie de I'exciton, dans
un semiconducteur massif, prennent la forme de sous-bandes comprises dans
la bande interdite.

(1.21)

Si nous contraignons le systeme en réduisant sa taille a des échelles proches
du rayon de Bohr ap (distance séparant le trou de ’électron) comme dans le
cas d'une nanoparticule, nous observons un changement sur la structure des
niveaux d’énergie. En effet, les porteurs de charge sont confinés dans toutes
les directions de l'espace. Cela se traduit par des niveaux d’énergie discrets
de I'exciton qui peuvent s’écrire d’une maniere générale :

EL = By + B2 (1.22)

n,m,l m,l

ou n,m,l sont les indices se rapportant aux trois directions selon les-
quelles le systeme est contraint (confiné). Le dernier terme de 1'équation,
qui représente I’énergie liée au confinement, dépend de la géométrie du sys-
teme considéré. Pour des nanoparticules sphériques de quelques nanometres,
il faut considérer deux situations limites dans lesquelles les niveaux d’énergie

41



1.3. A propos de la recherche de particules alternatives

de l'exciton ne sont pas les mémes : le confinement faible et le confinement
fort. Le type de confinement dépend de la taille de la particule par rapport
au rayon de Bohr. Cette idée a été suggérée par Efros en 1982 [35].

- confinement faible (a>>ag)

Dans ce régime particulier, ce sont les interactions électrostatiques entre
I’électron et le trou qui sont prédominantes par rapport aux effets quantiques
dus au confinement. Pour obtenir les niveaux d’énergie de 1’exciton dans ce
type de systeme, il faut remplacer dans 1'équation[I.21]le terme correspondant
a I’énergie cinétique par un terme quantifiant I’énergie d'une particule chargée
dans une boite sphérique. Nous obtenons alors :

Ry nx2,
n? = 2Ma?

ol xz,; expriment les différents zéros de la fonctions de Bessel sphérique
d’ordre [. Il est possible a partir de cette équation de déduire ’énergie mini-

male (E;Z;”) qu’il faut fournir au systeme pour créer un exciton :

Epmi = Eyap — (1.23)

gap M a Y
ol u est la masse réduite du systeme électron-trou. Cette derniere équa-
tion met en avant la dépendence de cette énergie vis a vis de la taille de la
particule. On voit notamment que plus cette particule est petite, plus la taille
de la bande interdite est grande. Il est donc possible lors de la synthese de na-
noparticules de "choisir” la longueur d’onde d’émission en fonction de la taille.

2
EM™r = B, + - (mB> R (1.24)

- confinement fort (a<<ap)

Contrairement au cas précédant, ici ce sont les effets dus au confinement
qui sont les plus forts. On peut donc considérer en premiere approximation
que le trou et ’électron se comportent comme deux particules indépendantes
possédant des masses effectives (m}, m?). Les niveaux d’énergie du systeme
s’écrivent donc :
h2X$n,l

= Egop + W (1.25)

2.2 2.2

h Xm,l h Xm,l
2 * 2

2mia 2mya

Em,l = Egap +

Comme nous sommes en train de discuter d’un objet dont les dimensions
sont plus petites que le rayon de Bohr de I'exciton, les deux charges (de signes
opposés) se trouvent confinées et on ne peut pas completement négliger I'in-
teraction électrostatique, qui agit comme une perturbation sur le systeme.
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F1a. 1.14 — Nanocristaux semiconducteurs. a) Schéma des niveaux d’éner-
gie dans un systeme coeur-coquille en confinement fort. Dans ce cas, les ef-
fets quantiques sont prédominants par rapport a I'interaction électrostatique
de la paire électron-trou. b) Représentation schématique du systéme coeur-
coquille, ou la coquille possede une bande interdite plus grande que le coeur.
L’ensemble est recouvert de ligands organiques.

Le but ici n’est pas de développer en détail ’expression des niveaux d’éner-
gie, mais plutot de faire sentir au lecteur a quel point la taille des particules
joue sur les propriétés d’émission de ces dernieres. Vu la taille des particules
d'InP/ZnS (inférieure & 10 nm), nous nous trouvons plutét dans un régime
de confinement fort.

Nous allons préciser pourquoi le role de la coquille semi-conductrice est
important. Les travaux menés ces dernieres années ont montré que les par-
ticules semi-conductrices voient leur émission de lumiere présenter un carac-
tere intermittent [36]. Ceci vient de la nature des recombinaisons des paires
électrons-trous qui ne se fait pas systématiquement sous la forme d’un photon.
A ce stade la, le mécanisme exact conduisant au clignotement n’est toujours
pas clairement élucidé dans les détails. Cependant, Kuno et al [37, 38| ont ré-
cemment présenté un modele du clignotement basé sur le fait que si le cristal
se retrouve chargé, les interactions coulombiennes deviennent prépondérantes
et chaque nouvelle recombinaison d'un exciton se transforme en énergie non
radiative en transférant de I’énergie cinétique a une charge. Donc, ce modele
avance que le cristal chargé voit la recombinaison de ses excitons se faire par
effet Auger. Le cristal redevient luminescent quand il est de nouveau neutre.
Ce modele explique aussi la facon dont le nanocristal se retrouve ionisé : une
charge de la matrice se retrouve piégée sur un défaut par effet tunnel. Dans
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ce modele, les défauts sont repartis statistiquement autour du nanocristal.
Comme on peut le voir sur la figure a) et b), la coquille qui possede un
gap plus élevé que le coeur sert a confiner les charges dans ce dernier, et a
isoler celles-ci des défauts présents en surface.

Le processus menant & I’émission de lumiere venant d’étre éclairci, nous al-
lons nous focaliser sur I’étude des propriétés optiques de ces nanocristaux. Les
particules, synthétisées par voie chimique, sont en suspension dans un solvant
(toluene). Pour préparer les échantillons, les nanocristaux ont été dispersés
directement sur des lames en silice pure par ”"spin coating”. En jouant sur
la concentration des solutions utilisées, il a été possible d’obtenir des échan-
tillons avec de faibles concentrations, sur lesquels on pouvait observer des
nanocristaux monodispersés une fois le solvant évaporé. Les meilleures condi-
tions de travail ont été obtenues avec un nanocristal par um?2. Des images en
microscopie confocale ont été acquises sur des échantillons successifs sur les-
quels les particules semi-conductrices variaient quelque peu soit par la taille,
soit par I’épaisseur de la coquille. Ces petites modifications d’un échantillon
a Iautre avaient pour but de trouver la meilleure configuration en terme de
photostabilité. Elles ont aussi entrainé une modification du rendement quan-
tique des particules, passant de 50-60% pour les plus petites a 35% pour les
plus grosses (avec une durée de vie de I'exciton de plusieurs nanosecondes).
L’excitation a été faite avec une lumiere incidente a 458 nm, et afin d’éviter
un blanchiment trop rapide des particules par photo-oxidation [39], cette ex-
citation étant la plus faible possible (quelques W en entrée du microscope),
les différents échantillons ont été placés sous flux d’argon.

La figure a) présente une image confocale de 2x2 pm? d’une particule
unique d’InP/ZnS. Il est important de préciser ici que la tache d’excitation
du mode confocal balaie la surface ligne par ligne de la droite vers la gauche,
I'image étant lancée lorsque cette tache se trouve en haut a droite de la zone
sélectionnée. Cette image est caractéristique de toutes celles que nous avons
obtenues sur les différents échantillons, a savoir une variation de 'intensité lu-
mineuse émise par la particule d’un pixel a I’autre, mais aussi une disparition
de cette émission de lumiere lorsque la particule est restée sous le faisceau
d’excitation trop longtemps. Ces deux comportements sont la manifestation
des deux phénomenes physiques que sont le clignotement et le blanchiment.
Concernant ce dernier phénomene, en observant des traces temporelles (ac-
quisition de l'intensité lumineuse au cours du temps en un méme point comme
nous le montre la figure , il est possible d’estimer la durée de vie de ces
particules allant de plusieurs dizaines de secondes a quelques centaines dans
le meilleur des cas, ce qui est relativement court. L’étude statistique de ce
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FiG. 1.15 — a) Image confocale d’'une particule d’'InP/ZnS déposée sur une
lame en silice pure. Image de 2x2 um?, 64x64 px?, temps d’intégration : 20
ms, puissance en entrée du microscope : 10 uW ce qui correspond en termes
de densité d’excitation & quelques kW.cm™2. Le signal est filtré entre 500 et
590 nm. Nous pouvons distinguer des variations d’intensité de la fluorescence
diie au clignotement, et un arrét définitif de I’émission a cause du blanchiment
de la particule. b) Spectre pris sur un ensemble de particules. La dispersion
en taille explique la largeur a mi-hauteur du spectre. La transmission du filtre
est responsable de la structuration du spectre. Intégration : 180 s.
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clignotement permet aussi d’avoir une information sur les mécanismes a son
origine [40]. On s’apergoit donc que malgré I'adjonction d'une coquille de plus
grande bande interdite dans le but de confiner les charges, la photostabilité
n’est pas encore suffisante.

Une étude sur des particules possédant des coquilles plus ou moins épaisse
a été réalisée, mais la encore aucune configuration n’a permis de supprimer
les deux phénomenes dégradant la stabilité de I’émission. Bien que ce can-
didat remplisse une bonne partie du cahier des charges fixé (émission dans
le visible avec une grande intensité comme le montre la figure b), tres
petite taille), le fait que I’émission de lumiere soit soumise a un clignotement,
et qu’elle soit stoppée par le blanchiment, rend au jour d’aujourd’hui qua-
siment impossible I'utilisation d’une particule semi-conductrice unique pour
la réalisation d’une sonde active. Les travaux réalisés précédemment dans
le laboratoire sur CdSe/ZnSe avaient abouti a la méme conclusion. Il faut
toutefois nuancer ces propos. Une expérience récente vient de montrer qu’il
est possible de supprimer le clignotement de ces systemes coeur-coquille se-
miconducteurs [41]. Le probleme du blanchiment est toujours présent, mais
les constantes améliorations au niveau de la photostabilité ouvrent des pers-
pectives intéressantes.

La recherche et la caractérisation de nano-objets fluorescents répondant a
tous les criteres fixés a été une contribution importante a ce travail de these.
Ces deux exemples montrent que cette étape n’a pas été si évidente. Elle a
toutefois permis de faire ressortir deux types de particules fluorescentes que
sont les nanodiamants contenant des centres colorés (NV) et le YAG dopé
au cérium. Ces deux candidats a la réalisation d’une sonde active seront
présentés respectivement dans les chapitre 3 et 4.
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F1G. 1.16 — a) Trace temporelle prise sur ’'objet mis en évidence sur I'image
de droite. Temps d’intégration de 100 ms par point. Cette trace est accom-
pagnée de la statistique pour les temps on et les temps off. Elle correspond a
la probabilité d’observer un temps on ou un temps off d’une certaine durée.
b) Image confocale d'une particule d’InP/ZnS déposée sur une lame en silice
pure. Image de 5x5 pum?, 64x64 px?2, temps d’intégration : 20 ms, puissance
en entrée du microscope : 100 pW. Un filtre passe-haut a 532 nm a été utilisé.
Les particules de cet échantillon étaient noyées dans une couche de PMMA
pour les protéger de la photo-oxydation.
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Chapitre 2

Dispositif expérimental.
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Ce chapitre a pour but de présenter le microscope et le matériel avec
lequel toutes les mesures de cette these ont été réalisées. En effet, avant de
vouloir mettre en place des expériences complexes impliquant une sonde ac-
tive, il est nécessaire d’avoir une base saine : un microscope NSOM /confocal
performant permettant de travailler avec de tres faibles intensités lumineuses.
N’oublions pas que les dimensions des systemes étudiés sont nanométriques
et que les signaux lumineux sont tres faibles, de l'ordre de quelques mil-
liers a quelques dizaines de milliers de photons détectés par seconde. De plus
ce microscope se doit d’étre accompagné d’instruments de mesure rendant
possible la caractérisation complete d’'un grand nombre d’échantillons. Ces
instruments de mesure sont des photodiodes a avalanche, un spectrometre
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ainsi qu'un module de corrélation de photons. Ces différents matériels vont
étre présentés ici. Un autre point clé qui va étre abordé en début de chapitre
est la réalisation des pointes optiques et leur caractérisation. Ce savoir faire
est maitrisé depuis plusieurs années au laboratoire, et cette compétence per-
met de mettre au point avec une grande réactivité le type de pointe le mieux
adapté a ’échantillon a observer.

2.1 Les pointes optiques

Dans le cas de la microscopie NSOM a ouverture, la plupart du temps,
la pointe est une fibre optique dont on a modifié une des extrémités. Nous
allons présenter ici rapidement les propriétés d’une fibre optique a saut d’in-
dice comme celles que nous avons utilisées.

2.1.1 La fibre optique

Comme nous pouvons le voir sur la figure 2.1 une fibre optique a saut
d’indice est constituée de trois zones cylindriques concentriques assurant cha-
cune un role spécifique (I'exemple de la fibre & gradient d’indice ne sera pas
détaillé ici). La partie centrale d’indice optique nj, appelée coeur, sert de
guide d’onde pour la lumiere. La partie entourant le coeur d’indice optique
ny, appelée manteau optique (“cladding”), sert a confiner la lumiere dans
le coeur. Ces deux constituants de la fibre optique sont en silice (SiOs). Il
existe une différence d’indice optique entre le coeur et le manteau (n;>ns)
qui permet le guidage de la lumiere dans le coeur par réflexion totale interne
a l'interface coeur-manteau. Ce saut d’indice est généré par la présence de
dopants dans le "cladding”; et notamment de bore [42]. Enfin, la partie exté-
rieure de la fibre optique est une gaine plastique qui assure la protection et
la flexibilité de la fibre. Plus précisément, cette gaine est en acrylate.

Si l'on se réfere a nouveau a la figure 2.1 nous pouvons observer que la
lumiere sort de la fibre sous un certain angle 6;;,,. Ceci détermine I’ouverture

numérique (NA) :
NA = ngsin Oy, = \/n? —n3 (2.1)

ou ng est indice optique du milieu dans lequel la fibre se trouve et 6y,
est I’angle limite décrivant le cone d’émission centré sur ’axe de la fibre. Si
I’on renverse le systeme, il est possible d’injecter et de guider de la lumiere
par réflexion dans la fibre si celle-ci est focalisée de maniere a se trouver dans

20



2.1. Les pointes optiques

manteau optique (n,)

gaine plastique

F1G. 2.1 — La fibre optique a saut d’indice avec ses différents éléments. Nous
pouvons distinguer tout d’abord le coeur dans lequel la lumiere se propage.
Celui-ci est entouré du manteau optique qui possede un indice optique plus
faible que celui du coeur ny<n;. Enfin, ’ensemble est recouvert d’une gaine
en plastique.

ce cone.

Ce type de fibre peut se comporter de deux facons avec la lumiere. Soit
le guide d’onde supporte plusieurs modes. Nous parlons alors de fibres multi-
modes. Soit un seul mode se propage et I'on parle alors de fibre monomode.
La distinction entre ces deux catégories dépend d'un parametre appelé la
fréquence normalisée :

2T
V= TT\/TZ% —nj (2.2)

avec A la longueur d’onde considérée, r le rayon du coeur. La valeur limite
a partir de laquelle la fibre passe d’un régime a l'autre est V=2.405. En effet,
cette valeur correspond au premier zéro de la fonction de Bessel : Jo(z)=0
avec x=2.405. En dessous de cette valeur, la fibre est dite monomode, et seul
le mode fondamental LPg; (ayant une distribution d’intensité gaussienne) se
propage le long de I’axe. Ces fibres monomodes sont congues pour travailler
a une longueur d’onde spécifique A, avec tout de méme une certaine largeur
spectrale a l'intérieur de laquelle les propriétés de guidage sont conservées.
Par contre, si I'on injecte de la lumiere avec une longueur d’onde beaucoup
plus grande que A., le mode fondamental se propage toujours mais une partie
de l'intensité du mode gaussien est perdue dans le manteau.

Dans le cas des fibres multimodes, plusieurs modes, d’ordre supérieur au
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2.1. Les pointes optiques

fondamental, sont autorisés dans la fibre. Il est possible de retrouver cette
configuration si ’on injecte dans une fibre monomode une longueur d’onde
plus petite que A.. Dans ce cas, on a V > 2.405. Pour connaitre le nombre
de modes se propageant dans la fibre, la formule suivante est une bonne
approximation :

V2

M ~ o (2.3)

Cette approximation n’est valable que pour V grand. Plus I'écart d’indice
An = ny — ny est faible, plus juste est cette expression.

2.1.2 Attaque chimique des fibres optiques

La fabrication des pointes optiques pour la microscopie NSOM, a partir
de fibres optiques, est une compétence clé que nous possédons au laboratoire.
Comme cela va étre présenté dans cette partie, des techniques aussi variées
et complexes que I'attaque chimique, le dépot de couches minces ou encore la
caractérisation optique des pointes sont maitrisées au sein de notre groupe.
Ceci permet d’envisager tout type d’expériences de NSOM en adaptant les
caractéristiques de la pointe en fonction des contraintes de ’expérience. Il
existe deux techniques assez répandues pour la fabrication des pointes, 1'éti-
rage séquentiel a chaud (fusion-étirage) qui ne sera pas traité dans ce ma-
nuscrit (le lecteur pourra trouver des informations relatives a cette technique
dans les références suivantes [13, 43}, [44]), et une méthode chimique qui est
celle utilisée au laboratoire et qui a été développée au cours de la these de N.
Chevalier [24]. Nous allons détailler cette derniere méthode.

Cette méthode de fabrication de pointes repose sur un principe simple
qui est illustré par la figure Lorsqu’un objet est plongé dans un liquide,
ce dernier a tendance a remonter le long des parois de I'objet, formant ainsi
un ménisque dont les dimensions dépendent de la forme de 1’objet immergé.
D’une maniere générale, plus I'objet est petit, plus le ménisque 1'est aussi.
C’est ce dernier point qui est la base de la technique de gravure des fibres
optiques par I’acide fluorhydrique (HF). La réaction chimique a l'origine de
la gravure est présentée dans I’équation [45]. Comme on peut le constater
sur la figure 2.2] lorsque l'acide par l'intermédiaire du ménisque commence
a attaquer la silice, le diametre de la fibre optique diminue. Ceci a pour
conséquence de réduire la taille du ménisque. De proche en proche, la fibre
optique en train d’étre gravée prend une forme conique tres effilée comme le
montre la figure [2.3] avec des clichés de microscopie électronique a balayage
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SO,

Solution d’acide fluorhydrique : HF

Fi1Gc. 2.2 — Schéma de 'attaque chimique d’une fibre en silice pure par de
l'acide fluorhydrique. a) lorsque la fibre est plongée dans le bain d’acide, un
ménisque se forme et attaque celle-ci. b) Durant la gravure, la fibre commence
a s’amincir induisant un ménisque plus petit qui est lui méme responsable
d’une attaque plus locale. ¢) Au final, cette méthode permet d’obtenir des
pointes tres effilées.

F1a. 2.3 — a) Cliché MEB d’une fibre optique en silice avant I’attaque par
HF. b) Image MEB d’une pointe apres une attaque simple. Le rayon de
courbure a I'apex de ce genre de pointe est d’environ 30 nm. On peut noter
ici la difficulté d’imager des pointes isolantes en microscopie électronique.
Des effets de charge apparaissent et ont tendance a déformer 'image et a
entrainer des dérives.
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2.1. Les pointes optiques

(MEB ou SEM : scanning electron microscopy) de la fibre avant I'attaque (a)
et apres l'attaque dans le bain de HF (b).

SiOs(s) + 6HF(1) — 2H,O() + HySiFy(aq) (2.4)

Le principal inconvénient d'une attaque simple comme elle vient d’étre
décrite est la difficulté pour obtenir une pointe réellement conique et pos-
sédant un bon état de surface en terme de rugosité. Cela vient du fait que
la réaction chimique en question est tres sensible a I'environnement (tempé-
rature, vibrations,...). Ceci a pour conséquence lors de la métallisation (qui
sera abordée dans la partie suivante) de produire des pointes dont I'ouverture
sub-longueur d’onde est assez mal controlée. Ce probleme de reproductibi-
lité est un inconvénient majeur pour les expériences de champ proche optique.

La solution a été proposée a la méme époque par deux groupes, ceux de
Stockle et al [46] et de Lambelet et al [47]. La méthode est la méme que pour
une attaque simple, mais cette fois-ci la gaine plastique de la fibre est mainte-
nue en place. Cette méthode, denommée "tube etching”, permet au ménisque
de remonter le long de cette gaine durant 'attaque, et ainsi d’assurer une
gravure qui possede une parfaite symétrie cylindrique. Cette technique per-
met d’avoir des pointes dont ’apex se trouve sur ’axe de révolution, mais
aussi d’avoir un état de surface bien meilleur. Voici le mode opératoire mis au
point dans le laboratoire pour la réalisation de 'attaque par "tube etching” :

- Dans un premier temps, la solution de HF est mise en place. On verse
16 mL d’huile de silicone dans le bécher qui servira a l'attaque des fibres.
On peut noter ici que le bécher en question n’est évidemment pas en verre,
mais en polytétrafluoroéthylene (PTFE). Par la suite, 50 mL de HF a 40%
en volume (solution aqueuse) sont ajoutés a 'huile de silicone. Cette derniere
vient se mettre en surface de ’acide, et empéche ainsi une évaporation trop
rapide de I'acide. La solution s’en retrouve plus stable, et surtout cette couche
protege la fibre des vapeurs d’acide et ainsi garantit que 'attaque se situe
bien a son extrémité. Afin d’assurer une bonne thermalisation de la solution,
celle-ci est laissée au repos 30 minutes

- Une mesure de I’épaisseur de la couche d’huile est réalisée dans un se-
cond temps. La facon de procéder est la suivante : I’épaisseur de cette couche
d’huile étant d’environ une dizaine de mm, un bout de fibre est dénudé sur
une longueur légerement supérieure (15 mm par exemple). Puis cette fibre
est introduite perpendiculairement a la surface dans la solution jusqu’a ce
que la partie ou se trouve la gaine plastique entre en contact avec la couche
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couche

aine 3
9 organique

plastique

F1G. 2.4 — Schéma de principe décrivant la formation d’une pointe par "tube
etching” avec une gaine plastique imperméable a 'HF [43].

d’huile. On voit donc que seule la partie dans 'acide est attaquée. On laisse la
réaction se faire pendant environ une heure et demie, puis ’on retire la fibre.
Celle-ci est nettoyée ensuite a ’eau distillée. Il suffit de mesurer la longueur
de fibre restante pour connaitre I’épaisseur d’huile.

- La derniere étape est I'attaque simultanée de plusieurs fibres par "tube
etching”. Pour se faire, la fibre est clivée a son extrémité au plus pres de la
gaine en plastique. On laisse 5 mm de gaine, puis de nouveau la fibre est
dénudée sur 10 mm. Une fois cette étape réalisée, on vient placer perpendi-
culairement a la surface les fibres jusqu’a ce que leurs extrémités viennent
au contact de la face supérieure de la couche d’huile. Ensuite, ces fibres sont
plongées dans la solution a une profondeur équivalente a 1’épaisseur d’huile.
L’extrémité des pointes est alors juste en contact avec le bain d’acide. Ainsi
que décrit plus haut, et comme représenté sur la figure 2.4] I’acide remonte
par capillarité le long des parois de la gaine, donnant ainsi au final une pointe
tres effilée, parfaitement centrée et avec un état de surface correct. La durée
d’une attaque chimique de ce type est de deux heures.

- Les pointes sont ensuite rincées a I'eau distillée pour éliminer les traces
d’acide.

- Le troncon de gaine plastique ayant servie au "tube etching” est éliminé
par trempage des pointes dans de ’acétone. Si ce premier trempage n’est pas
suffisant, les pointes peuvent étre ensuite trempées dans du toluene.
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U ' Zone d'ombrage

Dépdt de métal par effet Joule

F1G. 2.5 — Principe du dépot d'un manteau métallique sur une pointe : celle-
ci est mise en rotation sur elle-méme. Un flux de matériau arrive par le bas et
vient se déposer sur la pointe. Selon si elle est inclinée avec un certain angle
ou non, il est possible d’obtenir soit une pointe completement recouverte, soit
une ouverture a l'apex par effet d’'ombrage. La quantité de matiere déposée
est controlée par une balance a quartz.

