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I) Contexte de la thèse. 

 Les plasmons de surface sont l’association (1) d’une onde électromagnétique se propageant à 

l’interface entre un métal, le plus souvent l’or ou l’argent, et un milieu diélectrique comme l’air, l’eau 

ou le verre et (2) d’un mode d’oscillation collectif des électrons à la surface du métal [1]. Ces 

plasmons de surface permettent de confiner le champ électromagnétique à des dimensions très sub-

longueur d’onde pouvant atteindre la dizaine de nanomètres dans le cas des nanoparticules. De plus, 

ils sont  associés à une exaltation locale du champ électromagnétique de plusieurs ordres de 

grandeur [2]. Les récents développements des techniques de fabrication, lithographie optique ou 

électronique, et de synthèse chimique de nano-objets en or (nanobatônnets [3], nanofils [4], [5], 

nanotriangles [6], [7],…) ont permis la diversification des structures plasmoniques réalisables, et donc 

la diversification de leur utilisation. Ainsi, depuis quelques années, de nouveaux débouchés pour la 

plasmonique apparaissent, tels que la détection de molécules uniques, les circuits plasmoniques pour 

l’optoélectronique, l’amélioration des cellules solaires [8]…  

 

I.A) Plasmonique pour la détection de molécules. 

 Un domaine dans lequel la plasmonique est déjà largement répandue [9], avec l’existence de 

dispositifs commerciaux [10], [11], concerne la détection de molécules. Dans ce cas, on utilise le fait 

que, de par le confinement et l’amplification importante du champ électromagnétique, les plasmons 

de surface sont très sensibles à la permittivité diélectrique locale du milieu situé à proximité 

immédiate de l’interface métal-diélectrique. En structurant et en fonctionnalisant correctement la 

surface métallique, il est ainsi possible de détecter l’attachement d’une catégorie de molécules 

déterminée sur la surface [9], [12], [13], ou le rapport de population entre 2 types de molécules [14]. 

En utilisant des plasmons de surface localisés dans des ouvertures nanométriques [15], [16] ou à 

proximité de nanoparticules [17]–[19], on peut même détecter la présence d’une molécule unique.  

 Il est aussi possible, en suivant l’évolution du signal au cours du temps, de remonter à des 

caractéristiques physico-chimiques de la molécule étudiée sans avoir besoin de recourir à un 

marqueur fluorescent. Ainsi, on peut déterminer l’affinité chimique d’une molécule avec le récepteur 

déposé sur la surface ainsi que ses vitesses d’attachement et de détachement [20], [21], ce qui 

représente un enjeu important en biologie par exemple. 

 

I.B) Plasmonique et microélectronique. 

 Dans le domaine de l’informatique, la nanoplasmonique est une des solutions envisagées 

pour dépasser les limitations actuelles de la micro-électronique. En effet, depuis quelques années, il 

devient de plus en plus difficile de réduire la dimension des processeurs en suivant la loi de Moore. 

Cette difficulté vient principalement du fait que, même avec le recours à des oxydes ayant une 

constante diélectrique élevée (high-k), l’épaisseur de l’oxyde de grille des transistors actuels 

(technologies 22 et 14 nm) est d’à peine quelques atomes [22], [23]. Or, dans ces conditions, il 

devient possible pour les électrons de traverser cet oxyde de grille par effet tunnel, et le moindre 

défaut peut occasionner un contact électrique entre la grille et le canal de conduction, et rendre le 

transistor inutilisable.  
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 Une possibilité pour améliorer les capacités des transistors serait d’augmenter leur 

fréquence. Cependant, dans le cas des transistors électroniques, cette fréquence est limitée par les 

effets capacitifs et l’échauffement à quelques GHz. Une solution serait d’abandonner les transistors 

électroniques et d’utiliser la lumière visible qui atteint des fréquences supérieures. C’est le cas de la 

lumière qui atteint des fréquences de l’ordre de la centaine de THz dans le domaine du visible. 

L’utilisation de la lumière dans des dispositifs commerciaux présente cependant un inconvénient de 

taille qui est la limite de diffraction. Ainsi, la taille minimale d’un dispositif photonique est de l’ordre 

de la longueur d’onde, c’est-à-dire de quelques 100 nm à 1 µm. L’augmentation dans la fréquence, 

d’un facteur 100 à 1000, s’accompagnerait donc d’une augmentation de la dimension des dispositifs 

d’un facteur 100.   

  La nanoplasmonique apparaît alors comme une solution alternative intéressante, combinant 

les fréquences élevées de la photonique, tout en permettant un confinement important du champ 

électromagnétique, donc la fabrication de dispositifs actifs de dimension inférieure à 100 nm.  