2.1.3 Dépot sur pointe par évaporation

Grace au "tube etching”, il est possible d’obtenir d’excellentes pointes en
termes de rayon de courbure. Cependant, la lumiere n’est pas du tout confi-
née dans une région de 'espace. C’est pourtant la condition indispensable
pour avoir une source d’ondes évanescentes de petites dimensions. Pour cor-
riger cela, il faut venir déposer un manteau métallique sur la pointe afin de
ne laisser qu’une tres petite ouverture a son apex.

Dans un premier temps, le dépot de métal se fait par évaporation ther-
mique d’'une cible dans un bati (figure sous un vide de l'ordre de 107°
mbar. Les cibles de différents matériaux sont placées dans des creusets sous
I’objet sur lequel on souhaite réaliser un dépot. Ces cibles sont chauffées par
effet Joule jusqu’a ce qu’elles soient portées a leur température d’ébullition.
A partir de la, les matériaux sous forme gazeuse viennent se déposer sur
I'objet souhaité, en 'occurrence des pointes optiques. Dans le méme temps,
les pointes montées sur un barillet sont mises en rotation autour de I'axe de
celui-ci. Cette méthode permet de déposer uniformément le matériau sou-
haité sur la totalité de la pointe, avec une vitesse de rotation de 60 tr.min?.

Enfin, I’épaisseur du dépot est controlée par I'intermédiaire d’une balance a
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Quverture optique

Fic. 2.6 — a) Image latérale en faisceau d’électrons (MEB) d’une pointe
optique dont I'extrémité est totalement obstruée par le dépot métallique. b)
Image identique a la précédente apres découpe au FIB de I'apex de la pointe
dans le but de dégager une ouverture la plus petite possible. ¢) Image de
cette méme pointe, toujours en faisceau d’électrons avec une inclinaison de
la pointe de maniere a pouvoir observer 'ouverture. Celle-ci, indiquée par le
cercle noir, a une taille d’environ 300 nm.

quartz.

L’inconvénient d’un dépot réalisé de la sorte est qu’il obstrue comple-
tement 'apex de la pointe. Il faut ensuite pouvoir y réaliser une ouverture
nanométrique. Une fagon de faire repose sur I'utilisation d’un faisceau d’ions
focalisés (FIB) pour venir "découper” I'extrémité de la pointe et donc faire
apparaitre la silice. La figure [2.6] présente les clichés sur lesquels on voit les
trois étapes permettant d’obtenir 'ouverture : a) tout d’abord la pointe est
imagée avec le faisceau d’électrons (MEB) a 90°, b) la zone choisie est abrasée
par le faisceau d’ions, c¢) la pointe est inclinée et est a nouveau imagée au
faisceau d’électron pour observer 'ouverture. Le probleme de cette méthode
est sa complexité de mise en place, qui interdit de traiter de facon répétée
plusieurs pointes.

Au cours de précédentes theses effectuées au sein du laboratoire, une mé-
thode de métallisation par ombrage a été mise au point. Le principe est celui
présenté par la figure 2.5 Comme dans le cas de la métallisation complete,
la pointe est mise en rotation devant les vapeurs du matériau que 1’on sou-
haite déposer. Mais dans le cas présent, les pointes sont inclinées avec un
certain angle et ceci permet d’isoler une zone a I'apex qui n’est jamais sous le
flux de métal par effet d’ombrage. Cette méthode ne fonctionne qu’avec les
pointes présentant une sorte de méplat a leur extrémité (comme par exemple
les pointes réalisées par fusion-étirage), et non avec des pointes aussi poin-
tues que celles attaquées chimiquement. Pour corriger ceci, nos pointes sont
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F1G. 2.7 - a) Image d’une pointe optique dont I'ouverture a été réalisée apres
épaississement au MgF,, et métallisation a ’aluminium. Les images MEB
réalisées sur ce type de pointes sont grandement facilitées par I’évacuation
des charges par le manteau métallique, contrairement a une pointe en silice
non recouverte. b) Image MEB d’une coupe faite dans une pointe préparée
de la méme facon qu’en a). Il est possible de discerner et de mesurer les
épaisseurs des couches des différents constituants : coeur en silice, couche de
MgF5, manteau métallique. Seule la couche d’amorce en NiCr est trop fine
pour étre distinguée.

épaissies avec un dépot de MgF,. Ce matériau diélectrique possede un indice
optique (n=1,5) tres proche de celui de la silice. Il se comporte donc opti-
quement quasiment de la méme fagon que le coeur de la fibre. Ce dépot se
fait dans le méme bati que le dépot de métal, chaque creuset contenant un
matériau différent. Ceci est possible car MgF, possede une température de
fusion T;=1255°C, qui permet son utilisation dans ce type de bati. Ce dépot
est a l'origine du "méplat”, et permet donc d’obtenir une ouverture en bout
de pointe. De plus, en controlant ’épaisseur, il est possible de controler la
taille de cette ouverture. Ceci a été étudié par N. Chevalier au cours de sa

these [24], 48].

Voici un peu plus précisément le mode opératoire mis en place pour réa-
liser les différents dépots :

- Une cible de 1 cm?® de MgF, est placée dans un creuset en molybdene.
La cible est chauffée par effet Joule, et le matériau est déposé a une vitesse
de 7 nm.s™!. En jouant sur I’épaisseur de ce dépot, on peut controler la taille
de l'ouverture.

- Avant de déposer le manteau métallique, une couche d’accroche de NiCr
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F1G. 2.8 — a) Image de l'extrémité d’une pointe optique dont 'ouverture
a été réalisée apres épaississement au MgF,, et métallisation a I’aluminium.
On peut notamment constater que 1'état de surface du manteau métallique
est assez bon. b) Il s’agit d’un grossissement de 'ouverture de la pointe de
I'image de gauche. La pointe a une ouverture d’environ 300 nm. On peut
distinguer ici les grains d’aluminium qui ont une taille de 'ordre de 100 nm.

de quelques nanometres (environ 2 nm) est nécessaire. La encore, une cible
de 1 cm? est placée dans un creuset (méme matériau que précédemment)
avant d’étre chauffée.

- Enfin, la derniere étape consiste a déposer un métal dans le but de
confiner la lumiere jusqu’en bout de pointe. Notre choix s’est porté sur ’alu-
minium car celui-ci possede un coefficient d’absorption élevé dans tout le
visible (a ~ 107% cm™') et une épaisseur de peau de l'ordre de 10 nm. Il
faut préciser ici qu’il est possible de réaliser cette étape de métallisation avec
d’autres candidats comme par exemple Ag, Au, Cr, etc. On place donc une
cible de 2,08 g d’aluminium dans un creuset et de la méme maniere qu’aupa-
ravant, on vient évaporer le matériau (T ;=660°C). L’épaisseur de manteau
d’aluminium est comprise entre 100 et 120 nm. Ceci, comparé a ’épaisseur
de peau, assure une "étanchéité” optique de la pointe jusqu’a I'ouverture sub-
longueur d’onde. La figure 2.7 présente l'extrémité d’une pointe apreés les
différentes étapes, mais surtout, I'image de droite permet de bien visualiser
les différents dépots sur la silice de la pointe.

Les pointes produites par cette méthode possedent une transmission al-
lant de 10~3 pour des ouvertures de 100 nm, jusqu’a 1072 - 10~! pour des
ouvertures plus grandes (300-400 nm). La figure illustre ceci. L’ouver-
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ture est bien définie et ’état de surface de I'aluminium est plutot bon. Il ne
semble pas y avoir de trous dans le manteau métallique qui pourraient étre
responsables de fuites de lumiere. Avec cette méthode, il est de plus assez
facile de choisir la taille de cette ouverture, et nous avons une tres bonne
reproductibilité sur la fabrication.

Un systeme de caractérisation en champ lointain a été mis en place au
laboratoire durant les theses d’A. Drezet et de N. Chevalier [49, 24]. Ce gonio-
metre repose sur la mesure de I'intensité lumineuse émise en champ lointain
par une pointe en fonction de 'angle de détection [48]. Cette mesure quasi-
systématique nous renseigne sur la qualité du manteau métallique mais aussi
sur la taille de 'ouverture sub-longueur d’onde en bout de pointe. En effet,
le profil d’émission en champ lointain permet de sélectionner une "bonne”
pointe qui a un profil régulier, d'une "mauvaise” pointe qui a un profil irré-
gulier du aux fuites dans le manteau métallique. De plus, le profil d’émission
est dépendant de la taille de 'ouverture (mis en avant par Karrai [50]). 11 est
donc possible pour nous de relier la largeur a mi-hauteur du profil mesuré a
la taille de I'ouverture optique. Ceci peut éventuellement étre confirmé par
un cliché MEB. Cette mesure nous permet donc de sélectionner les pointes
non seulement en fonction de la qualité du manteau métallique mais aussi en
fonction de la taille de I'ouverture a 'apex.

Il faut cependant préciser que la plupart des images qui seront présen-
tées dans la suite du manuscrit ont été acquises avec des pointes juste atta-
quées par "tube etching”. La résolution n’étant pas forcément critique dans
les étapes d’imagerie lors de la réalisation d'une sonde active, nous avons
souvent travaillé avec des pointes non métallisées car elles offrent une plus
grande souplesse a l'emploi ainsi qu'une meilleure résolution topographique
au détriment de la résolution optique.

2.2 Le montage optique et le microscope confo-
cal

Nous allons maintenant décrire la partie optique du dispositif expéri-
mental qui permet notamment d’acheminer la lumiere d’excitation jusqu’a
I’échantillon. Le fonctionnement du microscope confocal va étre détaillé et
I’efficacité de collection d’une telle configuration sera discutée.
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2.2.1 Partie optique du dispositif expérimental

Le microscope confocal ainsi que le microscope NSOM, utilisés dans les
expériences de sondes actives, ont été mis au point sur la base d'un micro-
scope inversé Nikon (Eclipse TE 2000 U) en grande partie durant les theses
de N. Chevalier et Y. Sonnefraud [24], 26]. Avant de détailler les spécificités
et les performances du mode confocal, nous allons passer en revue les princi-
pales caractéristiques de ce microscope inversé, mais aussi présenter la source
de lumiere et la fagon dont le faisceau laser est mis en forme et accede au mi-
croscope. Nous passerons assez vite sur cette partie car les détails techniques
sont accessibles dans les deux theses précedemment citées.

- La source de lumiere que nous avons utilisée dans les différentes ex-
périences présentées dans ce manuscrit est un laser Argon-Krypton (Ar-Kr
Stabilite 2018, Spectra Physics) continu qui possede grace aux propriétés de
ces deux gaz, environ une dizaine de raies dans le visible balayant le violet
jusqu’au rouge (457.9, 476.5, 488, 515.5, 520.8, 530.9, 568.2, et 647.1 nm...).
Celles qui ont été les plus utilisées sont les raies a 457.9 nm, 488 nm et 515.5
nm. Chacune de ces raies a une puissance de plusieurs dizaines de mW.

- En sortie du laser, la figure permet de constater que le faisceau
passe par deux densités optiques qui permettent de régler tres précisément
la puissance. Il est possible avec ce type de matériel de descendre a des puis-
sances de l'ordre quelques dizaines de nW. Chaque densité est suivie par un
diaphragme. En effet, lorsque que le faisceau passe dans les densités posi-
tionnées avec un angle par rapport au faisceau, une réflexion entre les deux
faces vient s’ajouter au faisceau principal. Les diaphragmes ont donc pour
but d’éliminer cette réflexion parasite et de ne laisser passer que le faisceau
principal. L’excitation est ensuite divisée en deux faisceaux de méme inten-
sité par un cube séparateur 50/50 achromatique. Une partie est dirigée vers
un module dédié au NSOM. L’autre est mise en forme dans le but d’acquérir
des images confocales (ou d’obtenir une excitation champ large par 1'objectif).

- Le montage servant a injecter la lumiere dans la fibre optique-pointe
comporte un filtre interférentiel (FI) permettant d’éliminer les longueurs
d’onde autres que celle choisie (typiquement des raies parasites provenant
du plasma du laser), deux miroirs et deux diaphragmes (dont I'un est direc-
tement fixé sur 'objectif) afin de pouvoir aligner le faisceau laser sur I’entrée
de l'objectif (Injl) servant a focaliser la lumiere sur le coeur de la fibre. Cet
objectif possede une ouverture numérique NA=0.25 et un grossissement de
x10. Comme nous le détaillerons plus loin dans ce chapitre, il est possible
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F1G. 2.9 — Schéma du montage optique autour du microscope. On y retrouve
les éléments suivants : miroirs (M), diaphragme (D), densités optiques (De),
filtres interférentiels (FI), cube séparateur (CS), lentilles (L), injecteurs pour
fibre (Inj), miroir dichroique et fibres optiques (FO). L’élément noté (M*)
est constitué de deux miroirs permettant d’élever le niveau du faisceau par
rapport a la table optique et de 'injecter en entrée arriere du microscope.
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sens de propagation

L1 L2

Fi1G. 2.10 — Principe du télescope permettant de passer du mode confocal
au mode d’éclairage de 1’échantillon en champ large. Si le foyer image de L1
correspond au plan objet de L2, le faisceau reste aligné par rapport au trajet
optique, mais avec une augmentation de sa dimension latérale d’'un facteur
G=fy/f;. Ceci permet d’avoir un faisceau qui a les mémes dimensions que
I’entrée de 'objectif et donc un faisceau focalisé au maximum par ce dernier.

avec notre microscope NSOM de collecter le signal par la pointe. Dans ce
cas, ledit signal prend le trajet inverse de I’excitation, mais n’est pas réfléchi
par le second miroir qui est un miroir dichroique (MD) dans la plage 458-488
nm. Ce systeme permet de travailler soit a la longueur d’onde d’excitation,
soit décalé en fréquence dans une expérience de fluorescence par exemple.

A ce sujet, lorsque nous travaillons avec des objets uniques fluorescents,
les signaux détectés sont tres faibles. Il faut donc s’affranchir au maximum de
toutes sortes de bruits optiques. Une source de pollution optique provient de
la fluorescence des ions dopants contenus dans le manteau optique de la fibre-
pointe. Méme si nous prenons soin d’utiliser des fibres possédant un coeur
en silice pure, une partie de I'excitation se couple toujours dans le manteau,
induisant de la lumiere parasite. La bande spectrale de cette source parasite
étant tres large, nous la détectons dans la plupart des expériences. Une solu-
tion a été mise en place dans le laboratoire. La méthode complete est décrite
dans la référence [24], elle consiste a métalliser la face de la fibre-pointe au
niveau de laquelle se couple la lumiere, et de sublimer le dépot métallique
uniquement au niveau du coeur. Au final, seule cette partie est ouverte, et la
lumiere ne se couple quasiment plus dans le "cladding”.

- L’autre partie du faisceau initial en sortie du cube séparateur passe lui
aussi par un filtre interférentiel pour des raisons identiques a celles citées plus
haut. Avant d’accéder aux deux miroirs (notés M* sur la figure permet-
tant de surélever le faisceau pour le faire entrer en face arriere du microscope,
celui-ci passe dans un montage équivalent a un télescope comprenant deux
lentilles dont 'une peut se déplacer dans ’axe de propagation du faisceau.
Ce montage présenté figure permet de passer du mode confocal (ou
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2.2. Le montage optique et le microscope confocal

a) b)
sortie L sorj‘le FO
svart arriére

sortie
latérale
filtres

F1a. 2.11 — a) Photographie du microscope inversé lors de son installation.
Nous pouvons distinguer la tourelle ou se trouvent les filtres, ainsi que les
sorties avant, arriere, et latérales du microscope. b) Schéma du coeur du
microscope ot I'on retrouve 'objectif (O), le miroir dichroique (MD), le filtre
(F), le cube séparateur (CS) et en sortie la fibre optique dans laquelle est
injecté le signal (FO).

la lumiere est focalisée au maximum sur ’échantillon) au mode d’éclairage
de Péchantillon en champ large (dans ce cas, la tache d’excitation est tres
grande : plusieurs pm?). Dans le mode confocal, la lentille L1 voit son plan
image placé exactement au niveau du plan objet de la lentille L2. Ceci permet
d’avoir un faisceau parallele en sortie de la seconde lentille dont la dimension
latérale est grossie d'un facteur G=f,/f; par rapport au faisceau incident.
Dans notre montage, la taille finale de celui-ci correspond a la taille d’entrée
de l'objectif du microscope (diametre : 7 mm). Dans le second cas, la lentille
L1 est déplacée de maniere a ce que son plan image ne corresponde pas au
plan objet de la lentille L2, et ceci a pour conséquence d’avoir une tache de
lumiere de grandes dimensions au niveau de 1’échantillon.

2.2.2 Le microscope confocal

La microscopie confocale trouve son origine avec le brevet de M. Minsky
en 1957 [51]. L’idée de base de cette microscopie est d’éclairer une zone lo-
calisée de I’échantillon et de récupérer la réponse a cette excitation dans un
volume lui aussi tres petit. En pratique, avec les microscopes récents, cela
consiste a utiliser un objectif a grand pouvoir focalisant pour concentrer la
lumiere incidente en une tache de tres petites dimensions limitée par la dif-
fraction (typiquement A\/2 au mieux). Dans la proposition de M. Minsky, le
role de l'objectif était tenu par un diaphragme. Par la suite, le signal issu
de l'interaction avec 1’échantillon est filtré par un second diaphragme avant
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2.2. Le montage optique et le microscope confocal

d’atteindre un détecteur. L’intérét ici est de collecter la lumiere qui provient
uniquement de la zone d’interaction. Ceci permet de s’affranchir du bruit
optique qui pourrait éventuellement provenir d’'un autre endroit de I’échan-
tillon. Cette microscopie confocale permet donc d’améliorer la résolution, car
la taille de la tache d’excitation peut étre tres petite et dans le méme temps,
elle permet d’augmenter le contraste en s’affranchissant d’une grande partie
du bruit optique. Il faut toutefois préciser que cette technique nécessite de
mettre en mouvement I’échantillon par rapport a l'objectif. En effet, si 'on
veut reconstituer une image a deux dimensions, il faut acquérir un signal en
chaque pixel (ou la taille de ce dernier devra étre au moins aussi petite que
la taille de la tache d’excitation) puis déplacer 1’échantillon pas a pas dans
les deux dimensions (z,y) pour balayer la totalité de la zone souhaitée. Au
final, les dimensions de cette zone seront uniquement limitées par la course
des éléments de déplacement.

En mode confocal, la lumiere est injectée dans le microscope par la face
arriere. La figure a) permet de mieux comprendre la fagon dont est congu
ce microscope inversé. Son coeur repose sur trois tourelles rotatives remplis-
sant chacune une fonction bien précise. Le premier étage, celui le plus bas, est
composé de plusieurs prismes qui servent a rediriger le signal retour sur les
différentes sorties. Les configurations possibles sont : 100% sur la binoculaire,
100% sur la sortie latérale a gauche, 100% sur la sortie en face avant, 100%
sur la sortie de droite et enfin 80% sur la sortie latérale a droite et 20% sur
la binoculaire.

Cet étage est surmonté par une autre tourelle dans laquelle sont placés
les miroirs dichroiques et les filtres (passe-bandes ou passe-hauts). Jusqu’a
huit miroirs (et filtres) peuvent étre positionnés. Dans notre cas, nous avons
installé les miroirs dichroiques a 458, 488, 515, 532 et 647 nm. C’est a cet
étage que le faisceau est injecté en mode confocal (figure b)) : par l'in-
termédiaire du miroir dichroique, le faisceau laser est dirigé en entrée de
I'objectif pour étre focalisé sur la face supérieure de 1’échantillon (lame en
silice pure). L’objectif collecte le signal apres interaction avec 1’échantillon,
et le faisceau rencontre de nouveau le miroir dichroique sur son trajet. Celui
redirige la quasi-totalité de I'excitation vers la sortie en face arriere. Seul un
tres faible pourcentage peut passer (< 1%), contrairement aux autres lon-
gueurs d’ondes qui ne sont pas réfléchies par le miroir. Selon si I'on travaille
a la longueur d’onde d’excitation, ou en fluorescence, il est possible de placer
un filtre apres le miroir dichroique de fagon a éliminer les résidus d’excitation.

L’étage supérieur est composé dune tourelle sur laquelle il est possible
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2.2. Le montage optique et le microscope confocal

de placer plusieurs objectifs (jusqu’a six). La quasi-totalité des expériences
ont été réalisées avec un objectif Nikon (CFI Plan x60, NA=0.95, distance
de travail : 300 pm et profondeur de champ : 300 nm) possédant une tres
grande ouverture numérique. Il faut préciser que cette valeur est 'une des
plus grandes sur le marché pour un objectif sans fluide d’adaptation d’indice.
Le choix qui a été fait lors de la mise au point du microscope d’utiliser un
objectif "a air” venait de la crainte que le liquide d’adaptation d’indice en-
gendre une fluorescence parasite (nous pouvons préciser ici que cette crainte
n’était peut-étre pas fondée. En effet, nous pouvons prendre I'exemple de
certaines expériences en bio-physique qui sont basées sur de la microscopie
bi-photonique avec des objectifs a liquide d’immersion). Puisque nous tra-
vaillons dans une configuration inversée, 'objectif doit étre focalisé sur la
face supérieure des lames en silice pure. Pour prendre en compte cette épais-
seur de silice (environ 200 um) sur le trajet optique, 'objectif est muni d’un
bague de réglage qui permet d’effectuer une correction en fonction de 1’épais-
seur des lamelles. La correction peut s’appliquer pour des épaisseurs allant
de 110 a 230 pm.

Enfin, au sommet du microscope, I’échantillon est placé au centre du scan-
ner a plat (PI, P-733.3DD) fonctionnant en boucle fermée. Ce scanner assure
les déplacements fins dans les trois directions de ’espace. Sa course est de 30
pm en (z,y) et de 10 pm en z. Le fait de travailler en boucle fermée permet de
supprimer l'effet de 'hystérésis de I’élément piézoélectrique et donc d’assurer
un positionnement excellent. Seule subsiste la dérive thermique, estimée a
environ 10 nm.min~! [26].

La figure b) schématise le fonctionnement global du mode confocal.
Une fois le faisceau laser incident focalisé sur I’échantillon, la réponse a I’exci-
tation est collectée par ce méme objectif, celle-ci traverse les différents filtres
et est focalisée dans le plan image de la sortie latérale a droite. A cet endroit
est positionnée une fibre optique (coeur : 50 pm) montée sur un support de
positionnement (x,y,z). C’est le coeur de cette fibre qui joue le role du se-
cond diaphragme dans le montage confocal. La taille de la tache lumineuse
en confocal est d’environ 350 nm, ce qui conduit a une résolution latérale du
méme ordre. Dans le méme temps, la taille de la zone de collection du signal
au niveau de l'échantillon est de 833 nm (en tenant compte de la taille du
coeur de la fibre de collection et du grossissement de 1'objectif) centrée sur
la tache d’excitation. Ceci assure un excellent contraste lors de l'imagerie,
notamment lorsque 'on travaille sur des objets fluorescents uniques.

Pour acquérir des images, il ne reste plus qu’a connecter cette fibre optique
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a une photodiode a avalanche (SPAD, Perkin Elmer, SPCM-AQR-16-FC) et
a intégrer le signal détecté en chaque pixel pour reconstituer une image. De
telles APDs sont données pour avoir, dans le noir, un bruit correspondant
a moins de 20 coups par seconde. Ceci en fait des détecteurs extrémement
performants.

Nous avons aussi la possibilité de réaliser des acquisitions de spectres
par 'intermédiaire d'un spectrometre (Acton Research Corporation, Spectra
Pro-500i. Ce spectrometre est couplé a une barrette CCD refroidie a ’azote
de chez Princeton Instruments). Un montage optique représenté sur la figure
2.9 permet d’adapter le faisceau en sortie de la fibre optique d’ouverture
numérique inférieure ou égale a 0,22, a 'entrée du spectrometre qui a une
ouverture numérique de 0,077. Ce spectrometre offre la possibilité d’utiliser
trois réseaux de pas différents, permettant de réduire la fenétre spectrale et
d’augmenter la résolution. Dans notre cas, le microscope travaillant a tem-
pérature ambiante, nous n’avons pas eu besoin d’avoir une résolution tres
poussée. Qui plus est, les spectres des objets avec lesquels nous avons tra-
vaillé étant assez larges, nous avons uniquement utilisé le réseau a 600 traits.

Il faut aussi tenir compte du fait que plus on ferme les fentes d’entrée du
spectrometre, meilleure sera la résolution spectrale. Le prix a payer est une
diminution du signal utile. Comme cela vient juste d’étre précisé, la course
a la résolution spectrale n’est clairement pas le but lors de ’acquisition de
spectres. De plus, étudier des particules uniques impose de travailler avec
des signaux assez faibles. Pour ces deux raisons, la configuration avec la-
quelle tous les spectres ont été enregistrés correspond a une ouverture des
fentes d’entrée maximale.

Enfin, une caméra couleur (caméra Diagnostic Instruments, SPOT RT-
SEG6 slider, refroidissement par effet Peltier a - 46° C) a été installée en
sortie avant du microscope. Elle n’est pas réellement utilisée en microscopie
confocale, mais c¢’est un détecteur qui peut servir dans une premiere étape de
repérage. Elle permet notamment d’imager des objets uniques fluorescents,
ou le trajet de plasmons de surface, lorsque ’échantillon est éclairé en champ
large par 1'objectif.

2.2.3 Efficacité de collection du microscope

A ce stade 13, il est important de discuter I'efficacité de collection de notre
dispositif expérimental. Cette information sera utile pour la suite. Procédons
par étapes :
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2.2. Le montage optique et le microscope confocal

n=1

Fi1c. 2.12 — Profil d’émission d'un dipole a 10 nm de la surface orienté
perpendiculairement a) ou parallelement & Uinterface air-silice b). Ici, a, est
I’angle de réflexion totale interne dans la lame en silice. Ce profil correspond
a la puissance émise par le dipole par unité d’angle solide en coordonnées
polaires.

- Si l'on considere une particule unique déposée sur une lame en silice, cet
objet se retrouve a l'interface entre deux milieux d’indices optiques différents
(ngir=1, ngups=1.5). Si on fait 'approximation que I'on peut considérer la
particule comme un dipodle rayonnant a l'interface des deux milieux, alors on
a la majeure partie du champ rayonné qui est émise dans le substrat comme
on peut le voir sur la figure [52, 53, B4]. Cette figure présente le pro-
fil d’émission d’'un dipdle vertical par rapport a Uinterface (a) et horizontal
par rapport a celle-ci (b), situé a une hauteur de 10 nm de la surface. Dans
les deux cas, 91% de la lumiere est transmise dans le substrat en silice. Le
fait que nous utilisions un objectif d’ouverture numérique NA=0.95 implique
que seule la lumiere émise dans le cone décrit par 'angle de réflexion totale
interne «, sera détectée. La lumiere émise en dehors de ce cone reste pié-
gée dans le substrat en silice. Pour le dipole vertical, ceci correspond a 23%
(apres intégration dans tout 1’espace) de la puissance émise qui sera détectée,
et pour le dipdle parallele 34% (la aussi apres intégration). Nous négligeons
les pertes a la seconde interface car la transmission est de 'ordre de 96%.

- Les photons émis par le dipole traversent ensuite le miroir dichroique,
le filtre passe-bande (par exemple), le cube séparateur qui oriente le faisceau
vers une des sorties et enfin la lentille permettant de focaliser sur ’entrée
de la fibre optique. Tous ces éléments ont une transmission d’environ 90%
chacun.

68



2.3. Les différents modes NSOM

- Puis les photons se couplent a la fibre optique et sont guidés par celle-ci.
La transmission due au trajet et aux pertes a chaque interface est estimée a
90%.

- Enfin, ces photons sont détectés par une APD qui possede une efficacité
quantique dépendant de la longueur d’onde. Cette efficacité est de seulement
5% a 400 nm, et elle passe a 65% a 650 nm. La fluorescence des particules
avec lesquelles nous avons travaillé était située entre 550 et 600 nm. Nous
prenons donc une efficacité de 50%.

Ceci nous permet d’obtenir une efficacité de collection de 6,7% pour un
dipole vertical par rapport a I'interface, et 10% pour un dipole horizontal. Ne
connaissant pas forcément 'orientation des dipoles des nanoparticules, nous
pouvons imaginer qu’une valeur intermédiaire de 8% est une bonne estimation
de Defficacité de collection du systeme. La principale limitation provient de
I'incapacité que nous avons a collecter la lumiere dans toutes les directions
de I’espace. Un objectif a immersion permettrait d’améliorer I'efficacité, mais
nous avons pris la décision de travailler sans liquide d’'immersion pour les
raisons citées plus haut.

2.3 Les différents modes NSOM

2.3.1 Le diapason et 1’électronique

Nous allons maintenant décrire le mode de fonctionnement du micro-
scope NSOM. Comme explicité auparavant, pour travailler en champ proche
optique, il faut étre capable de faire interagir les ondes évanescentes en bout
de pointe avec I’échantillon. Une solution originale a été proposée en 1995 par
Karrai et Grober [55], ils proposérent d’utiliser un diapason en quartz piézo-
électrique pour sonder les forces de friction. Cette configuration permet de
travailler a basses températures et elle ne nécessite pas de source de lumiere
supplémentaire comme on en trouve dans le systeme de détection optique
d’un levier AFM. C’est cette configuration qui a été mise en place lors de la
réalisation de notre microscope NSOM et nous allons la détailler.

Propriétés du diapason :
Le diapason en cristal de quartz que nous utilisons possede la méme géo-

métrie que celui représentée sur la figure 2.13] Comme tout matériau piézo-
électrique auquel on impose une déformation mécanique, une différence de
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Fic. 2.13 — Schéma d’un diapason piézoélectrique sur lequel une pointe
est collée. Cette configuration est celle utilisée au laboratoire. Le diapason
possede deux électrodes qui permettent de mesurer une tension aux bornes
des deux bras, due au mouvement de ceux-ci. Ceci est du aux propriétés
piézoélectriques du matériau. Image issue de la référence [55].

70



2.3. Les différents modes NSOM

potentiel apparait entre ses extrémités. Inversement, si on lui applique un
champ électrique, le diapason a tendance a se déformer. C’est dans ce but
que les diapasons que nous utilisons sont munis de deux électrodes qui per-
mettent d’appliquer/mesurer une différence de potentiel. Ces électrodes sont
dessinées de fagon a exciter le mode fondamental du résonateur. Dans notre
cas nous allons mesurer cette différence de potentiel lorsque le diapason est
en mouvement.

Comme tout résonateur, le diapason est caractérisé par une fréquence de
résonance fy, par un facteur de qualité () et par une constante de raideur k
[44]. Le diapason est excité a sa fréquence de résonance par un petit élément
piézoélectrique placé a proximité. Cet élément ("dither”) est excité électrique-
ment a la fréquence de résonance du diapason, et il transmet des vibrations
par le support qui excitent le diapason a la bonne fréquence. Lorsque qu’il
oscille a fy, 'amplitude de vibration est maximale. Afin de connaitre la valeur
de son facteur de qualité, une courbe de résonance est tracée, elle représente
I’amplitude de vibration en fonction de la fréquence. Cette courbe qui est
une fonction lorentzienne de la fréquence, présente un pic marqué au niveau
de fy, et plus Q) est grand plus celle-ci est piquée. Il est possible de remonter
a () avec l'expression suivante :

_fo
Q= Af (2.5)

ou Af est la largeur a mi-hauteur du pic en question. Ce facteur de qualité
est relié a la fagon dont le systeme dissipe I’énergie. Si un diapason possede
un grand facteur de qualité, ’énergie qu’il possede sous forme de vibrations
a peu de possibilités de dissiper dans le support par exemple. Typiquement,
un diapason nu collé sur un support possede un facteur de qualité entre 6000
et 7000. Une fois qu’une pointe est collée sur un des bras, le systeme n’est
plus symétrique et le diapason peut dissiper de I’énergie au travers de la colle
par exemple. Dans ce cas, on observe une chute de son facteur de qualité a
une valeur comprise entre 200 et 1500 (ceci dépend de la fagon dont la pointe
est positionnée mais aussi de la fagon dont seche la colle).

Principe de P’asservissement :

Quand le systeme diapason-pointe en mouvement est approché d’un échan-
tillon, il ressent les forces présentes a proximité de la surface. Dans la confi-
guration retenue au laboratoire, la pointe et le diapason se présentent per-
pendiculairement & la surface (comme illustré figure 2.13] mais la pointe vers
le bas). Dans ce cas, ce sont les forces de friction ("shear forces”) qui in-
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F1c. 2.14 — Variation du signal d’amplitude d’un diapason, sur lequel est
collée une pointe, lorsqu’on s’approche de la surface d’un échantillon. (A) :
mesure optique de 'amplitude de vibration des bras du diapason. V| est cette
amplitude loin de la surface. (B) : mesure simultanée du signal piézoélectrique
du diapason, donnant acces a 'amplitude de vibration. Image issue de [55].

teragissent avec la pointe. Bien qu’elles soient utilisées avec succes depuis
plusieurs années, ces forces restent mal connues. La description la plus pro-
bable a I’air inclue des composantes tangentielles de la force de Van der Waals
couplées a la présence d'un ménisque et donc ’apparition de forces dues a la
viscosité.

Ces forces décalent la fréquence de résonance du systeme et réduisent son
amplitude de vibration a cause de la dissipation. Cette variation de 'ampli-
tude est mesurée aux bornes des électrodes ot ’'on observe une baisse de la
différence de potentiel. La figure illustre cet amortissement lorsque que
le systeme est approché de la surface. La mesure de variation de 'amplitude
est faite de deux facons différentes, une par interférométrie optique et une au
moyen du signal piezoélectrique aux bornes du diapason. On s’apercoit que
les deux méthodes donnent des résultats tres proches notamment la méme
limite supérieure. Celle-ci correspond a la distance a partir de laquelle ’am-
plitude de vibration diminue et qu’il est donc possible d’asservir le systeme,
elle se situe entre 45 et 50 nm. Cette calibration nous a servi de référence
lors des expériences de NSOM pour estimer la distance de travail entre la
pointe et ’échantillon. Lorsque cette distance est un parametre critique de
I’expérience, la calibration est complétée par une courbe d’approche-retrait.
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Au dela du fait qu’il est possible de réaliser des asservissements avec le
systeme pointe-diapason, il est aussi un excellent capteur de force. Il est
possible de remonter a la valeur de celle-ci grace a 'expression [55] :

|Fmt!—\/§Q (1 Vo) (2.6)

ol k est la constante de raideur du diapason, xy 'amplitude de vibration
de celui-ci loin de la surface, @ le facteur de qualité, V/V; la consigne fixée,
et Vj est la tension aux bornes du diapason loin de la surface. Pour des fac-
teurs de qualité grands, il devient possible de mesurer des forces extrémement
petites. Par exemple, avec un facteur de qualité de quelques milliers, il est
possible de mesurer des forces inférieures a 10 pN.

L’électronique :

Approcher la pointe a des distances aussi faibles que quelques dizaines de
nanometres de la surface et la déplacer de maniere controlée nécessite d’uti-
liser une électronique de controle qui permet de gérer tous les déplacements
requis lors de l'imagerie. Nous allons maintenant détailler cette partie du
dispositif expérimental :

- Pour amener le systeme diapason-pointe a sa fréquence de résonance,
I’élément piézoélectrique ("dither”) est excité électriquement avec une tension
sinusoidale fournie par une détection synchrone (EG&G, 7265 DSP lockin
amplifier). On enregistre la tension aux bornes du diapason pour controler
son amplitude de vibration.

- Le signal récupéré aux bornes du diapason passe par un préamplificateur
de tension qui adapte 'impédance du diapason a celle des cables coaxiaux le
reliant a la détection synchrone. Sans adaptation, la longueur des cables cou-
plée a leur impédance de ligne atténuerait beaucoup trop le signal pour qu’il
soit exploitable. Le pré-amplificateur utilisé (Voltage preamplifier Stanford
Research, SR560) est réglé pour avoir un gain de 1. La fréquence de réso-
nance du systeme diapason pointe se situant au alentour de 33 kHz (dépend
notamment de la quantité de colle), la bande passante est sélectionnée pour
étre entre 10 kHz et 100 kHz.

- La détection synchrone démodule le signal a la fréquence de résonance,
en provenance du diapason, pour obtenir 'amplitude. Elle transmet ensuite ce
signal a ’électronique de controle (RHK Technologies, SPM-100) qui le com-
pare a la référence donnée elle aussi par la détection synchrone. En fonction
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Fic. 2.15 — Schéma des trois modes de fonctionnement du microscope
NSOM. a) Excitation par la pointe, collection du signal par 'objectif. b) Ex-
citation par la pointe et collection de la réponse a cette excitation par cette
méme pointe. ¢) Excitation de I’échantillon par 1’arriere en champ large par
I'objectif. Collection de la réponse par la pointe.

de la consigne fixée, I’électronique de controle actionne le scanner piézoélec-
trique dans la direction z afin d’approcher ou d’éloigner 1’échantillon de la
pointe pour garder une amplitude de vibration du systeme diapason-pointe
constante, autrement dit une hauteur constante.

- Lors de l'acquisition d’images, en plus de controler la distance pointe-
surface, I’électronique de controle assure comme dans le cas de la microscopie
confocale les déplacements dans les directions (x,y) en actionnant le scanner
a plat. C’est aussi elle qui assure la collection de l'intensité lumineuse en
chaque pixel, en permettant notamment de modifier le temps d’intégration.
Les APDs sont connectées a cette électronique par une carte d’acquisition
(RHK Technologies, DTI 100 interface).

La partie électronique étant décrite, nous allons nous attarder maintenant
sur les différentes configurations dans lesquelles notre NSOM peut travailler.
Lorsque le microscope a été mis au point, seul le mode en transmission,
schématisé sur la figure a), était opérationnel. Une partie de ce travail
de these a eu pour but, entres autres, de développer les modes d’excitation-

74



2.3. Les différents modes NSOM

Kcps

X (Hm) X (um)

Fia. 2.16 — Images topographique a) et optique b) de nanoparticules de
polystyréne de 20 nm. Images de 5x5 um?, 64x64 px?, avec un temps d’in-
tégration de 30 ms par pixel. L’image optique a été acquise en fluorescence
avec une pointe non métallisée et avec un filtre passe-bande centré a 545 +
45 nm.

collection par la pointe (figure b)), et d’illumination en champ large par
I'objectif avec collection du signal par la pointe (figure c)).

2.3.2 NSOM en transmission

Ce mode d’imagerie, ou 'excitation provient de la pointe et la réponse
a cette excitation est collectée par 1'objectif, permet de travailler soit a la
longueur d’excitation, soit en fluorescence en utilisant un filtre approprié. La
seule contrainte provient du fait que ’échantillon doit étre transparent. La fi-
gure[2.16] présente une image acquise en transmission de particules de polysty-
réne d’une taille de 20 nm (Molecular Probes, Inc., Fluorsphere " carboxylate-
modified microspheres, yellow-green fluorescent (505-515), cat N° F-8888).
Ces particules, lorsqu’elles sont excitées avec une onde incidente a 488 nm,
ont un spectre de fluorescence assez large (autour de la centaine de nm de
largeur & mi-hauteur) centré a 515 nm. Cette émission provient de molécules
de colorant insérées dans la matrice de polystyrene.

Pour pouvoir les imager en transmission, les particules en solution sont
dispersées sur une lame de microscopie en silice pure (afin de s’affranchir
de toute fluorescence parasite). Pour ces expériences, nous avons utilisé une
pointe non-métallisée. Sur la topographie a), nous pouvons noter que des
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objets aussi petits que 20 nm sont facilement imagés. 11 est facile de coupler
I'information topographique avec l'information optique b) sur laquelle nous
pouvons distinguer les taches d’émission des nano-objets. A ce sujet, il semble
que chaque tache soit accompagnée sur la partie supérieure par une trainée
d’intensité plus faible. Cette information peut étre reliée au profil d’émission
de la pointe et donc a sa forme.

Ce mode en transmission est parfaitement opérationnel mais interdit I'uti-
lisation d’échantillons opaques. C’est pour cette raison que le mode suivant
a été mis au point par mes soins.

2.3.3 Excitation-collection par la pointe

Ici, I'excitation provient toujours de la pointe, mais la différence avec le
mode précédent vient du fait que la réponse de I’échantillon se recouple dans
la pointe, permettant ainsi de travailler sur des échantillons non transparents.
Le schéma du montage optique est présenté sur la figure Le microscope
étant couplé a deux APDs pour I'imagerie, il est possible si I'on travaille sur
un substrat transparent d’acquérir simultanément une image en transmission
et une image en collection par la pointe (ainsi que la topographie). Comme
dans le cas précédent, nous pouvons acquérir des images a la longueur d’ex-
citation aussi bien que décalée en fréquence lorsque l'on travaille avec des
nanoparticules fluorescentes, ’avantage ici étant d’avoir 1’excitation et la col-
lection tres localisées. Dans la configuration ot 'on travaille a la longueur
d’onde d’excitation, il a été possible d’obtenir des résolutions optiques infé-
rieures a 100 nm [26] bien que les images aient été acquises avec des pointes
non métallisées.

Le choix de pointes non métallisées se justifie par le fait que la transmis-
sion d'une pointe métallisée & ouverture se situe en moyenne entre 10™* et
1073, ce qui est faible. Il y a donc treés peu de lumiere qui se couple dans le
coeur en retour apres interaction avec I’échantillon, et les signaux sont trop
faibles pour pouvoir acquérir des images avec un bon contraste.

La figure présente les images topographique a) et optique b) ac-
quises sur un échantillon en silicium réalis¢ au CEA-LETI a Grenoble. La
structure imagée est un NEMS (Nano Electro Mecanical System) constitué
d’une membrane en silicium suspendue a 400 nm au dessus du silicium mas-
sif du substrat. Elle est maintenue par quatre bras, dont un apparait sur les
images. Cette membrane n’a pas été completement libérée lors de 1'étape de
chimie et seuls les bras sont suspendus. On retrouve cette information sur les
deux images ou l'on voit ’asservissement devenir chaotique lorsque la pointe
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Fic. 217 — Schéma explicatif du fonctionnement du mode excita-

tion/collection par la pointe. On y retrouve les éléments suivants : miroirs
(M), diaphragme (D), filtres interférentiels (FI), cube séparateur (CS), injec-
teurs pour fibre (Inj), miroir dichroique et fibres optiques (FO). Le trait noir
correspond a 'excitation et le trait rouge au signal collecté par la pointe.
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F1a. 2.18 — Images topographique a) et optique b) d’'un NEMS constitué
d’une membrane maintenue par quatre bras au dessus du substrat (1’ensemble
est en silicium). Images de 20x20 ym?, 64x64 px?, avec un temps d’intégra-
tion de 10 ms par pixel. L'image optique a été acquise a la longueur d’onde
d’excitation (515 nm) avec une pointe non métallisée.
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se trouve au dessus du bras en mouvement. Ceci se retrouve sur l'image op-
tique ou le signal est corrélé a celui de topographie. Une autre information
intéressante vient du fait qu’il est possible de discerner le substrat de la mem-
brane pourtant tous deux en silicium. L’explication vient de 1’épaisseur de
200 nm de cette membrane qui est “semi-transparente”. Il y a une différence
de réflectivité entre celle-ci et le silicium massif a cause de I'épaisseur et des
dopages différents qui se répercute sur le signal mesuré.

2.3.4 Excitation champ large, collection par la pointe

Le dernier mode mis au point fonctionne avec la lumiere incidente qui
provient de l'objectif sur la face arriere de I’échantillon. Contrairement au
mode confocal ou l'excitation est focalisée, ici elle se fait en champ large.
La réponse a cette excitation est collectée en transmission par la pointe en
champ proche. Cette configuration nécessite de travailler avec des échantillons
transparents. Le schéma du montage optique est présenté sur la figure [2.19
A T'inverse du cas précédent, il est possible ici d’acquérir des images avec des
pointes non métallisées mais aussi avec des pointes a ouverture. La puissance
que l'on peut injecter dans 'objectif peut étre tres élevée, et il est toujours
possible de collecter un signal par la pointe méme avec une ouverture de pe-
tites dimensions. Enfin, a I'identique des deux modes précédemment décrits,
il est possible de travailler soit a la longueur d’onde d’excitation, soit en fluo-
rescence moyennant l'utilisation de filtres.

La figure présente des images acquises dans cette configuration avec
une pointe non métallisée, sur des structures en forme de noeud papillon
("bow ties”) de grandes dimensions (1 pm x 0.5 ym et 70 nm de hauteur) en
argent réalisés par lithographie électronique sur une lame de microscopie en
silice. Les images optiques b) et d) permettent de constater deux effets dont
les origines different.

Le premier est un effet di aux ondes propagatives qui interagissent avec
I’échantillon, et plus particulierement les structures métalliques, et qui in-
terferent entre elles. Ces interférences sont clairement visibles sur les deux
images optiques.

Le second effet, qui lui provient de la composante champ proche, est du
aux pertes aux interfaces des plasmons localisés sur les structures en argent.
Nous observons en effet une augmentation du signal optique sur le pourtour
des structures et notamment au niveau du coeur de celles-ci (indiqué par la
fleche blanche sur la figure b)). La résolution optique dégradée due a
I'utilisation d’une pointe non métallisée ne permet pas de localiser précisé-
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F1G. 2.19 — Schéma explicatif du fonctionnement du mode excitation champ
large/collection par la pointe. On y retrouve les éléments suivants : miroirs
(M), diaphragme (D), filtres interférentiels (FI), cube séparateur (CS), len-
tilles (L), injecteurs pour fibre (Inj), miroir dichroique et fibres optiques (FO).
L’élément noté (M*) est constitué de deux miroirs permettant d’élever le ni-
veau du faisceau par rapport a la table optique et de l'injecter en entrée
arriere du microscope. Le trait noir correspond a ’excitation et le trait rouge
au signal collecté par la pointe.
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F1G. 2.20 — Images topographique a) et optique b) de quatre bow ties en
or lithographiés sur une lame de microscopie en silice. Images de 8x8 pum?,
64x64 px?, avec un temps d’intégration de 20 ms par pixel. L’image optique
a été acquise a la longueur d’onde d’excitation (458 nm) avec une pointe non
métallisée. Les images c) et d) correspondent & un zoom de 4x4 pm? sur

I'une des structures avec les mémes parametres pour I'image optique.
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ment ces pics d'intensité, mais le comportement observé est celui attendu
d’apres la littérature [56].

Ce mode d’imagerie ouvre des perspectives intéressantes notamment en
permettant d’envisager d’imager la LDOS photonique de structures de dif-
férents matériaux et aux formes classiques ou plus originales [57), [58]. Nous
pouvons aussi imaginer exciter des modes plasmoniques sur des structures li-
thographiées et venir imager la propagation de ces plasmons grace a la pointe
NSOM [59, [60].

2.4 Le montage de corrélation de photons

L’adjonction d’un module de corrélation de photons a été un point clé
de ce travail de these. Ce type de montage, portant le nom de corrélateur
de Hanbury-Brown and Twiss [61], permet d’effectuer une statistique sur
I"émission d’une particule (par exemple) et donc de remonter aux propriétés
de cet émetteur. Nous allons détailler la facon dont fonctionne ce type de
corrélateur.

Commencons tout d’abord par poser le cadre théorique nécessaire a la
compréhension de la mesure que nous proposons de faire avec ce montage.
Nous présentons ici seulement les équations clés, pour un développement plus
complet le lecteur pourra consulter les références suivantes : [62 63].