 Dans ce contexte, de nombreux dispositifs ont été développés afin de pouvoir guider [24] et 

diriger [25], [26] ces plasmons de surface sur de longues distances pouvant atteindre le mm [27]–

[30]. Pour atteindre de telles distances de propagation, ces dispositifs s’appuient soit sur des 

géométries particulières limitent la proportion du champ des plasmons présent dans le métal (à 

l’origine des pertes) [29], [30], soit sur des guides actifs qui compensent les pertes propagatives [27], 

[28]. Des systèmes plus complexes, permettant le traitement de l’information comme des 

séparateurs de faisceau, des interféromètres, des filtres [31], [32] ou le contrôle des propriétés des 

plasmons grâce à des cristaux plasmoniques [33] ont eux aussi été mis au point. D’autre part, 

l’amélioration des nano-antennes plasmoniques qui couplent plasmons et photons [34], [35] pourrait 

permettre aux circuits plasmoniques de jouer un rôle d’interface entre circuits purement 

électroniques et circuits purement photoniques.  

 

I.C) Excitation de plasmons de surface en champ lointain. 

 La plupart de ces études ont été réalisées via une excitation optique en champ lointain, à 

l’aide d’une source lumineuse comme un laser. Cette excitation en champ lointain n’est toutefois pas 

la plus appropriée pour l’excitation de plasmons de surface propagatifs puisqu’il est impossible de 

coupler directement un photon se propageant dans l’air à un plasmon se propageant sur une 

interface métal/air lisse. Pour assurer le couplage, il faut trouver un moyen de fournir au photon un 

supplément de vecteur d’onde. Pour ce faire, on peut utiliser un matériau d’indice élevé comme le 

verre (configuration d’Otto [36] ou de Kretschmann [37]), un réseau lithographié à la surface du 

métal [38], ou un défaut ponctuel, comme une nanoparticule, déposé sur la surface [39].  

 De plus, ces méthodes d’excitation optiques ont toutes le même inconvénient, puisque, se 

basant sur une source optique, leur résolution est limitée par la diffraction. Il y a donc un problème 

de désaccord de taille entre la source d’excitation, qui est limitée par la diffraction à des dimensions 

de l’ordre de quelques centaines de nanomètres voire du micromètre, et les nanostructures 

plasmoniques, qui ne mesurent qu’une dizaine voire une centaine de nanomètres. Il semble donc 

judicieux de chercher des sources d’excitation locales de plasmons de surface dont l’extension 

spatiale soit du même ordre de grandeur que les nanostructures utilisées. 
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I.D) Excitation locale de plasmons de surface. 

 Plusieurs solutions ont été envisagées pour réduire la dimension des sources d’excitation des 

plasmons de surface. La première consiste à utiliser des dispositifs qui concentrent la lumière à des 

dimensions très inférieures à la longueur d’onde comme le microscope optique en champ proche 

(SNOM). Deux géométries peuvent alors être utilisées. Soit on utilise une pointe métallique 

positionnée à quelques nanomètres de la surface et éclairée en champ lointain (apertureless SNOM) 

[40]. Dans ce cas, la pointe métallique agit comme une nano-antenne plasmonique qui concentre le 

champ électromagnétique à son extrémité. Soit on utilise une fibre optique étirée de manière à ce 

que son extrémité atteigne une dimension sub-longueur d’onde dans laquelle on injecte un faisceau 

laser (aperture SNOM) [41]. Le champ évanescent à l’extrémité de la fibre est alors équivalent à un 

dipôle parallèle à l’interface. On peut aussi positionner à l’extrémité de ce SNOM avec ouverture un 

émetteur fluorescent [42] afin d’obtenir une source de plasmons uniques. Dans ce cas, la proximité 

de la source avec la surface permet un couplage par ondes évanescentes, et la résolution peut 

atteindre la dizaine de nanomètres [43]. Toutefois, ces méthodes d’excitation ont toujours besoin 

d’une source lumineuse externe et elles restent sujettes à la présence d’un fond parasite issu de 

cette source. 

 Pour s’affranchir de ce bruit de fond parasite, une possibilité est d’utiliser une source 

électronique, comme un faisceau d’électrons énergétiques délivré par un microscope électronique 

[44]. La résolution est alors celle du microscope électronique, et peut facilement descendre en 

dessous de la dizaine de nanomètres [45]. On peut alors exciter aussi des plasmons de surface 

propagatifs [46]–[48] ou des nanostructures plasmoniques [48]–[50]. Dans ce cas, l’excitation des 

plasmons est attribuée à un phénomène de cathodoluminescence. Cette technique présente 

toutefois l’inconvénient d’utiliser une source d’électrons de haute énergie (quelques keV), donc une 

tension élevée, et de ne fonctionner que sous vide ce qui est contraignant si l’on souhaite utiliser 

facilement cette source dans des dispositifs. D’autre part, la détection des photons se faisant du côté 

de la source, il n’est pas possible de détecter les plasmons de surface propagatifs à moins de 

structurer la surface [46]. 