La fonction de corrélation d'un systeme est souvent utilisée pour carac-
tériser son évolution. Il est possible de mesurer la corrélation d’une variable
entre des temps différents ¢; et t5, ou bien comparer deux variables pour
voir si leurs comportements sont corrélés. Dans le cadre de cette these, nous
nous intéressons aux propriétés optiques de nanoparticules, donc nous allons
nous focaliser sur la corrélation temporelle de 'intensité lumineuse de ces
nano-objets. Cette corrélation temporelle peut étre exprimée soit pour une
description classique de la lumiere, soit pour une description quantique. Dans
le cadre classique, la fonction de corrélation d’ordre 2, appelée aussi fonction
d’autocorrélation peut, s’écrire :

(E"(t)E* () E()E(t)) _ (I(t)I(t2))
(|E®)]*) (|E®)) (I(t1)) (1(t2))

ou I(t;) = E*(t;)E(t;) correspond a lintensité du champ électrique a
I'instant ¢;, et ot E*(t;) est le conjugué complexe de F(t;). A partir de la, on
peut montrer que la fonction d’autocorrélation pour une source classique est
soumise a l'inégalité suivante :

gD (ty,ty) = (2.7)
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g?(0) =21 (2.8)

Le fait que la fonction d’autocorrélation classique soit forcément supé-
rieure a 1 pour 7 = 0, ou 7 est le temps entre deux photons détectés succes-
sivement, implique que plusieurs photons sont susceptibles d’étre détectés en
méme temps au retard nul (7 = 0). Si Pon prend par exemple le cas d’une
source de lumiere thermique, la fonction d’autocorrélation s’écrit :

g (r) =1+ g0 ()| (2.9)

ot gM(7) est la fonction de corrélation du champ électrique. Au retard
nul (7 = 0), nous obtenons :

g?(0) =2 (2.10)

Physiquement, ceci correspond a du groupement de photons. Ceux-ci sont
émis par "paquets” et la signature est ce pic au retard nul. Exprimé autrement,
la probabilité de détecter un second photon est maximale juste apres avoir
détecté le premier. Maintenant, si I’on veut avoir une description un peu plus
réaliste de la lumiere, il faut utiliser une description quantique du champ
électromagnétique. Le fait de travailler avec des nanoparticules fluorescentes,
qui pour certaines sont des émetteurs uniques, impose de tenir compte de la
nature quantique de la lumiere. Dans ce cas, le champ électrique s’écrit :

E(z) = E®(z) + E9)(2) (2.11)

ott E)(x) est le conjugué hermitien de £ (x). On obtient donc une
fonction d’autocorrélation qui a la forme suivante :

(B~ () E™(t2) E™ (t2) E™ (1))
(B~ (t1) E*(t1)) (B (t2) E*(t2))
que 'on peut aussi écrire :

9P (b, 1) = (2.12)

g () = L D10 ) (2.13)

(1(t)*
dans cette derniere équation, les opérateurs sont placés dans 1’ordre nor-
mal. Ceci est indiqué par la notation (: :). La principale différence avec
I’équation provient du fait que les opérateurs reliés au champ électrique
ne commutent pas. Ceci a pour conséquence d’autoriser la fonction d’auto-
corrélation & s’annuler au retard nul : ¢ (0) =0
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Intéressons nous maintenant au cas d'un émetteur unique (configuration
que nous serons amenés a rencontrer plus loin). La fonction d’autocorrélation
peut s’écrire :

4D (r) = P(t,t+ 1) _ P(t + Tlt) (2.14)
P(t)? P(t)

ou 7 = ty — ty, correspond a un délai entre le premier et le second photon
détecté, et P(t + 7|t) est la probabilité conditionnelle de détecter un photon
a l'instant ¢ + 7 sachant qu’un premier photon a été détecté a t. Le facteur
de normalisation P(t) correspond a la probabilité de détecter un photon a
n’importe quel instant. Si 'on modélise I’émetteur unique par un systeme a
deux niveaux, alors le terme P(t+ 7|t) dépend de I’évolution des populations
de I'état excité et de l'état fondamental. Comme nous le verrons dans le
chapitre 4, un émetteur unique peut aussi comporter plus de deux niveaux,
nous n’entrerons pas dans les détails ici et nous discuterons rapidement ce
point plus loin. Au final, la fonction d’autocorrélation pour un systeme a
deux niveaux s’écrit :

g (r) =1 — 0D (2.15)

oll 7 est le taux de pompage, et I'~! est la durée de vie du niveau excité.
On s’apercoit donc qu’au retard nul :

g?0)=0 (2.16)

g?(0) < g*(r) (2.17)

Contrairement a la description classique de la lumiere (équation [2.8)), ici
la fonction d’autocorrélation peut étre inférieure a I'unité. Cette valeur de
1 correspond aux coincidences fortuites dont la distribution statistique est
poissonnienne. C’est le cas par exemple pour une source de lumiere cohé-
rente, comme peut I'étre un laser, ou il n’y a aucune corrélation entre les
photons détectés. Ce creux au retard nul est di a un phénomene appelé an-
ticorrélation. Dans ce cas, le nombre de corrélations est plus faible que celui
dit aux coincidences fortuites.

Dans le cas de plusieurs centres émetteurs indiscernables dans une nano-
particule, on peut écrire I'intensité d’émission comme I(t) = Sn_, ix(t) ol
chaque centre émetteur est censé se comporter de la méme facon. On impose
que les centres soient décorrélés deux a deux ce qui est le cas qui se rapproche
le plus de la réalité ((ixi;) = (ix) (&) Vk # [). A partir de la, la fonction
d’autocorrélation prend la forme :
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ok r) = 0T (2.18)

= SO ) + o X O+ 1) (219)
()" v ()" %

Nous venons de voir que pour 7 = 0 le second terme de I’équation s’annule.

En effet, chaque émetteur pris séparément ne peut émettre deux photons

simultanément. On concoit bien que le systeme doit & nouveau s’exciter avant

de pouvoir réémettre un photon (il faut aussi tenir compte de la durée de vie

du niveau excité). L’intensité de chaque centre est identique, donc ix(t) =

I(t)/N = i(t). On peut écrire la fonction d’autocorrélation au retard nul
comme :

@)= L Sy Sy = YAV = D)
010 = g 2 a0 a0 = gy (2.20)
e ]1[ (2.21)

Cette derniere équation montre que la fonction d’autocorrélation n’est
pas nulle au retard nul si plusieurs émetteurs se trouvent dans la particule.
Ceci permet d’estimer leur nombre dans une certaine mesure. En effet, s’ils
sont trop nombreux, on a lim NHoog](\?) (0) = 1, et 'on retrouve la distribution
statistique d'une source incohérente ou la fonction d’autocorrélation est égale

a 1 quelque soit .

La cadre théorique étant posé, présentons le dispositif expérimental per-
mettant de réaliser de telles mesures. Ce montage, basé sur celui de 'expé-
rience Hanbury-Brown and Twiss [62], est schématisé sur la figure [2.21] 11 est
composé d’un objectif (O) qui collimate la lumiere issue de la fibre optique
provenant du microscope. Ce signal est divisé en deux par un cube séparateur
(CS), puis, dans chaque branche, il passe par un diaphragme (D), un filtre
passe-bas a 750 nm (F) et enfin une lentille (L). Cette derniere focalise la lu-
miéere sur la zone de détection d’une photodiode a avalanche (EG&G SPCM
AQR 14, entrée non fibrée). Ces deux APDs sont reliées par un adaptateur
(STA 400, PicoQuant) a un module de comptage (PicoHarp 300, PicoQuant)
qui permet d’obtenir les histogrammes de corrélation. La longueur du cable
reliant 'APD 1 a I’électronique est différente de celle entre ’APD 2 et cette
meéme électronique. Ce retard introduit volontairement permet d’avoir acces
aux valeurs négatives de 7 dans I'histogramme de corrélation.
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Fia. 2.21 — Schéma du montage de corrélation de photons. Il est constitué
d’un objectif (O), d'un cube séparateur (CS), de deux filtres passe-bas (F),
de deux diaphragmes (D) et de deux photodiodes & avalanches (APD 1 et 2).

Le role des filtres et des diaphragmes consiste a éliminer la diaphonie op-
tique. En effet, lorsqu'une APD détecte un photon, ’avalanche électronique
donne lieu a I’émission de photons dont la longueur d’onde est comprise
entre 650 nm et environ 1 pm (le maximum d’intensité étant au dela de 750
nm). Ces photons se propagent en sens inverse et, apres une réflexion sur
la face clivée de la fibre optique, ils sont a leur tour détectés par les APDs.
La longueur du trajet que ces photons effectuent est fixe, donc si on ne filtre
pas, un pic prononcé apparait a un 7 correspondant a la longueur de ce trajet.

La facon dont fonctionne ce montage est au final assez simple : Il s’agit
d’un systeme "Start-Stop”. Une des APDs est utilisée comme déclencheur
d’un chronometre ("start”). Elle le déclenche quand elle détecte un photon.
La seconde APD envoie un signal pour stopper ce chronometre quand elle
détecte a son tour un photon. Le temps mesuré entre les deux est enregistré.
Ce délai entre les deux photons varie d'une mesure a 'autre. Ce cycle est
répété un tres grand nombre de fois et au final, ’électronique de comptage
permet de tracer I'histogramme des délais C(7). La forme de cet histogramme
est la méme que la fonction d’autocorrélation, mais pour vraiment obtenir
celle-ci, il faut d’abord dans un premier temps normaliser C'(7) :

__Cn)
~ Ny NpwT
ou T est le temps d’intégration total, N; et Ny le nombre de coups par

seconde sur chaque APD, et w la largeur temporelle de chaque canal dans
I’histogramme.

Cn(7) (2.22)
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F1a. 2.22 — a) Image acquise en microscopie confocal de la fluorescence de
nanodiamants dispersés sur une lame en silice pure. Image de 6x6 ym?, 64x64
px?, avec un temps d’intégration de 60 ms par pixel. b) Fonction d’autocor-
rélation d'un centre NV, tirée de I'histogramme des retards enregistré sur
le diamant marqué sur I'image confocal. Temps d’intégration : 1000 s, bin-
ning : 512 ps, puissance en entrée du microscope : 2 mW, signal sur chaque
détecteur : N;=Ny=1,2.10* cps.s~!

A ce stade la, si I'on possede un systeme idéal pour réaliser cette mesure,
c’est-a~dire un systeme dans lequel il n’existe aucune source de bruit op-
tique, alors la fonction Cy(7) correspondrait a la fonction d’autocorrélation.
Cependant, un tel systeme n’existe pas, et il faut corriger cette courbe des dif-
férentes sources de bruit optique pour obtenir la fonction d’autocorrélation.
Celle-ci s’obtient avec I’équation suivante :

2
o (1) = 9(2)(7_) _ Cn(7) p2(1 p°) (2.23)
ou p = S/(S+B), avec S le signal optique émis par la particule et B le
bruit optique.

Prenons 'exemple de la figure a) qui nous présente une image confo-
cale de la fluorescence de nanodiamants, contenant des centres colorés, dis-
persés sur une lame en silice pure (les propriétés de ces particules seront
présentées dans le chapitre 4). Ces diamants sont excités a 488 nm et nous
récupérons leur fluorescence. Une mesure de corrélation de photons a été ef-
fectuée sur le diamant marqué en jaune. La courbe obtenue est montrée en b).
On s’apergoit grace a I’équation [2.21] que le creux de la courbe descend bien
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en dessous de la valeur 0.5, ce qui révele la présence d’un seul centre émetteur
a l'intérieur de la particule. Pour corriger cette courbe, Le bruit (B) a été
pris sur l'image optique en un lieu libre de tout diamant. La somme (S+B)
a été mesurée sur le diamant en question, nous permettant d’en déduire le
signal (S). Nous pouvons constater qu’apres correction, la courbe n’atteint
pas exactement 0 mais plutot une valeur proche de 0,1. Ce point sera discuté
dans le chapitre 4. Un autre effet intéressant est la remontée de la courbe
au dessus de la valeur 1, ce qui est plutot inattendu. Cette remontée de la
courbe met en avant le fait que le diamant émet aussi des photons groupés
provenant d’un niveau métastable qui se vide lentement. Ceci s’explique en
observant la structure énergétique de tels centres émetteurs qui sera discutée
elle aussi dans le chapitre 4.

L’adjonction de ce module permet maintenant de travailler sur la sta-
tistique d’émission des nanoparticules fluorescentes, et notamment sur les
émetteurs de photons uniques. Ceci va présenter un grand intérét dans la
suite de ce manuscrit.
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Chapitre 3

Nanoparticules de YAG dopées
au Cérium, YAG :Ce’" (1%).

Sommaire
Emission] . ... e e e e e e e e e e 90
[3.2 Meéthode de synthese : LECBD (Low Energy Clus- |
| ter Beam Deposition)| . . . . . .. .. ... ... 90
[3.3 Caractérisation des agrégats|. . . . . .. ... .. 94
B.3.1 Caractérisation structuralel . . . . ... ... ... 94
[3.3.2  Caractérisation optique| . . . . . . ... ... ... 96
3.4 FKlaboration d’une sonde activel . . ... ... .. 102
[3.4.1 Dépot en bout de pointe| . . . . . . . ... 102
[3.4.2  Imagerie intermeédiaire| . . . . . . . ... ... L. 105
[3.4.3  Vers la sonde active nanométrique| . . . . . . . .. 107
[3.5 Perspectives|. . . . . . ... 0000000 o 111

Dans le chapitre 1, nous avons présenté les résultats de ’étude de deux
types de particules que sont les sesquioxydes de terres rares dopés aux ions
terres rares (GdyO3 :Th3T), et les nanocristaux semiconducteurs d’InP/ZnS.
Ces deux candidats n’ont pas été retenus pour réaliser une sonde active a
cause d’une émission trop faible pour le premier et d'une photostabilité in-
suffisante pour le second. Il a donc été nécessaire de trouver une nouvelle
sorte de nanoparticules fluorescentes. Ce chapitre va présenter les résultats
obtenus avec des particules de YAG dopées au cérium. Comme nous allons le
voir, ces nano-émetteurs remplissent toutes les conditions fixées et nous allons
discuter la méthode mise en place pour obtenir une sonde active réellement
nanomeétrique.
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3.1. Processus d’émission

3.1 Processus d’émission

Le processus d’émission du cérium dans le YAG (Yttrium Aluminium
Garnett : Y3Al5012) est le méme que celui du terbium dans les sesquioxydes,
pour cette raison nous irons assez vite sur cette partie. La encore, le ma-
tériau présente un réseau cubique avec un parametre de maille a=12,0 A.
La figure a) illustre le mécanisme d’excitation et d’émission du cérium
en substitution aux atomes d’yttrium. Celui-ci voit, comme dans le cas du
terbium, certains de ses niveaux inclus dans le gap de la matrice de YAG
(environ 8 eV). Il existe cependant une différence entre les deux ions triva-
lents. Dans le cas du terbium, comme nous ’avons présenté dans le chapitre
1, la luminescence provient de transitions intra-configurationnelles de 1’orbi-
tale 4f, avec pour conséquence des durées de vie du niveau excité de l'ordre
de la milliseconde [30]. L’ion cérium dans 1’état trivalent fluoresce par 'in-
termédiaire d’une transition du type 5d! — 4f! autorisée a 'ordre dipolaire
électrique. Ceci permet donc d’avoir une transition tres intense et rapide avec
une durée de vie du niveau excité de seulement quelques dizaines de nano-
secondes (7<70 ns dans le matériau massif) [64] et un rendement quantique
de l'ordre de 70%. Dans le cas d’une nanoparticule, le rendement quantique
est au mieux de l'ordre de 54%, et la durée de vie du niveau excité chute
aux alentours de 30 ns [65], ce qui semble beaucoup plus prometteur que

Gd203 ZTbBJr .

Contrairement a l'orbitale 4f qui est écrantée et protégée de l'extérieur
par les couches 5s? et 5p%, la couche 5d du cérium est extrémement sensible &
son environnement, et notamment au champ cristallin. Ceci conditionne donc
la position de ’émission de 'ion, qui dépend du matériau dans lequel il se
trouve. Ce point sera abordé lorsque nous traiterons le cas des nanoparticules
que nous avons synthétisées. Dans le cas du YAG cristallin massif, comme
le montre la figure b), cette émission est piquée a environ 560 nm et
elle présente une largeur a mi-hauteur du spectre supérieure a la centaine de
nanometres a cause du couplage avec le réseau. L’excitation se fait avec une
raie laser a 458 nm.

3.2 Meéthode de synthése : LECBD (Low Energy
Cluster Beam Deposition)

Cette méthode a déja été évoquée un peu plus tot dans le manuscrit. 11
s’agit d’'une méthode physique dont le concept et la technique sont acces-
sibles pour le lecteur dans la référence [66]. Cette technique, mise en place a
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F1a. 3.1 - a) schéma de principe des niveaux d’énergie de 'ion cérium inclus
dans une matrice de YAG. L’excitation se fait directement entre des niveaux
de ion et non par Uintermédiaire de la matrice cristalline. b) Spectre de
photoluminescence réalisé en confocal sur le cristal de YAG dopé au cérium
a partir duquel est réalisée la cible pour la LECBD. Temps d’intégration :
180 s, puissance en entrée de 'objectif : 100 uW. Le spectre présente une
structure qui n’est pas due a I’émission du cérium, mais a la transmission du
filtre passe-haut (488 nm) utilisé.

Lyon au PLYRA (Plateforme Lyonnaise de Recherche sur les Agrégats), re-
pose sur une vaporisation laser suivie d’'une détente adiabatique. Elle permet
d’obtenir des agrégats de tous types de matériaux, méme les plus réfractaires
comme celui étudié dans le chapitre 1. L’avantage d’utiliser une méthode
physique vient du fait qu’il est possible de controler les propriétés des agré-
gats produits comme leur taille et la dispersion en taille. De plus, une telle
méthode permet d’atteindre en théorie une grande pureté dans la composi-
tion des clusters. En comparaison, les voies dites chimiques permettent de
produire des nano-objets en plus grandes quantités. Il faut ajouter aussi que
lors des syntheses chimiques, les particules voient leur surface polluée par
des composés chimiques, qui peuvent étre des ligands (comme InP/ZnS), des
surfactants ou autres. Ceci peut étre un désavantage si on cherche a étudier
les propriétés physiques fondamentales de la particule, mais cela peut étre
aussi un avantage comme nous le verrons dans le chapitre 4. Précisons tout
de méme qu’'une publication de 2007 rapporte la synthese par voie chimique
de nanoparticules de YAG d’une taille inférieure a 10 nm [67].

La figure présente le bati de dépot par LECBD. Nous allons décrire
son fonctionnement un peu plus précisément. Le faisceau d’un laser YAG
doublé en fréquence a 532 nm et fonctionnant en mode impulsionnel avec un
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F1G. 3.2 — Schéma d’ensemble du dispositif de dépot d’agrégats par LECBD.
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3.2. Méthode de synthése : LECBD (Low Energy Cluster Beam Deposition)

taux de répétition de 10 Hz est focalisé sur une cible constituée du matériau
dont on souhaite obtenir des agrégats. Cette cible est réalisée en broyant le
matériau cristallin massif tres finement, puis la poudre obtenue est compactée
et frittée sous la forme d’un disque fin. Enfin, la cible est recuite pendant
48h a 1200°C. L’énergie du laser est d’environ 20 mJ par impulsion, ce qui
représente une densité d’énergie trés importante sur une durée tres courte (10
ns). Le laser étant focalisé, la taille de la tache de lumiere est d’environ 1 mm?.
La puissance que 'on obtient est tres grande et suffisante pour arracher des
atomes et des ions a la cible, permettant de constituer un plasma de haute
température en surface de celle-ci dont la stoechiométrie est la méme que
celle du matériau massif. Durant le processus, la cible est en mouvement afin
d’ablater ’ensemble de la surface.

En parallele, un gaz neutre est injecté soit de facon continue soit de facon
pulsée (dans ce cas la par une vanne pulsée synchronisée avec le tir laser).
Dans la majorité des cas il s’agit d’hélium sous une pression de 2-3 bars et a
température ambiante. L’effet de ce gaz est de refroidir le plasma et d’enclen-
cher la nucléation des agrégats. Il existe une différence de pression de 9 ordres
de grandeur entre cette chambre de nucléation et la chambre de dépot. Les
clusters sont entrainés hors de cette chambre de nucléation par le gaz neutre
et 'ensemble gaz-agrégats subit une détente adiabatique dans le vide de la
chambre de dépot a travers la buse de sortie de la chambre de nucléation.
Cette nucléation des clusters se poursuit durant la détente supersonique entre
les deux chambres, et dans le méme temps ceux-ci se thermalisent aussi grace
aux collisions avec les atomes du gaz. A ce stade 1a, le processus de refroidis-
sement des clusters correspond & une trempe d'une vitesse d’environ 108 &
10'° K/s. En théorie, des agrégats stables doivent étre formés avec la méme
stoechiométrie que celle de la cible. Cependant dans de telles conditions hors
équilibre thermodynamique, des structures métastables peuvent aussi se for-
mer. Enfin, nous pouvons préciser qu'un écorceur est placé en sortie de la
chambre de nucléation afin de collimater le faisceau d’agrégats et d’éliminer
la majeure partie du gaz porteur. Ceci présentera un intérét dans la suite de
ce chapitre ou le dépot sur pointe sera notamment abordé.

Cette méthode de dépot présente de tres bonnes performances pour syn-
thétiser des clusters de toutes sortes, cependant le controle de la taille de
ces objets ou de leur stoechiométrie, pour les clusters composés de nombreux
éléments, n’est pas chose aisée. Voici quelques parametres sur lesquels nous
pouvons jouer pour obtenir les agrégats souhaités :

- La pression de gaz et surtout le fait ou non de l'injecter de fagon pulsée
ou continue conditionne la nucléation des agrégats
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- 11 est aussi possible de jouer sur la puissance et/ou la focalisation du
laser. La densité d’excitation peut étre plus ou moins forte et donc la tem-
pérature plus ou moins élevée aussi, ce qui influe sur le plasma.

Sil'on se reporte a la figure [3.2] on voit qu'il est possible de trier les agré-
gats en masse. Les clusters chargés sont sélectionnés en vol par un quadrupole
qui dévie leur course. Pour une tension de déviation appliquée, seuls des clus-
ters chargés possédant une certaine taille voient leur trajectoire intercepter
I’échantillon.

Il est intéressant de préciser que la mesure de I’épaisseur du dépot pour
les agrégats neutres se fait par I'intermédiaire d’une microbalance a quartz.
Celle-ci donne une épaisseur équivalente, correspondant a un film mince ho-
mogene non poreux, qu’il faut convertir pour avoir une densité d’agrégats sur
la surface de ’échantillon. Enfin, le dernier point important vient du fait que
ces clusters synthétisés possedent une énergie cinétique assez faible. Bien que
le jet soit supersonique, 1’énergie cinétique par atome est inférieure a 1’éner-
gie de liaison par atome. Ceci veut dire que lorsqu’ils percutent la surface de
I’échantillon sur lequel ils se déposent, les agrégats ne se fragmentent pas, et
ils conservent les propriétés structurales qu’ils ont acquises en vol.

Intéressons nous maintenant plus particulierement aux agrégats de YAG
dopés au cérium synthétisés par cette méthode.

3.3 Caractérisation des agrégats

3.3.1 Caractérisation structurale

Bien que la méthode de synthese présentée dans la partie précédente soit
extréemement efficace, produire des agrégats a partir d'un matériau ternaire,
voire quaternaire si on tient compte du cérium, n’était a priori pas quelque
chose de trivial. De plus, comme nous 'avons précisé précédemment, les
propriétés d’émission du cérium varient en fonction de son environnement
cristallographique. C’est pour cette raison que les agrégats produits ont été
caractérisés par microscopie électronique en transmission (TEM) qui permet
d’avoir acces a la taille et au caractere cristallin ou non des clusters, et par
spectroscopie XPS (X-rays Photoelectron Spectroscopy) qui donne une infor-
mation sur la composition chimique et la stoechiométrie.

La figure [3.3) présente un cliché en microscopie TEM des clusters sur une
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3.3. Caractérisation des agrégats

Fi1G. 3.3 — Images TEM de nanoparticules de YAG dopées au cérium. Les
clusters ont tendance a s’agréger sur la surface. Sur le grossissement inséré
dans I'image principale, il est possible de distinguer des agrégats de 10 nm
dont on ne peut observer les plans atomiques.

surface de carbone amorphe. Ces images ont été acquises au LPMCN a Lyon
avec un microscope TOPCON particulierement adapté a I'imagerie haute-
résolution. Sur I'image principale, il est possible d’observer que les clusters
de YAG ont tendance a s’agréger sur la surface, ceci étant du a leur nature
ionique et aux interactions dipolaires entre chacun d’eux durant la synthese.
Ceci est confirmé par la seconde image incluse dans la principale, ou ’on peut
observer une chaine d’agrégats. Ces derniers ont une taille comprise entre 8
et 10 nm, ce qui est idéal dans le cadre que nous nous sommes fixés. La se-
conde information qu’il est possible de tirer de I'imagerie TEM concerne la
cristallinité des objets synthétisés. A ce sujet, nous n’avons pas pu observer
les plans atomiques du YAG, ce qui laisse supposer que les clusters obtenus
ne sont pas completement cristallisés.

Les analyses XPS menées en parallele sur quelques couches de clusters,
déposées sur un substrat en silicium, nous ont donné une information sur la
composition exacte des nanoparticules que nous avons élaborées. Ces mesures
ont elles aussi été réalisées au LPMCN a Lyon (appareil CLAM 4 VG avec
une résolution moyenne de 0,2 eV). Dans un souci d’éliminer la pollution
de la surface de I’échantillon due a son passage a l’air, les mesures ont été
effectuées in situ dans le bati LECBD (figure [3.2). La figure présente les
résultats que nous avons obtenus sur les nanoparticules. Nous avons observé
les pics correspondant aux niveaux 2pysp et 2pzs; de 'aluminium, 3ds/, et
3ds/2 de I'yttrium et enfin le pic du niveau 1s de I'oxygene. Cependant, nous
n’avons pas observé de pic correspondant a 1’état trivalent du cérium. Nous
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FiG. 3.4 — Spectre XPS obtenu sur un film mince d’agrégats de YAG dopés
au cérium déposé sur un substrat en silicium.

pouvons supposer que la contribution du cérium est trop faible pour étre
détectée, ceci pouvant étre expliqué par le faible taux de dopage de 'ordre
de 1%. Au final, la stoechiométrie que nous obtenons (Y3Al;04¢) est proche
de celle de la cible (Y3Al;012), bien qu'il y ait un léger surplus en oxygene.
Cette petite variation dans la stoechiométrie apparait dans la phase critique
de nucléation dans le bati de LECBD. La principale explication que nous
pouvons avancer repose sur le fait que quatre éléments chimiques sont im-
pliqués dans le mécanisme de nucléation, le rendant plus complexe que pour
des clusters ot moins d’éléments sont présents [68] [69]. Nous avons tenté de
corriger cela en jouant sur les parametres cités plus tot (pression du gaz,
focalisation du laser, ...), mais nous avons obtenu cette composition pour nos
clusters de facon reproductible.

Les informations données par la microscopie TEM et par I'analyse XPS
semblent donc étre corrélées. Il apparait que la petite déviation au niveau de
la stoechiométrie est responsable d’une cristallinité dégradée pour les agrégats
que nous avons synthétisés. Cette information va avoir son importance dans
la partie que nous allons aborder maintenant.

3.3.2 Caractérisation optique

Bien que les nanoparticules qui ont été mises au point présentent déja des
caractéristiques intéressantes comme une taille aux alentours de 10 nm, et
une émission a priori stable (avec plusieurs dizaines d’ions dopants) dans le
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F1a. 3.5 — Spectres de cathodoluminescence du matériau massif (noir) et
des agrégats (rouge). Energie d’excitation de 5 keV sur une tache d’environ
1 mm?, avec un courant fixé & 0,5 pA.

visible, les propriétés optiques restent encore a vérifier. Dans la littérature,
d’autres groupes ont réussi a mettre au point, par des voies non physiques,
des particules de YAG dopées au cérium pour lesquelles ils ont observé des
décalages vers le bleu des plages d’absorption et d’émission [70, [71],[72]. Avant
les études optiques, la question restait ouverte pour les nanoparticules que
nous avions synthétisées.

Dans un premier temps, les propriétés de luminescence ont été comparées
avec celles de la cible de YAG (figure . En effet, il est bien connu que
la luminescence des ions Ce®", dans des structures grenat incomplétes, peut
étre éteinte a cause des défauts du réseau qui peuvent étre liés par exemple
a la proximité de la surface dans le cas d’une nanoparticule [65]. Bien que
des effets d’extinction et des décalages en fréquence de 1’émission du cérium
existent a cause de la sensibilité de celui-ci a son environnement cristallo-
graphique, le fait que les agrégats synthétisés ne soient pas completement
cristallins ne semble pas trop influer sur le spectre d’émission. En effet, la
figure [3.5) nous permet d’observer que le spectre de cathodoluminescence des
clusters est quasiment le méme que celui de la cible. Une des raisons pro-
bables est que la plupart des ions cérium se trouvent dans un environnement
local qui est celui du YAG, méme si a 1’échelle de la nanoparticule nous n’ob-
servons pas un ensemble cristallin. La seule différence entre les deux spectres
est un léger décalage vers le bleu de I’émission des clusters. Deux explications
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Fia. 3.6 — a) image topographique et b) image optique en fluorescence

d’agrégats de 10 nm déposés par LECBD sur une lame en silice pure. Images
de 1x1 pm?, 64x64 px? avec pour l'image optique, la puissance en sortie de
la pointe non métallisée est de 23 W et un temps d’intégration de 150 ms,
avec un filtre passe-haut a 488 nm et une excitation a 458 nm.

peuvent étre avanceées :

- Soit le cérium se trouve sur des sites identiques a ceux du matériau
massif, et dans ce cas le fait que le YAG soit sous la forme de nanoparticules
donne lieu a Iapparition d’une pression de surface (figure qui contraint
le réseau et donc décale 1égerement I’émission du cérium par 'intermédiaire
du champ cristallin.

- Soit les ions sont placés sur des sites tres légerement différents a cause de
la stoechiométrie elle aussi différente, et donc le cérium étant sensible a son
environnement, la encore par l'intermédiaire du champ cristallin 1’émission
est décalée. Pour préciser I'importance de cet environnement, il faut savoir
que le cérium peut émettre dans ’'UV quand il est inclus dans une matrice de
YAP (YAIOj3) [73], mais il peut aussi émettre dans le rouge dans les sulfides
[74].

Des informations additionnelles sont obtenues en imageant ces nanopar-
ticules en microscopie NSOM en transmission. Comme nous 1’avons expliqué
plus tot, un des avantages de cette microscopie est de pouvoir acquérir une
image optique et une image topographique simultanément. La figure pré-
sente une image NSOM b) en fluorescence d’agrégats déposés directement
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sur une lame de microscopie en silice pure dans le bati de LECBD, ainsi
que l'image topographique a). Pour acquérir ces images, nous avons utilisé
une pointe non métallisée. Ceci permet d’avoir une information plus précise
en termes de topographie, au détriment de la résolution optique (qui est ici
de 200 nm tout de méme) par rapport a une pointe métallisée a ouverture.
L’échantillon imagé a été chauffé a 500°C a l'air pendant une heure dans
le but d’agréger completement les clusters et de rendre les structures, que
I’on peut voir sur la figure , plus sphériques (plus isotropes), tout en lais-
sant quelques agrégats isolés sur la surface. Cette étape ne change pas la
composition des clusters, et elle facilite I'identification d’objets isolés. Les
conséquences de ce chauffage sont I'obtention de structures dont la hauteur
peut dépasser 100 nm, tout en laissant des objets d’une taille d’environ 10
nm dispersés sur la surface. Les deux images de la figure montrent de
tels objets. Une information tres intéressante qui a été obtenue avec ce type
d’imagerie est le fait que tous les agrégats sont fluorescents (quelque soit leur
taille).

Dans l'optique de réaliser une sonde active avec ces particules, une autre
information capitale est le niveau de signal émis par une particule unique.
L’image optique b) nous permet de voir que pour une puissance en bout de
pointe de 23 W, le signal sur chaque agrégat est de quelques milliers de coups
par seconde (environ 4-5 keps) dans des conditions expérimentales tres clas-
siques. Nous pouvons comparer ceci avec I’émission du systeme coeur-coquille
CdSe-ZnS qui lui émet jusqu’a dix fois plus de lumiere dans les mémes condi-
tions, mais présente un fort clignotement et un blanchiment qui 'ont exclu
pour la réalisation d’une sonde active [25]. Nous pouvons aussi comparer ce
niveau de signal avec I’émission des centres colorés (NV) dans les nanodia-
mants, qui feront l'objet du prochain chapitre. Ces derniers sont eux aussi
plus lumineux et ils présentent une bonne photostabilité, par contre leur taille
moyenne autour de 25 nm est un peu moins favorable a la réalisation d’une
sonde active réellement nanométrique. L’image b) de la figure présente
un bruit optique conséquent qui pourrait étre assimilé a du clignotement. Ce
n’est évidemment pas le cas, ce bruit intermittent provient a la fois des do-
pants du manteau optique de la pointe et du substrat, et de ’asservissement
qui sur ces images n’était pas optimal. Si celui-ci est instable, la pointe peut
changer de hauteur brusquement et 'intensité de ce bruit varie en fonction
de la distance entre la pointe et la surface. Ceci explique les variations du
signal optique d’un pixel a 'autre sur I'image.

Pour tester la photostabilité du cérium dans les clusters synthétisés, nous
avons imagé en microscopie confocale (figure |3.7) des nanoparticules isolées.

99



3.3. Caractérisation des agrégats

keps . keps
0 5 10 15 0 5 10 15

X (um) X (um)

Fi1G. 3.7 — Images de fluorescence acquises en mode confocal sur un méme
objet & 30 minutes d’intervalle. 2,5x2,5 um?, 64x64 px?, temps d’intégration :
70 ms, puissance d’excitation : 2 mW. La différence de position de I’émetteur
d’une image a 'autre est due a la dérive thermique.

La figure [3.7] présente deux images du méme objet qui ont été acquises a 30
minutes d’intervalle. Durant cette période, la nanoparticule a été illuminée
continument pendant 10 minutes toujours a la puissance de 2 mW, ce qui
correspond a une densité d’excitation conséquente d’environ 100 kW.cm 2.
Nous pouvons constater que les agrégats synthétisés ne présentent pas de
signe de photoblanchiment comme on peut en observer avec les nanocristaux
semiconducteurs [75]. Ce type de comportement a été observé que ce soit en
microscopie confocale ou bien en NSOM sur toutes les zones des différents
échantillons ot se trouvaient des particules uniques isolées.

Pour tester le comportement de I’émission de ces clusters, une trace tem-
porelle de 300 s, correspondant a 1’émission au cours du temps, a été prise
sur 'objet de la figure durant les 10 minutes d’illumination entre les deux
images. Nous avons notamment cherché a identifier un comportement se rap-
prochant du clignotement qui est un défaut chronique des molécules uniques
et des nanocristaux semiconducteurs [23] [76]. La figure nous permet de
constater que la courbe est parfaitement droite et ne présente pas plusieurs
niveaux comme c’est le cas lors d’une émission intermittente, et cela sur une
durée de 300 secondes. Afin de vérifier que le clignotement ne se fait pas sur
des échelles de temps plus courtes que la taille d'un canal d’acquisition (100
ms), une partie de la courbe présentée sur la figure équivalente a 2 se-
condes, a été agrandie, avec une taille de canal de seulement 1 ms. La encore,
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Fic. 3.8 — Trace temporelle prise sur la particule de la figure précédente.
L’acquisition de son émission a été faite entre les deux images. Temps d’ac-
quisition en chaque canal (7) : 100 ms, puissance d’excitation : 2 mW. La
courbe insérée correspond a un zoom sur 2 secondes (7 = 1 ms). Sur la droite,
la courbe correspond a un histogramme des photons détectés en provenance
de la nanoparticule, sur ’ensemble des 300 secondes.

comme sur toutes les autres mesures effectuées sur différents échantillons, on
a pu constater que la courbe ne présente pas différents niveaux, preuve de la
stabilité de I’émission de ces clusters. D’une maniere générale, comme c’était
le cas aussi pour les agrégats de GdyOs3 :Th?*, la trés bonne photostabilité
de ces nanoparticules dopées au cérium est en accord avec le fait qu’il y a
un grand nombre d’émetteurs profonds (au sens électronique du terme) dans
la matrice (plusieurs dizaines, voire centaines) mais aussi avec le fait que ces
particules sont des oxydes par nature et qu’elles ne sont donc en théorie pas
soumise au phénomene de photo-oxydation.

Nous aurions pu procéder a un dernier test en utilisant le montage de
corrélation de photons pour tenter de connaitre le nombre d’émetteurs pré-
sents dans la matrice, mais comme nous venons de l'indiquer ce nombre est
beaucoup trop grand pour que I'on puisse distinguer un creux au retard nul
dans la fonction d’autocorrélation de la particule. Nous nous retrouverions
dans le cas ou l'on a une distribution statistique équivalente a celle d’une
source incohérente ol la fonction d’autocorrélation est égale a 1 quelque soit
T.
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FI1G. 3.9 — Schéma du dépot d’agrégats de YAG :Ce3t en bout de pointe
métallisée. Seuls les nano-objets situés en face de I'ouverture optique sont
excités et fluorescent.

Ces nanoparticules de YAG dopées au cérium présentent toutes les ca-
ractéristiques pour remplir le role d’une sonde active. Elles sont assez fluo-
rescentes pour travailler au niveau d’une particule unique, elles sont tres
photostables et possedent une taille idéale. Nous allons maintenant aborder

la méthode mise en place pour réaliser une sonde active a base d’agrégats de
YAG :Ce?t (1%).

3.4 Elaboration d’une sonde active

3.4.1 Dépot en bout de pointe

Le fait de produire ces nanoparticules dans un bati ultra-vide ne laisse
pas forcément la possibilité de venir fonctionnaliser chimiquement leur sur-
face pour une éventuelle accroche en bout de pointe par l'intermédiaire de
liaisons covalentes comme il est possible de le faire avec des objets synthétisés
par voie chimique. Nous avons donc mis en place une approche novatrice qui
n’a jamais été considérée auparavant, afin de tirer avantage de la technique
LECBD.

Le principe de réalisation consiste a venir déposer directement les clusters
a I’apex d’une pointe métallisée qui a été placée dans ’axe du flux de parti-
cules comme le présente la figure a). Typiquement la fagon de procéder
est la suivante : une pointe métallisée, avec une ouverture a ’apex d’environ
400 nm est sélectionnée. Le choix d’une pointe métallisée permet de localiser
I’excitation dans une petite région de 1’espace et seuls les agrégats déposés en
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F1G. 3.10 — a) Clichés MEB d’une pointe métallisée sur laquelle un dépot de
nanoparticules de YAG d’une épaisseur équivalente de 10 nm a été réalisé.
b) Cliché MEB d’une pointe métallisée nue.

face de celle-ci sont excités comme schématisé sur la figure c). En effet,
le manteau métallique empéche les particules déposées en dehors de I'ouver-
ture d’étre excitées. Le choix d’une grande ouverture en bout de pointe n’est
évidemment pas dicté par la résolution optique car ce n’est pas encore le but
ici, mais plutot par la possibilité d’injecter une grande quantité de lumiere
sans détériorer le manteau métallique. La sélection de la taille de 'ouverture
se fait en ajustant I’épaisseur de MgFy déposé, avec une vérification de la
distribution d’intensité angulaire en champ lointain comme expliqué dans le

chapitre 2 [23, [76].

Cette pointe est donc placée dans le réacteur LECBD, et les parametres
de celui-ci sont ajustés pour déposer 'épaisseur d’agrégats souhaitée. A ce
sujet, nous avons concu un support spécial adapté au bati de dépot, notam-
ment au niveau de la compacité. Ce dernier permet de venir placer quatre
pointes dans la zone ou les clusters se déposent. L’écorceur placé en sortie de
la chambre de nucléation collimate plus ou moins le faisceau de particules,
mais celui reste tout de méme divergent, et au niveau de la chambre de dépot
la zone sur laquelle les clusters se déposent correspond a une surface de 2x2
cm?. C’est & cet endroit 14 que sont placées les pointes. Comme nous pou-
vions le supposer et comme le confirme le cliché MEB de la figure a),
on peut constater que les agrégats peuvent avoir tendance a s’agréger sous
forme de fils probablement encore a cause de leur caractere ionique et des
interactions dipolaires entre eux. Dans ce cas, les premiers clusters déposés
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F1G. 3.11 — a) Cliché MEB de I’apex d’une pointe métallisée sur laquelle il est
possible de distinguer les nanoparticules de YAG obstruant 1'ouverture. b)
Spectres normalisés de la cible utilisée pour la LECBD (courbe noire, temps
d’intégration : 180 s, puissance en entrée de 'objectif en mode confocal :
100 W) et des agrégats présents en bout de pointe (courbe rouge, temps
d’intégration : 180 s, puissance en sortie de pointe : 900 pW). Les deux
spectres ont été acquis avec un filtre passe-haut a 488 nm responsable de la
structuration des courbes.

sur la surface d’aluminium semblent jouer le role de centres de nucléation.
Ce type de comportement a été observé quelques fois mais pas systématique-
ment. Le second cliché MEB de la figure b) permet de se rendre compte
de ce que peut étre I’état de surface d’'une pointe métallisée avant un dépot.
Au final, il est peut étre utile de préciser encore une fois que seuls les agré-
gats faisant face a 'ouverture optique contribueront au signal de fluorescence.

Pour valider cette étape dans la réalisation d’une sonde réellement na-
nométrique, nous avons vérifié qu’il était possible de collecter le signal de
fluorescence du cérium en injectant une lumiere excitatrice dans les pointes
recouvertes par LECBD. La figure a), qui présente un cliché MEB de
clusters de YAG obstruant 'ouverture optique d’une pointe, illustre ce pro-
pos. En effet, la méthode développée permet de déposer a I'apex de la pointe
optique des agrégats possédant les qualités requises pour réaliser une sonde
active, encore faut-il pouvoir venir les exciter et travailler avec leur fluores-
cence et notamment avec leur champ proche dans de futures étapes d’image-
rie. Pour vérifier ceci, plusieurs pointes recouvertes de YAG ont été testées.
La raie laser a 458 nm a été injectée dans les fibres-pointes afin d’exciter
la transition concernée du cérium, et le signal a été collecté en champ loin-
tain par I'objectif avant d’étre redirigé vers le spectrometre comme expliqué
dans le chapitre 2. La figure b) montre les résultats obtenus pour les
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différents tests. La courbe noire correspond au spectre de la cible de YAG
dopée cérium et sert de référence, tandis que la courbe rouge correspond au
signal collecté en bout de pointe. Ce spectre, correspondant a 1’émission du
cérium, a été observé pour la quasi-totalité des pointes traitées. Le véritable
niveau de signal n’apparait pas car la courbe a été normalisée, mais celui-ci
est conséquent, en rapport avec I'excitation qui 1’était aussi. A la différence
des spectres de cathodoluminescence, le décalage vers le bleu de 1’émission
est un peu plus difficile & distinguer mais semble encore présent.

Il est donc possible de détecter le signal en provenance du cérium dans
des conditions expérimentales tout a fait standard. Des travaux récents pré-
sentaient une méthode pour venir fixer un tres grand nombre de nanoparti-
cules en forme de batonnets de Gd,O3, dopées avec des ions Eu®*, au bout
d’une pointe AFM par une technique de trempage [77]. La aussi les auteurs
détectent la fluorescence des émetteurs, mais aucune image optique n’est pré-
sentée. De plus, pour des raisons de durées de vie trop longues comme nous
avons pu le rencontrer avec le terbium, il est quasiment impossible d’envisa-
ger de I'imagerie avec seulement quelques nano-objets. Nous proposons ici de
franchir une étape dans la partie suivante ou des images optiques en champ
proche sont acquises avec des pointes recouvertes de YAG :Ce3™.

3.4.2 Imagerie intermédiaire

Ces pointes ont été utilisées pour acquérir des images tests en champ
proche sur des structures métalliques, et ceci dans le but de valider notre
méthode basée sur le YAG :Ce3* pour la réalisation de sondes actives.

L’échantillon qui a été utilisé pour ces expériences a été mis au point du-
rant la these de Yannick Sonnefraud [25]. Il s’agit de structures en or réalisées
par lithographie électronique sur un substrat transparent en silice pure. Ces
structures sont visibles sur le cliché MEB de la figure [3.12] Plus précisément,
les motifs sont des disques d’un diametre de 400 nm et d’une hauteur de 40
nm, séparés les uns des autres par un gap de 200 nm au sein de la méme ligne.
Les pointes utilisées présentent toutes une ouverture optique d’environ 400
nm, et différentes épaisseurs s’étalant entre 10 et 40 nm ont été déposées pour
acquérir des images. La figure présente une image en transmission (avec
en a) la topographie et en b) I'image optique) acquise dans la bande spectrale
d’émission du cérium. Un filtre optique passe-bande centré a 582+40 nm a
été utilisé pour s’assurer que le signal collecté provient bien de la fluorescence
du cérium et non d’un signal optique parasite.

Avant d’acquérir une image, la pointe est approchée en asservissement,
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Fi1G. 3.12 — Cliché MEB de disques d’or réalisés par lithographie électronique
sur un substrat en silice pure. Ces structures affichent une hauteur de 40 nm.
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F1G. 3.13 — a) Image topographique et b) image optique NSOM en transmis-
sion dans la bande spectrale correspondant a 1’émission du cérium. Images
de 5x5 um?, 64x64 px? avec pour l'image optique, une puissance en sortie de
la pointe métallisée de 1,4 uW et un temps d’intégration de 20 ms, avec un
filtre passe-bande entre 542 et 622 nm et une excitation par la pointe a 458
nm.
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et un spectre en champ proche (on a donc les composantes propagatives et
évanescentes qui contribuent au signal) est enregistré comme ultime vérifi-
cation. La structure est ensuite imagée simultanément en topographie et en
optique (figure avec une puissance a l'apex de la pointe de seulement
1,4 uW et un temps d’intégration par pixel lui aussi assez court (20 ms).
Si I'on se focalise sur I'image optique, nous pouvons constater que le signal
en provenance du cérium est assez intense pour laisser apparaitre les disques
en or opaques sous la forme de tache noires et ceci avec un bon contraste.
Concernant la résolution latérale optique, elle est de I'ordre de la taille de
I’ouverture en bout de pointe, ce qui laisse penser que la totalité de celle-ci est
recouverte voire complétement obstruée (comme sur la figure par des
agrégats. Rappelons que les clusters déposés sur la métallisation ne sont pas
excités et donc n’émettent pas de photons. Ici la résolution topographique
n’a que peu d’'importance, la convolution entre la pointe et la structure étant
grande.

Pour en revenir au signal en provenance du cérium, bien que la densité
d’excitation et le temps d’intégration soient relativement peu élevés, on peut
constater sur I'image optique que le niveau de signal observable sur la par-
tie transparente de '’échantillon est relativement élevé (aux alentours de 6
keps). Ces expériences étant menées dans des conditions assez standard, cette
information est capitale. Ceci permet d’envisager une réduction du volume
émetteur a 'apex de la pointe sans rencontrer de probleme de détection du
signal, car nous avons la possibilité d’augmenter la puissance d’excitation et
le temps d’intégration. Cette hypothese est confirmée par le fait que nous
avons été capables d'imager des particules uniques en NSOM [7§]. Nous al-
lons maintenant discuter la méthode envisagée pour réduire ce volume de
nano-objets émetteurs en bout de pointe.

3.4.3 Vers la sonde active nanométrique

Dans 'optique d’obtenir un volume émetteur réellement nanométrique en
bout de pointe, une possibilité aurait pu étre d’utiliser des pointes ayant des
ouvertures optiques petites (par exemple de I'ordre de 100 nm), et d’y dépo-
ser des agrégats durant un temps tres court, en espérant qu'un seul cluster
soit venu se placer face a 'ouverture. Le tri en masse offert par le bati de
LECBD pourrait avoir un role a jouer a ce niveau la. Le probleme de cette
méthode est qu’elle ne serait a priori pas controlée et donc peu reproductible.
Meéme en effectuant le dépot sur un temps extrémement court, il est difficile
voire impossible de quantifier la densité de nanoparticules qui peut se trouver
sur la pointe. De plus, ceux-ci se déposent de facon aléatoire ce qui rendrait
cette méthode tres hasardeuse.
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Nous nous sommes donc orientés vers une approche que ’on pourrait qua-
lifier de "top-down” (contrairement & celle "bottom-up” que nous présenterons
dans le chapitre 4) qui implique 1'utilisation d’un microscope MEB couplé a
un faisceau d’ions focalisés (FIB) adapté a la gravure. Cette méthode no-
vatrice est présentée par le schéma de la figure ). L’idée est de venir
retravailler I'apex de la pointe en abrasant de la matiere par I'intermédiaire
des ions gallium et donc de ne laisser qu'une petite excroissance au bout
de laquelle se trouvera seulement un nombre tres réduit d’agrégats de YAG
dopés au cérium. La géométrie attendue devrait étre proche de celle réalisée
par 1’équipe de N. van Hulst pour des nano-antennes en bout de pointe [79].
La dimension latérale de cette tige est en théorie conditionnée par la résolu-
tion de gravure du FIB et par les dérives qui pourraient apparaitre du fait
que la silice ne permet pas d’évacuer les charges. A priori, il semble difficile
d’obtenir des dimensions permettant de travailler avec seulement un cluster
unique, mais des tailles de l'ordre de 30 nm peuvent étre envisagées, ce qui
permettrait d’avoir une source de lumiere tres localisée couplée a une tres
bonne résolution topographique.

La figure b) présente une photographie du coeur du microscope
MEB-FIB (MEB Léo 1530, FIB Orsay physics, installé a Nanofab, Institut
Néel) dans lequel les pointes sont imagées puis retravaillées au faisceau d’ions
(J. F. Motte et T. Fournier). Ce microscope permet ’acquisition simultanée
d’images en faisceau d’ions et en faisceau d’électrons. On peut constater que
le canon a électrons et le canon a ions ne sont pas sur le méme axe. Pour étre
abrasées par le FIB, les pointes sont placées a 90° par rapport au faisceau
comme illustré sur la figure a), ce qui implique qu’elles sont inclinées de
60° par rapport a l'axe du MEB. L’avantage de cette configuration, a savoir
le faisceau d’ions gallium perpendiculaire a ’axe de la pointe par rapport a
une gravure face a 'ouverture optique, est de ne pas doper la silice avec les
ions, ce qui pourrait donner lieu & un bruit optique supplémentaire. Les dif-
férentes acquisitions de spectres prises sur des pointes apres passage au FIB
n’ont jamais laissé apparaitre un bruit optique supplémentaire pouvant étre
di a des ions gallium. Cette configuration a un désavantage, elle implique
de tourner manuellement la pointe apres une premiere étape de gravure, afin
de dégager completement 1’excroissance. En pratique, cette étape n’est pas
critique et a été réalisée a chaque fois sans réelle difficulté.

Des premiers essais ont été effectués sur plusieurs pointes métallisées sans
dépot de YAG dans le but de mettre en place le protocole de gravure. Les
parametres comme le temps de gravure pour éviter une trop grande dérive,
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lons Ga*

F1G. 3.14 — a) Schéma de principe de la reprise de I'apex d’une pointe par
un faisceau d’ions focalisés (FIB). b) Photographie du coeur du microscope
MEB-FIB ou sont placées les pointes optiques recouvertes de YAG.

I'intensité du courant et bien d’autres doivent étre optimisés pour obtenir la
précision souhaitée. Deux images sont présentées sur la figure [3.15] sur les-
quelles on peut voir que les dimensions choisies pour la découpe sont assez
grandes (de 'ordre du pm) toujours dans optique de tester les parametres
et de vérifier la pertinence de cette méthode. Sur les deux images présentées
sur la figure, nous avons été capables de laisser une excroissance ayant une
dimension latérale aux alentours de la centaine de nanometres sans difficul-
tés particulieres, ce qui laisse la possibilité de réduire cette taille. L’image
b) permet d’illustrer le fait qu’il est possible d’imager simultanément avec le
faisceau d’ions et le faisceau d’électrons (sauf pendant la gravure) permettant
ainsi d’avoir plus d’information sur la géométrie de I'apex de la pointe. Ces
différents tests ont permis de prendre en compte la dérive due a ’accumula-
tion de charges lors des gravures, mais aussi d’avoir une fourchette de valeurs
pour le courant d’ions permettant de graver assez rapidement mais aussi re-
lativement précisément. Typiquement cette fourchette s’étale entre 100 pA
et 1 nA. Cependant, comme dans le cas des travaux de 1’équipe de N. van
Hulst, il est nécessaire de réaliser la découpe sur des dimensions beaucoup
plus petites, ne serait-ce que pour arriver a exciter sans trop de difficultés les
quelques agrégats isolés. L’excroissance ne doit donc pas dépasser la centaine
de nanometres en longueur, et a peine quelques dizaines de nanometres en
largeur.

Des gravures de pointes, sur lesquelles un dépot de YAG a été effectué, ont
été réalisées par la suite en tentant d’obtenir les dimensions adéquates. Mais
tres vite, nous avons été confrontés a un probleme qui est illustré par la figure
. L’image MEB a) présente I’apex d’une pointe optique, dont I'ouverture
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Fi1G. 3.15 — Clichés MEB de premiers essais de reprise FIB sur des pointes
métallisées sans dépot de YAG. a) Essai de découpe sur des dimensions de
I'ordre du pm laissant une extrémité d’une taille d’environ 100 nm. b) Image
MEB et image en faisceau d’ions d’une découpe sur de grandes dimensions
laissant une extrémité d’une taille inférieure a 300 nm.

(environ 400 nm) est recouverte par le dépot de YAG, avant qu’elle soit gravée
au FIB. L’image b) de la méme pointe permet de constater qu’avant méme
d’avoir commencé a graver, la surface de la pointe a déja été abrasée. On peut
notamment observer qu’il ne semble plus y avoir de YAG ni a 'apex ni sur
les cotés ce qui a été confirmé par 1'acquisition de spectres sur les différentes
pointes testées. Cette dégradation de la surface vient de 'imagerie nécessaire
acquise en faisceau d’ions qui permet de se positionner avant la gravure mais
aussi de la focalisation du faisceau toujours avant la gravure elle-méme. Ces
différentes étapes, qui n’étaient pas déterminantes sur les images de la figure
3.16, car il n’y avait pas d’impératif en termes de résolution, deviennent
critiques lorsque l'on travaille a I'apex de la pointe ou le dépot de YAG est
fragile et s’abrase sous le faisceau d’ions gallium.

Ces travaux sont actuellement en cours, et seront repris par le futur doc-
torant, pour améliorer cette étape d’imagerie de positionnement et de focali-
sation en jouant notamment sur 'intensité du courant d’ions. Concernant la
focalisation, celle-ci peut étre faite légerement plus haut sur la pointe, afin de
préserver le dépot de YAG durant ce réglage, mais la forme conique de celle-
ci ne permet pas d’aller tres loin de I'apex sous peine de n’étre pas focalisé
idéalement lors de la gravure. Une autre possibilité peut étre d’'utiliser un
autre MEB-FIB ot la configuration permettrait de s’affranchir de ces étapes
nocives pour la pointe et le dépot.
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Fic. 3.16 — Clichés MEB d’une pointe métallisée dont I'ouverture optique
est obstruée par le dépot de YAG. a) Avant passage devant le faisceau d’ions.
b) Apres passage devant le faisceau d’ions pour focalisation : il n’y a plus de
d’agrégats de YAG.

3.5 Perspectives

Ces particules de YAG dopées par des ions cérium dans leur état trivalent,
synthétisées par LECBD, sont donc des candidats parfaitement adaptés pour
la réalisation d’une sonde active. Il est possible de travailler au niveau de la
particule unique et leur robustesse optique les rend insensibles aux effets de
clignotement et de blanchiment. Une amélioration de I'intensité de leur fluo-
rescence peut déja étre anticipée en augmentant le taux de dopage en ions
cérium. Dans la littérature, ce taux peut atteindre des valeurs allant jusqu’a
6% [72]. La proportion de cérium dans les agrégats est directement liée au
dopage du cristal a partir duquel est réalisée la cible, il faudra donc dans un
premier temps obtenir du cristal de YAG possédant le dopage adéquat avant
d’envisager la synthese d’agrégats par LECBD. Concernant la méthode mise
en place pour réaliser une sonde active, une premiere étape a été validée en
imageant des échantillons tests avec un dépot de faible épaisseur sur 1'ou-
verture d’une pointe métallisée, ouvrant la voie a la réalisation d’une sonde
active réellement nanométrique dans laquelle intervient la gravure par FIB.
Les réglages tels que la focalisation et I'intensité du faisceau d’ions doivent
étre améliorés pour préserver le dépot de YAG avant la gravure. Il est aussi
envisageable d’utiliser un autre microscope MEB couplé a un FIB avec une
configuration et des caractéristiques plus adaptées a la géométrie des pointes
que nous utilisons.
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Chapitre 4

Nanoparticules de diamant

contenant des centres colorés
(NV).
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Le chapitre précédent vient de présenter les résultats obtenus sur les par-
ticules de YAG dopées au cérium, notamment les étapes de synthese et de
caractérisation, puis le protocole mis en place pour obtenir une sonde active
avec ses qualités et les problemes rencontrés. Le second candidat que nous
avons identifié pour réaliser une sonde active est une nanoparticule de dia-
mant dont le réseau cristallin contient des défauts appelés centres colorés du
type NV. Comme dans le cas du YAG, ces nano-émetteurs remplissent toutes
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F1a. 4.1 — Schéma d'un centre coloré de type NV (Nitrogen-Vacancy) a
I'intérieur d'une maille de cristal du diamant.

les conditions fixées pour la réalisation d'une sonde active. Nous allons pré-
senter les caractéristiques de ces nano-émetteurs ainsi que la méthode choisie
et mise en place pour atteindre le but fixé.

4.1 Processus d’émission

Nous allons dans un premier temps nous attarder sur la structure de
ces centres dans le diamant et le processus responsable de leur émission.
Lors des chapitres précédents, nous avons été confrontés a deux mécanismes
distincts. Dans le cas des nanoparticules semiconductrices d’InP/ZnS, c’est
un exciton formé dans la matrice cristalline elle-méme qui émettait de la
lumiere. Pour les clusters de YAG et de Gd,O3, ce sont des transitions intra-
atomiques d’ions terres rares dopants (respectivement le cérium et le terbium)
qui étaient responsables de I’émission de photons. Ici, il s’agit d’une configu-
ration encore différente.

Les diamants considérés sont du type Ib, c’est-a-dire qu’ils contiennent
de fagon prédominante des atomes d’azote (N) en substitution dans la maille
cristalline du diamant. Il se trouve que peu de diamants naturels appar-
tiennent a cette catégorie, qui englobe plutot tous les diamants synthétiques.
C’est donc a l'intérieur de ceux-ci que 'on retrouve des centres colorés et
notamment NV, qui sont des défauts optiquement actifs. Ces centres NV
peuvent étre aussi bien naturels dans le diamant que créés artificiellement
ce qui est le cas avec ceux que nous avons utilisés. Comme nous pouvons le
voir sur la figure [4.1] ils sont constitués d'un atome d’azote en substitution
d’un atome de carbone, a proximité immédiate d’une lacune (V). L’orienta-
tion de cet ensemble est selon 'axe [1,1, 1], avec 1'atome d’azote positionné
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a) NV- b) NV 0

- B A
637 nm 575 nm
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Fia. 4.2 — Diagramme des niveaux d’énergie des deux centres NV : a) le
centre NV~ avec une raie d’émission zéro phonon (ZPL) & 637 nm, et b) le
centre NV? avec une ZPL & 575 nm.

en [1/4,1/4,1/4], et il présente une symétrie trigonale (groupe de symétrie :
Csy). Le centre NV est constitué d’orbitales de I'atome d’azote et des trois
atomes de carbone non liés qui se combinent pour former un systeme molé-
culaire isolé dans la matrice de diamant.

Il existe deux types de centres appelés NV~ et NV°, décrits respective-
ment par un modele a 6 [80, 81] et 5 électrons [82], 83]. L’étude du centre
neutre (NV?) est assez récente par rapport a celle du centre chargé sur lequel
de nombreux résultats ont déja été publiés [84, 85]. Comme le montre la figure
[4.2] dans les deux cas le niveau fondamental et le niveau excité, de symétries
différentes, sont couplés avec un niveau métastable. Ce couplage n’est pas le
méme pour les deux centres. Dans le cas du NV, le niveau métastable 1A,
qui possede une durée de vie de 300 ns, interagit avec le niveau excité *E et
peut donner lieu a une disparition de la fluorescence a basse température car
il dépeuple cet état excité [86]. Pour le centre NV? ce couplage est beaucoup
moins fort et il donne lieu & une durée de vie du niveau métastable 1A tres
longue (>1 us) [82].

Le processus d’émission est le méme pour les deux centres : sous excitation
lumineuse un électron absorbe un photon et passe du niveau fondamental au
niveau excité. Puis 1’électron se désexcite ensuite de maniere non radiative
(relaxation de 'ordre de la picoseconde) grace au couplage avec le réseau
avant d’émettre un photon pour retourner au niveau fondamental. Les pro-
priétés optiques de ces deux centres sont assez similaires. La durée de vie du
niveau excité est de 11,6 ns dans le diamant massif, et peut aller jusqu’a 25 ns
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Fi1c. 4.3 — a) Spectre d’émission du centre NV~. b) Spectre d’émission du
centre NVV. La raie ZPL est indiquée sur chaque spectre par une fleche.

dans une nanoparticule [62]. Quant au rendement quantique de ces centres, il
est quasiment égal a I'unité. Ceci laisse espérer une forte émission de lumiere
par fluorescence pour les expériences impliquant des centres NV dans des
nanoparticules. Les spectres d’émission des deux centres sont présentés sur
la figure [4.3] Ces deux spectres ont été enregistrés dans ’équipe de Francois
Treussart a L’ENS Cachan. On peut voir qu’il s’agit de spectres tres larges
(ils s’étalent sur 100 nm), a cause d’'un couplage électron-phonon, sur lesquels
la raie zéro phonon (ZPL) est indiquée par une fleche. Il peut étre intéressant
de noter que les deux spectres sont décalés en longueur d’onde d’environ 60
nm. Dans notre cas, l'excitation des centres qu'’ils soient NV? ou NV~ a été
faite avec la raie a 488 nm de notre laser Ar-Kr.

4.2 Synthese des nanodiamants contenant des
centres NV

La synthese des nanodiamants contenant des centres colorés de type NV
repose sur l'utilisation d’une poudre commerciale de diamant de type Ib fine-
ment broyée (réf : SYP 0-0.05, Van Moppes). Il est possible de trouver dans
cette poudre différentes populations, de par la taille, de particules de dia-
mant dont une ou les objets ont une taille inférieure a 50 nm (précisons que
de nouvelles méthodes permettent d’obtenir des nanodiamants fluorescents
de taille inférieure [87]). Ces particules de différentes tailles sont agglomérées
les unes aux autres par des forces de Van der Waals ou par l'intermédiaire
de liaisons chimiques provenant de l'interaction de la couche de graphite en
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4.2. Syntheése des nanodiamants contenant des centres NV

surface de chaque objet avec celle des voisins.

- La premiere étape consiste a irradier les particules agrégées soit avec
un faisceau d’électrons [8§] soit avec un faisceau d’ions (en 'occurrence des
protons) dans le but de créer des lacunes dans la matrice de diamant. A 1'uti-
lisation, il est apparu que l'irradiation par protons était plus efficace. C’est
donc avec des échantillons réalisés par cette méthode que nous avons travaillé.
Cette irradiation par ions est réalisée par Thierry Sauvage, au Centre d’Etude
et de Recherche par Irradiation a Orléans, avec des protons possédant une
énergie de 2,5 MeV et des doses allant de 5.10'° ions.cm™2 jusqu’a 5.10%¢
ions.cm™2 pour les dernieres solutions utilisées. A ce stade 1a, les centres
créés ne sont pas stables, il est nécessaire de recuire les particules agrégées
pour stabiliser les défauts. Ce recuit est effectué a 800°C durant deux heures.

- L’étape suivante, maintenant que les particules de diamants contiennent
des centres NV stables, est de séparer les différentes tailles de nanodiamants
présentes dans la poudre initiale. Tout d’abord, la poudre est plongée dans
un bain d’acides composé de HoSO4 :HNOj3 (9 :1) a la température de 75°C
pendant 3 jours. Cette étape, réalisée par Jean-Paul Boudou au laboratoire
Bioemco a Paris, combinée a des ultrasons, permet d’éliminer la couche de
graphite présente en surface des particules de diamant. Apres cette étape les
nanodiamants voient leur surface couverte de quelques groupes carboxyliques
(COOH). Cette information aura son importance dans la suite de ce chapitre.
Le tri s’effectue en centrifugeant la solution & 14 000 t.min~! pendant 15 mi-
nutes. Le surnageant est récupéré puis dilué avec de 1’eau distillée. On répete
I'opération plusieurs fois jusqu’a ce que la solution obtenue ait un pH neutre.

- Enfin, la solution neutre obtenue est diluée dans de ’eau déionisée ce
qui permet d’obtenir la concentration souhaitée. Il est possible d’ajouter un
polymere, le polyvynilalcool (PVA, concentration de 0,3 % massique), qui
permet de stabiliser les nanodiamants et de réduire le phénomene d’agréga-
tion di aux forces de Van der Waals. Ce phénomene est aussi atténué par
la présence de fonctions carboxyliques en surface des diamants qui tendent a
repousser électrostatiquement les diamants entre eux.

Nous avons eu l'occasion de travailler avec plusieurs types de solutions
de diamants fortement fluorescents, avec différentes tailles (<50 nm), taux
d’irradiation et présence ou non de polymere pour les stabiliser. Lorsque
ceci sera important, nous prendrons soin de le mentionner dans la suite du
chapitre.
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4.8. Caractérisation des nanodiamants

Fic. 4.4 — Cliché MEB de nanodiamants dune taille inférieure a 50 nm,
déposés sur une lame en silice pure recouverte par une tres faible épaisseur
d’aluminium (environ 3 nm) pour évacuer les charges.

4.3 Caractérisation des nanodiamants

4.3.1 Etudes préliminaires

Bien que ces nanodiamants présentent des caractéristiques intéressantes
telles qu'une taille relativement modeste, une durée de vie du niveau excité
faible couplée a un fort rendement quantique, et la possibilité de n’avoir qu’un
seul centre NV dans un diamant, il reste a vérifier que les propriétés optiques
et notamment la photostabilité sont bien les mémes ou du moins tres proches
de celles des centres NV dans le diamant massif.

Contrairement aux particules de YAG pour lesquelles nous avons déve-
loppé la synthese et qu’il a fallu caractériser précisément, les centres NV dans
les nanodiamants sont assez bien connus notamment au niveau de leurs pro-
priétés optiques [89, @0]. Nous n’avons donc pas cherché a refaire ce travail
de caractérisation précis, mais plutot a nous placer dans l'optique de la réa-
lisation d’une sonde active. Il nous a fallu vérifier la taille, la photostabilité
mais aussi le niveau de signal d’un seul nanodiamant afin d’envisager ou non
d’utiliser ces nano-émetteurs pour une sonde active.

Nous avons utilisé un microscope MEB pour connaitre un peu plus pré-
cisément la taille des particules présentes dans les solutions qui nous ont été
fournies par Francois Treussart de ’ENS Cachan. Pour acquérir des images
MEB, les diamants en solution (dans I’eau) étaient dispersés a la tournette
sur une lame de microscopie en silice pure recouverte au préalable par une
fine couche d’aluminium pour évacuer les charges. La figure [4.4] présente
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Fiac. 4.5 — Caractérisation NSOM de nanodiamants. Images topographique
a) et en fluorescence b) de nanodiamants ayant une taille moyenne piquée a
environ 25-30 nm. Images de 3x3 pm?, 128x128 px? avec pour I'image optique,
la puissance en sortie de la pointe non métallisée est d’environ 10 pW et un
temps d’intégration de 40 ms, avec un filtre passe-bande centré a 680 nm
(£75 nm) et une excitation a 488 nm.

une des images acquises en microscopie électronique. Nous y distinguons des
objets isolés possédant bien une taille aux alentours de 25 nm, mais aussi
des agrégats de nanodiamants de tailles bien supérieures. Ces images nous
ont permis de constater que les nanodiamants ont une forme quasi sphérique.

Ces clichés MEB ont été comparés a des images NSOM en fluorescence
afin de pouvoir corréler I’émission des nanodiamants a leur taille. Pour ac-
quérir des images, une goutte de 20 pL de solution de diamants contenant
du PVA a été déposée sur une lame de microscopie en silice pure. La fi-
gure présente une image topographique couplée a une image NSOM en
fluorescence de ces nanodiamants. Il faut préciser ici que nous sommes dans
la configuration NSOM en transmission avec ’excitation provenant dune
pointe non métallisée. Nous utilisons un filtre passe-bande centré a 680 nm
(£75 nm) situé apres I'objectif, permettant de sélectionner préférentiellement
la bande spectrale d’émission des centres NV~ méme si une partie de la fluo-
rescence des NV? est aussi collectée. Le choix d'un filtre passe-bande plutot
qu’un filtre passe-haut permet de réduire la fenétre spectrale dans laquelle on
travaille et ainsi d’éliminer une plus grande partie du bruit optique (prove-
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4.83. Caractérisation des nanodiamants

nant du manteau optique de la pointe par exemple) afin d’avoir un meilleur
contraste.

Les images acquises ont permis d’établir que I’ensemble des nanocristaux
ont une taille <50 nm avec la taille moyenne piquée a environ 25 nm. Nous
avons aussi noté que 28% des particules observées contiennent des centres
NV (24 sur 85). Les solutions avec lesquelles nous avons travaillé par la suite
possedent un pourcentage plus élevé notamment grace a des doses d’irra-
diation plus importantes. L’information qu’il faut retenir ici est que tous les
nanocristaux de diamant ne contiennent pas de centres colorés de type NV.

Cette étude préliminaire en NSOM a mis en avant un signal de fluores-
cence au niveau de la particule unique tres élevé, permettant d’envisager
d’utiliser une seule de ces particules pour réaliser une sonde active. De plus,
les différentes images optiques n’ont pas laissé apparaitre de clignotement
ni de blanchiment. Cependant, comme on peut le voir sur la figure b),
toutes les taches de fluorescence n’affichent pas la méme intensité. L’explica-
tion vient du filtre utilisé qui coupe en grande partie ’émission des centres
NV? mais aussi du fait que le nombre de centres est différent d’un nano-
diamant a l'autre. Ce nombre est estimé inférieur a dix par nanocristal. Il y
a donc un intérét a effectuer des mesures de corrélation de photons sur ces
émetteurs afin de connaitre avec exactitude le nombre de centres et leur état
de charge par 'acquisition de spectres, mais aussi caractériser le comporte-
ment d’un centre unique (par exemple au niveau de la photostabilité dans des
particules aussi petites); ceci dans l'optique de développer une sonde active
basée sur un nanodiamant le plus petit possible et contenant un seul centre
NV.

4.3.2 Le centre NV unique

Le montage de corrélation utilisé pour mettre en évidence un centre NV
unique est celui décrit dans le chapitre 2. L’échantillon a été préparé de la
méme fagon que le précédent mais avec seulement 10 pLL de solution dispersée
sur la lamelle. Nous avons ainsi obtenu un échantillon présentant un ou deux
nanodiamants par um?2. Ceci couplé & la présence du PVA permet de fixer et
d’étudier une par une les particules fluorescentes.

La figure présente une image NSOM et sa topographie de quelques na-
nodiamants isolés sur la surface, acquise en transmission avec une pointe non
métallisée. On peut d’ailleurs noter que seulement quelques-uns émettent de
la lumiere. La topographie montre que les trois objets principaux fluorescents
ont une taille de 25 nm pour celui de gauche et du centre et de 15 nm pour
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Fi1Gc. 4.6 — Caractérisation NSOM d’un nanodiamant contenant un centre
NV unique. Images topographique a) et de fluorescence b) de nanodiamants
ayant une taille typique de 25 nm. Images de 2x2 pum?, 64x64 px2. Pour
I'image optique, la puissance en sortie de la pointe non métallisée est d’envi-
ron 100 uW. Le temps d’intégration est de 140 ms, et nous avons utilisé un
filtre passe-bande centré a 680 nm (475 nm) et une excitation a 488 nm.
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F1a. 4.7 — a) Profil pris au niveau de la ligne en pointillés jaune sur I'image
topographique de la figure précédente. b) Fonction d’autocorrélation du dia-
mant indiqué par une fleche blanche sur I'image optique de la figure pré-
cédente. L’échelle de gauche correspond a I’histogramme non corrigé des
coincidences (C(7)) tandis que 1’échelle de droite correspond a la fonction
d’autocorrélation g2(7). Les parametres de I'acquisition sont N;=Ny=2,2.10%
cps.s~h, w=256 ps, T=1000 s, puissance en sortie de pointe : 440 yW.

celui de droite. Des mesures de corrélation de photons ont été réalisées sur ces
trois objets, et grace a I’équation établie dans le chapitre 2, nous avons
observé qu'ils abritaient respectivement 3 (& gauche), 1 (au centre) et 2 (a
droite) centres NV. La différence troublante d’intensité vient simplement du
filtre utilisé sachant que le diamant indiqué par une fleche blanche contient
un centre NV~ et les deux autres nanocristaux des centres NV°.

La figure a) présente une coupe prise sur la topographie de la fi-
gure précédente au niveau du diamant central. Il est possible de voir que le
cristal a une taille de 25 nm dans la direction z qui est la plus pertinente
pour discuter de la taille. Dans les directions x et y, la taille du diamant est
convoluée avec la taille de la pointe. Nous pouvons voir sur la figure b)
la courbe de corrélation correspondant a ce nanodiamant (indiqué par une
fleche blanche sur I'image optique précédente). Il est trés clair que le creux
au retard nul atteint une valeur bien inférieure a g®(0)= 0,5, ce qui est la
preuve de I'unicité du centre NV (voir chapitre 2). Une acquisition spectrale
nous a permis de constater qu’il s’agit d'un centre NV~. Nous pouvons noter
que le creux de la fonction g(®(7) n’atteint pas exactement 0. Nous obte-
nons systématiquement pour tous les émetteurs uniques observés la valeur :
g (0)= 0,1. Rappelons qu’il faut corriger la courbe C§""(7) de la facon sui-

vante : C¥ (1) = ¢ (1) = %}17”2). Dans le terme p apparait le bruit
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FiG. 4.8 — Trace temporelle prise sur la particule indiquée par une fleche
sur la figure [4.6] "Binning” (7) : 100 ms. Sur la droite, la courbe correspond
a un histogramme des photons détectés en provenance de la nanoparticule,
sur ’ensemble des 800 secondes.

B. Pour mesurer celui-ci, nous nous plagons a un endroit de I'image ou il n’y
a aucun diamant, et nous mesurons l'intensité lumineuse. Il y a différentes
contributions qui proviennent de la lame en silice pure, du manteau optique
de la pointe, mais aussi d’une éventuelle couche organique sur la lamelle.
Cette méthode ne prend pas en compte la luminescence parasite intrinseque
du cristal de diamant, ce qui explique que C{""(7) ne soit pas complétement
corrigée.

La figure met en avant la tres bonne photostabilité d’un centre NV.
L’intensité acquise au cours du temps (environ 15 minutes) provient du centre
NV sur lequel a été réalisée la mesure de corrélation de photons de la figure
précédente. Ici, ’émission du centre affiche une tres bonne stabilité, contrai-
rement aux nanocristaux semiconducteurs dont ’émission au cours du temps
présente des paliers "on” et "off”. La tres légere variation du signal tout au
long des 800 s vient de la dérive thermique qui a tendance a déplacer la par-
ticule par rapport a l’excitation.

Il est donc possible avec notre dispositif expérimental de caractériser des
nanodiamants aussi petits que 15 nm, en identifiant la présence ou non de
centres NV, leur nombre et grace a leur spectre, leur état de charge [91].
Cette caractérisation nano-optique complete et peu fréquente de ces objets
est due a la stabilité de notre microscope NSOM et aux différents détecteurs
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complémentaires couplés a celui-ci. La possibilité de pouvoir travailler avec
des émetteurs uniques (quantiques) ouvre de nouvelles perspectives pour une
sonde active basée sur un tel émetteur qui seront abordées plus loin.

4.4 Reéalisation d’une sonde active

4.4.1 Approche sans polymere

Les centres NV, méme a I’échelle de I’émetteur unique, possedent toutes
les qualités requises pour réaliser une sonde active avec un seul nanodiamant.
Encore faut-il pouvoir raccrocher un tel objet a ’apex d’une pointe. Comme
dans les expériences de caractérisation, les différents procédés que nous allons
présenter sont tous basés sur 'utilisation de pointes non métallisées.

Dans un premier temps, nous avons tenté de réaliser cet accrochage sim-
plement en balayant la surface avec la pointe lors de I'imagerie tout en forgant
légerement 'asservissement pour que la pointe et les nanodiamants puissent
éventuellement interagir [92]. Cette interaction n’est pas vraiment controlée
et nous avons supposé qu’elle pourrait étre du type dipolaire (Van der Waals)
ou éventuellement électrostatique. Nous n’allons pas nous attarder sur cette
méthode car les résultats n’ont pas été satisfaisants. La figure présente
une image NSOM et la topographie d’un accrochage d’un nanodiamant de
25 nm (solution : 2.4 MeV, 5 x 10'® H* /cm?, sans PVA) par la pointe en
train de balayer la surface. Pour information, la distance entre la pointe et
la surface durant cette image est estimée entre 20 et 30 nm.

La facon dont est accroché le diamant en bout de pointe est illustrée sur la
figure a) et b). Nous pouvons observer sur la topographie et sur I'image
optique qu’un diamant de 25 nm commence a étre déplacé sur la surface
(fleches blanches) de la partie gauche de I'image vers la partie droite, jusqu’a
ce que celui-ci reste accroché a la pointe. Ce greffage se caractérise par une
soudaine augmentation du signal optique sur le reste de 'image d’environ
30 keps, ce qui correspond a I’émission du nanodiamant en question. Pour
vérifier la présence du nano-objet et tester la solidité de cette liaison, la pointe
est éloignée de la surface puis déplacée latéralement au-dessus d’une zone
sans diamant. Une premiere acquisition spectrale est réalisée (courbe rouge
sur la figure et celle-ci confirme la présence d'un ou plusieurs centres
NVY. Le second spectre (courbe noire) est enregistré en champ proche au
dessus d'une lame en silice pure sans diamant, apres avoir excité le diapason
jusqu’a ce qu’il atteigne une amplitude de vibration de 15 nm (au lieu de 5
nm auparavant) pendant quelques minutes. On peut constater que les deux
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Fic. 4.9 — Accrochage d'un nanodiamant de 25 nm en bout de pointe.

Images topographique a) et NSOM en fluorescence b). Images de 2x2 ym?,
64x64 px? avec pour I'image optique, la puissance en sortie de la pointe non
métallisée est d’environ 175 W et un temps d’intégration de 80 ms, avec un
filtre passe-bande centré a 680 nm (475 nm) et une excitation a 488 nm.
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F1G. 4.10 — courbe rouge) Spectre d’émission du nanodiamant juste apres
I'accrochage (temps d’intégration : 180 s). courbe noire) Spectre d’émission
de ce méme nanodiamant en bout de pointe apres manipulation et change-
ment de zone (temps d’intégration : 180 s). Les deux spectres enregistrés
correspondent & I’émission d’un ou plusieurs centres NV,

spectres sont quasiment identiques, permettant d’affirmer que le diamant
est toujours présent. Cependant, dans cette configuration, il a toujours été
difficile d’accrocher un diamant et ce de maniere controlée. De plus, le temps
durant lequel le nanocristal reste en bout de pointe n’a jamais dépassé une
heure dans le meilleur des cas, ce qui est insuffisant pour les applications
envisagées.

4.4.2 Méthodes a base de polymeres
- Polyethilenimine (PEI)

Pour remédier aux problemes précédemment abordés nous avons adopté
une méthode déja évoquée dans la littérature [17], basée sur I'utilisation d'une
pointe non métallisée dont I'extrémité est enduite d’un polymere censé facili-
ter 'accrochage et le piégeage du nanodiamant. Comme dans I’expérience de
Kiihn et al, le polymere utilisé est la polyethilenimine (PEI) qui se présente
en solution dans l’eau avec un poids moléculaire M,,=1,300. Pour enduire
la pointe de ce polymere, 'extrémité de cette derniere est trempée dans la
solution. Puis, apres 15 minutes, la pointe est rétractée par un moteur mi-
crométrique & une vitesse inférieure & 100 pm.s~*. Les différentes étapes sont
suivies a la binoculaire pour s’assurer de leur bon déroulement. Pour fixer le
nanocristal de diamant a ’extrémité de la pointe, nous procédons de la méme
fagon que sans polymere, les images NSOM sont acquises avec une distance
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F1G. 4.11 — Deux images NSOM en fluorescence de 5x5 ym? (64x64 px?)
de l'accrochage d’un nanodiamant au bout de pointes couvertes de PEL a)
Puissance en sortie de la pointe non métallisée : 27 W, temps d’intégration
de 80 ms, filtre : passe-bande centré & 680 nm (£75 nm). b) Puissance en
sortie de la pointe non métallisée : 65 pW, temps d’intégration : 80 ms, filtre :
passe-haut a 532 nm. Excitation a 488 nm pour les deux images.

pointe-échantillon comprise en 20 et 30 nm, facilitant ainsi I'interaction entre
les nanoparticules et la pointe.

La figure présente deux images optiques en fluorescence acquises en
NSOM avec des pointes trempées au préalable dans la PEI. Sur les deux
images, nous observons un changement brutal du signal optique comme sur
I'image optique de la figure qui correspond a l'accrochage d’un nanodia-
mant par la pointe (fleches blanches). Sur I'image a), ’accrochage ne persiste
que sur quelques lignes avant que le diamant ne retombe sur la surface alors
que sur I'image b) le nanocristal reste fixé a la pointe jusqu’a la fin de 'image.
Au final, comme on peut le voir sur I'image a), l'ajout de ce polymere en
bout de pointe ne s’est pas avéré tres efficace et n’a pas permis d’obtenir des
résultats beaucoup plus probants que sans polymere. Nos observations en mi-
croscopie MEB ont mis en avant que le polymere a tendance a se rétracter,
laissant I'extrémité de la pointe nue comme dans la configuration précédente,
ce qui est sans doute un premier élément de réponse a nos échecs. Il a donc
fallu envisager I'utilisation d’une autre ”colle” mieux adaptée pour fixer les
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F1G. 4.12 — a) Schéma de la technique d’accrochage d'un diamant avec une
pointe recouverte de polymere. b) Cliché MEB d’une pointe non métallisée
apres trempage dans la solution d’eau et de polymere. Il est possible de
distinguer de la poly-L-lysine jusqu'a ’apex de la pointe.

nanodiamants sur la pointe.
- Poly-L-lysine

Lors de la synthese des nanodiamants, l'étape impliquant le bain de
HNOj3/H3SO, permet d’obtenir des groupes carboxyles COOH (COO™) né-
gativement chargés qui repoussent les diamants entre eux lorsqu’ils sont en
solution. Nous avons donc envisagé de tirer parti de cette charge négative
sur chaque nano-objet en utilisant un polymere chargé positivement sur la
pointe. Le polymere en question est la poly-L-lysine qui se présente en so-
lution dans I’eau, avec un poids moléculaire M,,=30,000-70,000. Nous avons
donc appliqué la méme méthode de trempage de la pointe dans la solution
que pour la PEI et utilisé la méme technique d’accrochage illustrée sur la
figure a), consistant a balayer la surface a une hauteur comprise entre
20 et 30 nm. L’avantage d’utiliser ce polymere chargé réside dans la solidité
de la liaison entre la nanoparticule et ce dernier. De plus, contrairement a la
PEI, les clichés MEB de pointes trempées dans la solution, comme celui de
la figure b), montrent qu’il y a du polymere & I’apex de la pointe.

Apres plusieurs essais, nous en sommes arrivés a la conclusion que cette
méthode est tres efficace. Elle a permis d’effectuer des tests préliminaires

128



4.4. Réalisation d’une sonde active

sur le comportement de I’émission des nanocristaux de diamant en bout de
pointe, et sur la solidité de la liaison. Remarquons cependant que lors d’une
image la pointe peut accrocher plusieurs nanodiamants.

Des expériences impliquant plusieurs nanocristaux, et notamment une
pointe sur laquelle étaient greffés 5 nanodiamants (toujours avec des tailles
autour de 25 nm) ont été réalisées. Nous présentons ici les résultats obte-
nus avec cette derniere. Celle-ci a été utilisée pour acquérir des images en
transmission et en champ lointain dans la bande spectrale correspondant a
I’émission des centres NV°. Pour ce faire, nous avons utilisé un filtre passe-
bande centré a 607435 nm, et I’échantillon imagé est celui présenté dans le
chapitre précédent sur la figure 3.12. Il est constitué de disques d’or opaques
d’un diametre de 400 nm et d’une hauteur de 40 nm lithographiés sur une
lame en silice. La figure 4.13| présente ces images, acquises a 3, 2, 1 et 0.5
pm de la surface. On constate qu’a 500 nm de distance, le signal optique
et donc le contraste sont largement suffisants pour détecter tres clairement
les disques opaques. Concernant la résolution spatiale, comme nous pouvions
nous y attendre, a 500 nm de la surface (et avec 5 nanodiamants en bout de
pointe) celle-ci est limitée par la diffraction, c¢’est-a-~dire a environ 400 nm.

Ces expériences ont montré qu’il est possible de manipuler des nanodia-
mants assez facilement par l'intermédiaire de la pointe, et d’acquérir des
images en champ lointain. Nous avons vérifié en parallele la solidité de la
liaison entre le polymere et les nanocristaux. Il faut réaliser que le moment
critique est le retour en asservissement lorsqu’on a accroché un nanodiamant.
En effet, une fois 'attache effectuée, la pointe est éloignée de la surface pour
acquérir un spectre par exemple. Lorsqu’on rapproche la pointe pour ima-
ger I’échantillon avec la particule, les forces de cisaillement perturbent 1’os-
cillation du diapason et favorisent le décrochage du nanodiamant. Avec la
poly-L-lysine, ce probleme n’existe quasiment plus. Il est possible d’éloigner,
de déplacer la pointe puis de revenir en asservissement avec une tres faible
probabilité de perdre le nanocristal de diamant.

La figure présente une image MEB et une image NSOM, acquise avec
le champ proche de deux nanodiamants d’environ 25 nm, correspondant a la
zone imagée sur la figure précédente. Trois informations importantes dans
le processus de réalisation d’une sonde active peuvent étre extraites de ces
deux images. Tout d’abord, le niveau de signal provenant de la fluorescence
des deux cristaux est amplement suffisant pour imager les structures et ceci
dans des conditions expérimentales tout a fait standards. La seconde donnée
importante est évidemment le fait de pouvoir travailler en champ proche et
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F1G. 4.13 — De gauche a droite et de haut en bas : images optiques en
fluorescence et en champ lointain de la méme zone, avec la méme pointe,
acquises a quatre hauteurs différentes (a) 3 um, b) 2 um, ¢) 1 pm et d) 500
nm). 4x4 pm?, 64x64 px?, temps d’intégration par pixel : 60 ms, puissance
en sortie de pointe : environ 30 ©W.
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F1a. 4.14 — a) Image NSOM en transmission et en fluorescence de la méme
zone que la figure précédente. 2x2 um?, 64x64 px?, temps d’intégration par
pixel : 60ms, puissance en entrée du microscope : environ 30 pW. b) Image
MEB de la méme zone que I'image de gauche.

d’acquérir des images sans détacher les diamants de la pointe. Enfin, si 'on
compare les images optiques des figures et on constate que la ré-
solution est logiquement bien meilleure en champ proche. Il est possible de
distinguer sur 'image NSOM des détails visibles sur I'image MEB, tels que
des trous au coeur des disques. La résolution optique offerte par les deux
diamants en bout de pointe est de I'ordre de 150 nm.

Ces tests ont validé les différentes "briques technologiques” nécessaires a
la réalisation d’une sonde active basée sur un nanodiamant aussi petit que
possible et possédant un seul centre NV (idéalement).

4.4.3 La sonde active basée sur un émetteur de pho-
tons uniques

Au préalable, nous avons décidé de modifier la méthode d’accrochage
des nanodiamants. En effet 'apport de la poly-L-lysine est tel qu’au cours
d’une image (souvent la premiere) plusieurs nanocristaux sont “collés” a la
pointe. Dans le but de n’avoir qu’un seul nano-émetteur en bout de pointe, la
distance pointe-surface lors de I'imagerie a donc été augmentée afin de limiter
I'interaction entre le polymere et les nano-objets. Cette distance est ensuite
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F1a. 4.15 - a) Schéma de la technique d’accrochage d'un diamant sélectionné
avec une pointe recouverte de polymere. b) Cliché MEB de structures en
chrome, d’une hauteur de 40 nm et d’une largeur de 250 nm, réalisées par
lithographie électronique sur une lame en silice pure.

réduite lorsque la pointe passe sur le nanodiamant que nous souhaitons fixer
en bout de pointe, c’est-a-dire durant quelques lignes de balayage.

La figure a) présente un schéma résumant cette nouvelle approche
pour attacher un nanocristal de diamant a 'apex d’'une pointe, consistant
a réduire la distance pointe-surface localement pour faire interagir électro-
statiquement le polymere et les groupes carboxyliques (COOH) présents en
surface du nanodiamant.

Pour caractériser cette sonde active, la réalisation de nouveaux échan-
tillons tests a été entreprise. Ceux utilisés jusqu’a présent n’étaient pas adap-
tés pour travailler dans la bande spectrale d’émission des centres NV. En effet,
la lumiere d’excitation a 488 nm induit la fluorescence des centres NV mais
aussi une luminescence de I'or dont la bande spectrale est tres large. Ceci a
pour effet d’altérer le contraste sur les images ot quelques diamants étaient
en bout de pointe et méme parfois d’inverser ce contraste, avec des structures
en or qui luminescaient plus que le ou les diamants a I’apex de la pointe. Nous
avons donc entrepris de fabriquer des structures test en chrome car ce métal
ne semble pas présenter les mémes "défauts” que I'or dans le visible.

Les échantillons ont été mis au point et fabriqués avec Thierry Fournier
(Nanofab-Institut Néel) par lithographie électronique sur lames en silice pure.
La figure b) montre un cliché MEB des structures en chrome sur la sur-
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F1G. 4.16 — Accrochage d’un nanodiamant de 20 nm en bout de pointe re-
couverte de poly-L-lysine. Images topographique a) et NSOM en fluorescence
b). Images de 2x2 pm?, 64x64 px* avec pour I'image optique, la puissance
en sortie de la pointe non métallisée est d’environ 120 uW et un temps d’in-
tégration de 80 ms, avec un filtre passe-bande centré a 607 nm (£35 nm) et
une excitation a 488 nm.

face. Il s’agit de paraboles d'une largeur de 250 nm et d’une hauteur de 40
nm faisant face a une ligne de méme largeur et méme hauteur. L’intérét de ce
dessin et d’avoir un écart entre la ligne et la parabole qui décroit lentement.
Selon les structures, la taille du ”gap” a I'endroit le plus étroit varie entre
50 nm et 150 nm. Ces échantillons peuvent servir aussi bien pour une sonde
active a base de particules de YAG que de nanodiamants.

Nous avons appliqué la nouvelle méthode d’accrochage des nanocristaux
sur un échantillon sur lequel a été dispersée une goutte de 10 uL. contenant
des diamants (solution : 2.4 MeV, 5 x 10'® H* /cm? sans PVA). Dans un
premier temps, il est nécessaire d’acquérir des images hors champ proche,
avec la pointe a 3 um de la surface, afin de repérer une zone ou se trouvent
des nanodiamants isolés et présentant une fluorescence la plus faible pos-
sible, c’est-a-dire contenant tres peu de centres NV. Ces images de repérage
peuvent tres bien étre acquises en microscopie confocale, car la pointe et
I'objectif sont alignés, il n’y a donc pas de probleme pour passer du mode
confocal au mode NSOM (figure du chapitre 2). Une fois cette étape

de positionnement effectuée, la pointe recouverte de poly-L-lysine est appro-
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chée de la surface jusqu’a ce que 1’on obtienne un asservissement. Des images
NSOM sont acquises avec une distance pointe-échantillon de 1’ordre 50 nm.
Comme expliqué auparavant, cette grande distance d’asservissement permet
de ne pas accrocher des nanodiamants a la pointe de facon non controlée.
Ces images NSOM permettent d’isoler les nanodiamants présentant la fluo-
rescence la plus faible et donc contenant & priori un seul centre NV (cette
étape peut étre complétée si nécessaire par une mesure de corrélation de pho-
tons sur la particule).

Une fois qu'un nanocristal présentant les caractéristiques souhaitées a été
repéré, l'objet en question est imagé a nouveau en NSOM. La quasi tota-
lité de I'image est donc acquise avec une distance d’environ 50 nm entre la
pointe et I’échantillon, mais durant les quelques lignes ou la pointe passe sur
le diamant, la consigne de I'asservissement est modifiée de fagon a réduire la
distance pointe-surface a une valeur comprise entre 20 et 30 nm. La figure
présente un accrochage d'un nanodiamant par cette méthode controlée.
On peut constater sur I'image optique b) que lorsque le diamant s’attache au
polymere en bout de pointe, le signal optique augmente soudainement d’une
valeur égale a I’émission du diamant avant 1’accrochage et reste ainsi jusqu’a
la fin de 'image, preuve que le nanocristal n’est pas tombé mais preuve aussi
qu’aucun autre objet luminescent ne s’est accroché a la pointe. Juste apres
I’accrochage, la distance pointe-surface est de nouveau augmentée a 50 nm,
c’est pour cette raison que l'agrégat de nanodiamants (probablement 3) d’une
hauteur de 40 nm que I'on distingue en bas a gauche de I'image, n’est pas
embarqué par la pointe.

La figure |4.17| a) présente un profil correspondant a la ligne en pointillés
sur la figure @ a). Bien que I'image soit bruitée a ce moment la, a cause
d’une distance pointe-surface réduite, il est possible de déterminer approxi-
mativement la taille du nanodiamant attaché a la pointe, qui est d’environ
20 nm. Pour étre stir de ’accrochage du nano-objet, la pointe est éloignée a
10 pm de la surface et déplacée latéralement au dessus d’une zone sans dia-
mant, puis I'objectif est focalisé sur I'extrémité de la pointe. La figure
b) montre le spectre enregistré durant 180s. Il s’agit de la signature d’un (ou
plusieurs) centre(s) NV confirmant par la méme occasion que le nanodiamant
a bien été fixé a 'apex de la sonde optique.

Une mesure de corrélation a été effectuée pour confirmer la présence d’un
seul centre NV, La figure [4.18] présente la fonction d’autocorrélation g2(7)
enregistrée sur le nanodiamant fixé en bout de pointe, apreés correction et
prise en compte du bruit. Nous pouvons noter immédiatement que le creux
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F1G. 4.17 — a) Profil pris au niveau de la ligne en pointillés jaune sur I'image
topographique de la figure précédente. b) Spectre d’émission du nanodiamant
juste apres I'accrochage (temps d’intégration : 180 s).
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F1G. 4.18 — Fonction d’autocorrélation g?(7) du diamant indiqué par une
fleche blanche sur I'image optique de la figure [£.16], fixé & I'extrémité d’une
pointe. Les parametres de l'acquisition sont N;=Ny=9 kcps, w=512 ps,
T=1000 s.
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au retard nul descend bien en dessous de 0.5 (g2(0)~0.1) ce qui confirme
sans ambiguité la présence d'un seul centre NV dans le nanodiamant, qui
se comporte donc comme une source de photons uniques. Cette courbe a
été ajustée en se basant sur un modele a deux niveaux et donc sur une
expression de la fonction d’autocorrélation, introduite dans le chapitre 2,
égale & : g (1) =1 — =017 [62].

Pour cet ajustement nous avons pris (r + I')7'=9 ns et nous avons tenu
compte de la luminescence parasite du cristal de diamant dans la correction
du bruit. Ceci nous permet d’obtenir la courbe rouge sur la figure [4.18 Avec
les valeurs choisies, nous obtenons g?(0)=0.1 qui est en accord avec nos ob-
servations précédentes [91]. Ici, il faut noter que le taux r + I" est la somme
du taux de pompage r et du taux d’émission I'. Il n’est donc pas possible
de simplement identifier (r + I')~! avec la durée de vie du niveau excité du
centre NV considéré. Le taux de pompage est obtenu en utilisant I’expression
suivante [62] :

<N >=n-Tp(+o0)=nTr/('+r) (4.1)

avec <N>=~9 kcps le nombre de coups moyen détecté sur chaque APD,
Pe(+00) la population stationnaire de 1'état excité et n efficacité totale de
collection qui prend en compte celle du microscope calculée dans le chapitre
2, mais aussi celle du montage de corrélation de photons. Nous estimons cette
efficacité n=1%. Ces valeurs nous donnent 7~ '=1 us et donc nous en dédui-
sons la durée de vie du niveau excité qui vaut I'"! ~9 ns, ce qui est en accord
avec les valeurs rapportées dans la littérature [85] 93]. Cependant, des me-
sures complémentaires doivent étre faites pour comprendre plus précisément
Iefficacité quantique de notre source de photons uniques. En effet la nature
de I'environnement immédiat du nanodiamant joue un role sur la dynamique
du centre NV. La question de 'effet des champs complexes présents en bout
de pointe sur cette dynamique mérite donc d’étre posée.

4.4.4 La microscopie a photons uniques

Une des potentialités de notre sonde active a photons uniques est I'image-
rie NSOM avec le champ proche du nanodiamant, comme cela a été montré
plus tot dans ce chapitre avec plusieurs nanocristaux en bout de pointe. La
figure présente les premieres images NSOM acquises avec la pointe qui
vient d’étre étudiée, avec une distance pointe-surface lors du balayage h<30
nm. On peut noter que les détails de la structure sont visibles sur les trois
images. Le cliché MEB de I'image a) est un agrandissement de la zone enca-
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F1a. 4.19 - a) Cliché MEB du centre d’une structure en chrome lithographiée

sur une lame en silice pure (cette zone correspond au cadre jaune de la
figure “ 4.15 b)). b) Topographie de la méme région de I’échantillon et c)
image NSOM en fluorescence acquise simultanément. Images de 2.5x2.5 um?,
64x64 px? avec pour I'image optique, la puissance en sortie de la pointe non
métallisée qui est d’environ 120 W et un temps d’intégration de 100 ms,
avec un filtre passe-bande centré & 607 nm (£35 nm) et une excitation a 488
nm .

137



4.4. Réalisation d’une sonde active

drée en jaune sur la figure b). 1l s’agit de I’endroit ou le "gap” entre la
parabole et la ligne en chrome est le plus petit. Sur I'image optique, les struc-
tures en chrome sont clairement révélées et apparaissent comme des lignes
noires opaques. De plus, le signal optique de quelques keps par pixel, est am-
plement suffisant pour acquérir des images avec un centre NV unique dans
des conditions d’expériences standards, ce qui n’était pas évident a priori.

On peut constater sur 'image optique que les pourtours de la structure
métallique sont accompagnés d’une remontée du signal optique . A ce stade
de I'étude du comportement de cette sonde active, une des explications qui
peut étre avancée est 'effet de la structure métallique sur les propriétés dy-
namiques du centre NV, tel qu'un changement de la durée de vie du niveau
excité [94]. Ce type d’effet a été rapporté récemment dans la littérature pour
des nanodiamants placés a proximité de nanostructures métalliques [95]. Ce-
pendant, d’autres expériences avec des distances pointe-surface inférieures
sont nécessaires pour pouvoir se prononcer avec plus de certitude sur 'effet
observé.

Bien que 'on puisse trouver dans la littérature des expériences de mani-
pulation et d’étude de nanodiamants contenant un seul centre NV [96, 07,
98, 99], ces images sont les premieres a avoir été acquises dans cette configu-
ration NSOM avec une source a photons uniques. Nous allons voir que cette
appellation de sonde active a photons uniques est justifiée. Le temps typique
entre ’émission de deux photons est donné par la durée de vie du niveau ex-
cité 7 = 't du centre NV°. La durée de vie de ce niveau est comprise entre
10 et 20 ns. Durant le méme temps un photon se propage sur une distance
maximale de ¢c7=3-6 m (ou c est la vitesse de la lumiere). Cette distance est
bien plus grande (de plusieurs ordres de grandeur) que ’échelle des échan-
tillons que nous imageons. Si I’on observe la fonction d’autocorrélation de la
figure il apparait clairement qu’au temps 7' = /¢, ou [ est la longueur
caractéristique de propagation d’un photon dans la structure imagée (dont
I'ordre de grandeur est le nanometre ou le micrometre), g?(T) est quasiment
égale & 0. Comme g?(T') représente la probabilité conditionnelle de détecter
un second photon au temps t + T sachant quun premier a été détecté au
temps ¢ (normalisé par la probabilité de détection d'un photon au temps t),
la faible valeur de la fonction d’autocorrélation g*(7') confirme qu'un seul
photon a la fois interagit avec la structure. Nous sommes donc bien dans une
configuration de type NSOM a photons uniques. Il s’agit la d’une "premiere”
qui ouvre de vastes perspectives en nano-optique. Nous allons en esquisser
quelques-unes dans la suite de ce manuscrit.

Une des caractéristiques intéressantes de cette sonde active a photons
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uniques est la résolution spatiale qu’elle peut potentiellement offrir. Comme
nous 'avons déja décrit, les paraboles en chrome de la figure [4.19|ont été des-
sinées de fagon a proposer un écart variable avec la ligne en chrome adjacente.
Le but ici est de pouvoir avoir une estimation de la capacité de notre sonde
active a résoudre deux objets similaires et adjacents, en accord avec la défini-
tion classique du pouvoir séparateur d’un systeme optique. Sur la structure
imagée avec la sonde active, un défaut de lithographie abaisse 1'écart entre
la parabole et la ligne a 120 nm (sur d’autres structures cet écart est plus
petit). Maintenant, si I'on se concentre sur I'image optique c¢), on constate
que le gap est résolu, ce qui indique que la résolution spatiale est au moins
de cet ordre de grandeur ou inférieure. En comparaison, la résolution de la
pointe non métallisée servant de support au diamant est de 400 nm. L’apport
de la sonde active est donc non négligeable en termes de résolution [91]. En
complément de ces mesures, une discussion sur la résolution ultime que peut
apporter ce type de sonde active va étre engagée dans le paragraphe suivant.

4.4.5 Discussion sur la résolution

Un des avantages d’une telle sonde active basée sur un émetteur de pho-
tons uniques est 'amélioration de la résolution spatiale par rapport a celle
d’une pointe non métallisée mais aussi d’une pointe a ouverture. En effet la
pointe non métallisée a une résolution assez modeste souvent limitée par la
diffraction bien que quelques fois il soit possible de faire un peu mieux (figure
du chapitre 3). Dans le cas d’une pointe métallisée possédant une ouver-
ture sub-longueur d’onde, la résolution optique est intrinsequement limitée
pas la taille du trou situé a ’apex de cette pointe. Dans le but de simuler les
champs générés par ce type de pointe NSOM, nous avons utilisé la méthode
développée dans les références [100, T01] par A. Drezet et al. Dans ce modele,
il est supposé que le champ proche électrique a proximité de I'ouverture est
équivalent a celui créé par une distribution linéaire de charges localisées le
long de 'anneau décrit par 'ouverture avec une dépendance azimutale :

o(®) = gg - cos(D) (4.2)

ou ® est I'angle azimutal dans le plan de 'ouverture par rapport a la
polarisation linéaire de la lumiere incidente. Pour reproduire ce qu’il se passe
lorsque qu’'une pointe NSOM de ce type balaie la surface d’un échantillon,
nous avons calculé le champ généré par la distribution de charges donnée
par ’équation sur un nano-objet fluorescent ponctuel placé en face de la
pointe, et ceci avec une distance pointe-surface h constante durant le mou-
vement latéral de la pointe. La figure a) et b) montre sur les courbes
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bleues le profil d’émission d'un tel nano-émetteur durant le balayage de la
surface par la pointe pour différentes distances h (h=10 et 20 nm). Précisons
que I'objet fluorescent est considéré isotrope pour simplifier le modele. Cette
supposition est justifiée par 'existence de tels objets comme les nanospheres
en latex fluorescentes. Les deux courbes bleues affichent deux lobes chacune
ce qui est la signature de la distribution de charges en anneau comme observé
précédemment dans les références [101), [102].

Nous avons comparé ces résultats avec ceux obtenus dans les mémes condi-
tions avec un dipdle ponctuel (orienté selon 'axe x) balayant la surface a hau-
teur constante (courbes rouges de la figure a) et b)), censé reproduire le
comportement optique d'un centre NV en bout de pointe NSOM. Le profil
d’émission de l'objet fluorescent sur les deux graphiques est un pic dont la
largeur a mi-hauteur dépend de la distance pointe-surface. On voit donc que
la différence de comportement entre les deux types d’émetteurs est flagrante
notamment a cause de la complexité du champ proche optique généré par
la pointe NSOM a ouverture par rapport au champ électrique d'un dipole
ponctuel.

Dans le cas de la pointe NSOM a ouverture, la résolution est limitée par
la taille de 'ouverture, le fait qu’elle "voit double” et la hauteur de balayage.
Dans le cas d’un dipole unique en bout de pointe (tel un centre NV dans un
nanodiamant) la résolution n’est fixée que par la distance pointe-surface qui
joue sur la largeur a mi-hauteur du profil d’émission de l'objet fluorescent
test. En conclusion, la résolution attendue avec une sonde active basée sur
un centre NV unique présent dans un nanodiamant de petite taille doit étre
bien meilleure que celle d'une pointe NSOM classique a ouverture.

Intéressons nous maintenant uniquement au cas du dipole ponctuel situé
en bout de pointe. Les figures c¢) et d) montrent des profils d’émission
de deux nano-émetteurs fluorescents isotropes, identiques aux courbes précé-
dentes, excités par le dipole balayant la surface a une hauteur h fixe. Il faut
préciser que tous les termes (propagatif, intermédiaire et champ proche : 1/r,
1/r%, 1/r3) sont pris en compte pour décrire le champ électrique produit par
le dipdle ponctuel. Sur le graphique c), les deux objets sont placés sur la
surface avec une distance d fixée a 50 nm, et leurs profils d’émission sont
représentés par les courbes rouge, bleu et noire. La différence entre ces trois
courbes est la distance dipole-surface qui augmente. On voit que pour une
distance de balayage de 10 nm, les deux nanoparticules sur la surface sont
bien résolues. Plus on s’éloigne et plus il est difficile de les distinguer I'une
de l'autre. Si le dipole balaie la surface a une distance de 20 nm, les deux
émetteurs ne sont clairement plus résolus.
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F1G. 4.20 — a) Simulation du profil optique obtenu en imageant un nano-
émetteur fluorescent et isotrope a une hauteur constante h=20 nm. La courbe
rouge est le résultat théorique obtenu avec un dipole ponctuel comme source
(tel un centre NV). Ceci est comparé au profil obtenu avec une pointe NSOM
classique avec une ouverture de 50 nm (courbe bleue). b) Identique a a) avec
une hauteur de balayage h=10 nm. ¢) Simulation du profil optique obtenu
en imageant deux nano-émetteurs fluorescents et isotropes distant de 50 nm
avec un dipole ponctuel (tel un centre NV) pour trois hauteurs de balayage.
d) Identique & c) mais cette fois la hauteur de balayage est fixe (h=10 nm)
et la distance entre les deux objets sur la surface varie.
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Le graphique d) vient confirmer 'importance de la distance pointe-surface
pour la résolution optique. Cette fois-ci cette distance est fixée a 10 nm, et
c’est la séparation entre les deux émetteurs tests sur la surface qui augmente,
passant de 20 a 100 nm. On voit que pour une telle hauteur de balayage, il est
possible de résoudre des objets distants de 50 nm et non de 20 nm. La réso-
lution limite se situe donc entre ces deux valeurs pour cette distance pointe-
surface. On imagine que la résolution optique peut encore étre meilleure si
I’on abaisse la distance entre le dipole et 1’échantillon.

Ce qu’il faut retenir des résultats de ce modele assez simple et des images
acquises (figure avec notre sonde active a photons uniques, c¢’est que
la résolution offerte par une sonde basée sur un dipole ponctuel est bien
meilleure que celle que peut proposer une pointe NSOM classique a ouver-
ture (dont le diametre est 50 nm dans le modele, soit quasiment ce qu'il
se fait de mieux). La seule contrainte qui joue sur cette résolution spatiale
est la distance pointe-surface. Les courbes de la figure montrent a quel
point un petit changement de cette distance augmente ou détériore la réso-
lution optique. Si I’'on compare ces courbes a la résolution d’environ 120 nm
que nous avons obtenue sur I'image NSOM (figure , nous constatons
que les valeurs sont cohérentes. En effet, la distance entre le nanodiamant et
I’échantillon était estimée entre 20 et 30 nm, ce qui pourrait laisser espérer
une résolution aux alentours de 100-150 nm.

I1 faut toutefois prendre en considération le fait que le modele présenté ici
est délibérément simple. Il ne prend pas en compte par exemple le mouvement
vertical de la pointe lié a la topographie, ce qui risque de dégrader 1égerement
la résolution optique lorsque ce mouvement sera inclus dans le modele. De
plus, dans ce modele, nous considérons comme objets tests des émetteurs
ponctuels fluorescents alors que 1’échantillon imagé est constitué de bandes
métalliques. Ceci nous pousse a dire qu'un modele plus élaboré et adapté a
nos échantillons ainsi que des mesures complémentaires a différentes altitudes
sont nécessaires pour mieux appréhender la résolution que peut offrir notre
sonde active.

4.5 Perspectives

Les nanodiamants contenant des centres colorés de type NV sont donc
parfaitement adaptés a la réalisation d’une sonde active. Il est possible de
travailler au niveau de la particule unique et leur robustesse optique les rend
insensibles aux effets de clignotement et de blanchiment. Une telle sonde
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F1a. 4.21 - a) Schéma de principe d'une expérience impliquant une sonde
active, basée sur un émetteur de photons uniques, couplée a une structure
plasmonique dans une configuration type "fentes de Young”. b) Cliché MEB
d’une paire de trous (diametre d’environ 200 nm) réalisés au FIB dans un
film d’or déposé sur une lame en silice pure.

a été mise au point sur la base d’un nanodiamant de 20 nm contenant un
seul centre NV grace & une méthode d’accrochage controlée. Le montage
de corrélation développé durant cette these a permis de prouver l'unicité
de ce centre NV. Nous avons acquis des images NSOM avec notre "pointe
a photons uniques” ce qui nous a permis de discuter la résolution de notre
systeme. Pour approfondir cette discussion des expériences complémentaires
doivent étre menées et la méthode d’accroche par polymere doit continuer a
étre améliorée pour approcher la pointe toujours plus pres de la surface sans
que le nanodiamant ne se décroche.

En parallele, nous avons commencé a développer une méthode chimique
trées prometteuse, en collaboration avec Fabien Dubois et Alain Ibanez de
I'Institut Néel, pour accrocher ces nanocristaux de diamant en bout de pointe.
Ce travail, déja bien avancé, n’a pas été présenté dans ce manuscrit pour des
raisons de confidentialité. En effet la technique semble prometteuse et un
dépot de brevet est envisagé.

Une pointe a photons uniques permet d’envisager des expériences d’op-
tique quantique. Dans ce but, un échantillon a été réalisé sur le principe du
montage des "fentes de Young” qui a permis de démontrer la dualité onde-
corpuscule de la lumiere. L’échantillon, dont on voit un cliché MEB sur la
figure b), est constitué d'un film d’or de 200 nm d’épaisseur déposé sur
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une lame en silice pure. Des séries de trous, d'un diametre de 200 nm, ont été
réalisées dans ce film au moyen d’un FIB. Le schéma de la figure a) pré-
sente ’expérience envisagée. Rappelons-nous que 'utilisation de notre sonde
active implique qu’'un seul photon a la fois se trouve dans le systeme. Ce
photon unique doit en principe exciter un plasmon de surface unique (quan-
tique) [103, [104] qui devrait se recombiner en lumieére propagative au niveau
des trous. Nous espérons observer des phénomenes comparables a ceux de
I’expérience des "fentes de Young”, tel que l'interférence de ce plasmon unique
avec lui-méme. Ces expériences sont en cours.
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L’objet de ce travail de these, présenté dans ce manuscrit, a été d’iden-
tifier et d’utiliser des nano-objets fluorescents possédant les caractéristiques
favorables a la réalisation et I’exploitation d’une sonde active pour 'optique
en champ proche. En parallele a ce travail de recherche nous avons développé
le microscope NSOM, mis au point au cours de la these de Yannick Sonne-
fraud, dans 'optique de travailler avec des nano-objets luminescents uniques
de facon plus précise. Les modes d’imagerie d’excitation-collection par la
pointe et d’excitation champ large-collection par la pointe ont été développés
et améliorés, permettant ainsi 1’étude en NSOM de nouveaux échantillons
impliquant notamment une sonde active. Enfin, I’adjonction d’un module de
corrélation de photons a permis d’étudier encore plus précisément certaines
nanoparticules, ouvrant ainsi la voie vers l'utilisation de sources de photons
uniques dans la réalisation d'une sonde active.

Dans la continuité de la these de Yannick Sonnefraud, différents nano-
émetteurs ont été étudiés avec des résultats plus ou moins concluants. Le
cahier des charges que nous nous sommes fixés spécifiait que ’émission des
particules devait étre intense dans le visible, que ces émetteurs devaient étre
extréemement photostables et posséder une taille aux alentours de 10 nm.
Enfin, le fait que l'objet luminescent considéré soit une source de photons
uniques pouvait présenter une vraie plus-value pour des expériences d’op-
tique quantique.

Sur les quatre nano-émetteurs sélectionnés, deux n’ont pas présentés toutes
les qualités requises pour réaliser une sonde active. Il s’agit de nanoparti-
cules semiconductrices d'InP/ZnS sous la forme d’un systéme coeur-coquille
qui n’ont pas encore affiché une photostabilité suffisante, et de nanoparticules
d’oxydes de terres rares de GdyO3 dopées au terbium (Th3") qui n’émettaient
pas assez de photons, empéchant de travailler au niveau de la particule unique
(durée de vie du niveau excité trop élevée).

Les deux autres candidats, a savoir des agrégats de YAG dopés au cérium

145



Conclusion et perspectives

et des nanodiamants contenant des centres colorés (NV), ont rempli toutes
les conditions fixées. Dans un premier temps ces deux nano-émetteurs ont
été caractérisés optiquement, puis deux méthodes différentes et complémen-
taires, basées chacune sur un type d’émetteur, ont été mises en place pour
rapporter les nanoparticules en bout de pointe.

L’étape de synthese des clusters de YAG a été une partie importante
de ce travail de these. En effet, cet élément quaternaire (en tenant compte
du cérium) n’avait pas encore été synthétisé par la méthode LECBD. Nous
avons donc mis au point la production d’agrégats et vérifié qu’ils possédaient
les mémes propriétés que le matériau massif. Puis nous avons tiré parti de
la méthode de synthese LECBD pour les déposer directement en bout de
pointes métallisées a ouverture. Il a été vérifié que cette fine couche d’agré-
gats, d'une taille de 10 nm, luminescait toujours dans ces conditions et nous
avons acquis des images NSOM d’échantillons tests grace au champ proche du
cérium. Cette étape intermédiaire a confirmé le potentiel de ces nano-objets
fluorescents pour réaliser une sonde active. Afin de réduire le volume émet-
teur, une méthode de reprise de 'apex de la pointe par FIB a été développée.
Ces travaux sont toujours en cours et seront repris par le futur doctorant
notamment dans le but de lever les derniers verrous technologiques, ouvrant
la voie a la réalisation d’une sonde active réellement nanométrique.

Les nanodiamants contenant des centres NV ont eux aussi été caractérisés
optiquement avec notre microscope, et nous avons montré qu’avec ce dispo-
sitif expérimental il est possible comme dans le cas du YAG de connaitre
la taille des objets et de vérifier leur photostabilité, mais aussi de connaitre
le nombre de centres NV et leur état de charge dans chaque diamant grace
aux mesures de corrélations de photons et de spectrométrie. Nous avons alors
développé une méthode d’accrochage controlée des nanodiamants, basée sur
I'utilisation d’une pointe "fonctionnalisée” avec un polymere chargé positive-
ment et sur le controle de la distance pointe-surface. Grace a cette méthode,
nous avons réalisé une sonde active a photons uniques, basée sur un nano-
diamant de 20 nm contenant un seul centre NV°, avec laquelle nous avons
acquis des images en champ proche sur un échantillon test. Ces premieres
images acquises avec une source a photons uniques nous ont permis d’initier
une discussion sur la résolution que peut offrir un tel systeme.

En effet, améliorer la résolution des NSOM a ouverture (en priorité, les
NSOM sans ouverture possédant une résolution latérale intrinseque meilleure)
est une des potentialités qu’offre une sonde active. Nous avons notamment
pu constater que la distance entre I’émetteur et I’échantillon est cruciale pour
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avoir une bonne résolution optique. Mais un tel systeme ouvre bien d’autres
perspectives.

Par exemple, la possibilité de manipuler un objet fluorescent de taille
nanométrique dans les trois dimensions grace a la pointe et donc de venir
le positionner ot bon nous semble. Nous pouvons donc envisager des expé-
riences de FRET ultra-précises entre un donneur/accepteur déposé sur une
surface et la sonde active, tout en ayant un controle sur la distance les sé-
parant. Quand on sait a quel point cette distance est cruciale dans ce type
d’interaction, l'intérét de ce controle est évident [105]. Des expériences de cou-
plage entre de telles sondes et des structures plasmoniques deviennent aussi
possibles, permettant de transférer de I'information grace aux plasmons de
surface avec une source tres locale [106].

Le fait d’avoir deux types de particules pour jouer le role de sonde active
présente quelques avantages du fait que les propriétés physiques méme des
agrégats de YAG et des nanodiamants sont complémentaires.

Prenons le cas d'une sonde active basée sur quelques nanoparticules de
YAG en bout de pointe. Si on considere le cas de la cartographie de LDOS
photonique [107], la présence de plusieurs dizaines (voire centaines) de dipoles
d’excitation, avec des orientations différentes dans chaque agrégat permettra
d’étre sensible et de sonder les différentes composantes du champ électrique
tel un détecteur scalaire local, ce que ne pourrait faire un dipole unique
(centre NV). En effet, un dipole unique se comporte comme un détecteur
vectoriel local car il possede une orientation bien déterminée, il n’est donc
excité que si la projection du champ électrique sur son axe est non nulle. Ce
probleme n’existera pas avec la sonde active a base d’agrégats de YAG dopés
au cérium.

Inversement, pour des expériences de magnétométrie locale ot un spin
unique est requis, une sonde active a photons uniques basée sur un nanodia-
mant sera plus adaptée [108, [109]. Il en va de méme pour des expériences
d’optique-plasmonique quantique ou il est souvent nécessaire d’avoir un seul
photon a la fois dans le systeme étudié [03]. Nous donnons ici seulement
quelques pistes, mais le champ d’investigation qu’offrent ces deux sondes ac-
tives est tres grand.

Lorsque ces deux types de pointes seront pleinement opérationnelles, nous
serons en possession de deux sources/détecteurs complémentaires et versatiles
permettant de sonder en champ proche les propriétés électromagnétiques d’un
grand nombre de spécimens.
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