 

I.E) L’utilisation du STM pour exciter des dispositifs plasmoniques. 

 Une possibilité pour résoudre ce problème de source haute tension est d’utiliser des 

électrons de basse énergie (quelques eV) comme ceux fournis par un microscope à effet tunnel. La 

première observation de l’émission de lumière dans une jonction tunnel date de 1976. En appliquant 

une différence de potentiel à une jonction planaire Al/Al2O3/Au ou Al/Al2O3/Ag, Lambe et McCarthy 

[51] observent une émission de lumière dont la distribution spectrale dépend de la nature du métal 

(Au ou Ag) et de la tension appliquée (de l’ordre de quelques Volts). En 1989, Gimzewski et al. [52] 

reproduisent l’expérience avec un microscope à effet tunnel sous vide et une surface d’argent. Ils 

estiment que cette lumière a pour origine un mode plasmonique localisé entre la pointe et la surface 

métallique appelé mode de gap plasmon.  

 Dès lors, de nombreuses études ont été réalisées afin de comprendre plus en détail le 

mécanisme de luminescence sous pointe STM sous vide sur des surfaces métalliques [52]–[56], des 

semi-conducteurs [57], [58], ou des molécules sur surface [59]–[62]. Jusqu’à présent, peu de 
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nanostructures plasmoniques, et seulement des nanostructures de petite taille (< 5nm) ont été 

étudiées [63], [64]. En effet, le fonctionnement du STM sous vide est bien adapté à l’étude de 

surfaces planes, de molécules ou de petites nanostructures (<5nm). Pour de plus grosses 

nanostructures, l’utilisation du STM sous vide devient difficile [65]. De plus, la détection des photons 

étant effectuée du côté de la pointe STM, il n’est pas possible de détecter les plasmons propagatifs. 

Ces expériences ont toutefois permis de montrer que cette luminescence est le fait des électrons 

traversant la jonction par effet tunnel inélastique qui se couplent au mode de gap plasmon. La 

résolution n’est alors limitée que par l’extension de ce mode de gap plasmon localisé sous la pointe 

STM et peut atteindre la dizaine de nanomètres. 

  Récemment, l’utilisation d’un microscope à effet tunnel fonctionnant à l’air et couplé à un 

microscope optique [66], [67] a permis de détecter à la fois les modes de gap plasmon excités sous la 

pointe STM, et les pertes radiatives des plasmons de surface propagatifs à travers le substrat en 

verre d’indice élevé (n > 1). Dans le cas de films d’or continus, il a ainsi été confirmé que l’excitation 

par STM était assimilable à une excitation par un dipôle vertical donnant lieu à une émission isotrope 

de plasmons de surface propagatifs [66]. La possibilité de collecter aussi bien la distribution spatiale 

(plan réel) qu’angulaire (plan de Fourier) de la lumière émise a de plus permis la caractérisation de 

nanostructures plasmoniques déposées sur ITO (un oxyde transparent conducteur) comme des 

nanofils [67], des nanotriangles [7], ou des lentilles plasmoniques [68]. L’ensemble de ces études a 

été facilité par la possibilité d’imager des nanostructures de grande taille (~ 100 nm) avec un STM 

fonctionnant à l’air. Cependant, le fonctionnement exact du STM à l’air n’a encore jamais été élucidé. 

Ainsi certains comportements inattendus, comme la possibilité d’imager des molécules déposées sur 

des surface à priori isolantes [69], [70], ont déjà été rapportés.     

  



6 

 

II) Organisation du manuscrit. 

 Cette thèse porte sur la compréhension du phénomène d’excitation électrique locale de 

plasmons de surface à l’aide d’une pointe de microscope à effet tunnel (STM) fonctionnant à l’air et 

sur l’utilisation de ces plasmons de surface excités par STM.  

 Dans le chapitre 1, nous donnons quelques bases théoriques sur la physique des plasmons de 

surface propagatifs, la méthode de microscopie de fuites radiatives et l’imagerie du plan de Fourier.    

 Le chapitre 2 donne une description des différents composants du dispositif expérimental 

permettant l’excitation par STM et la collecte des plasmons de surface. Nous présentons ensuite les 

différentes améliorations apportées à ce dispositif expérimental au cours de ma thèse, sans 

lesquelles nombre des résultats présentés dans ce manuscrit n’auraient pu être obtenus. A la fin du 

chapitre, nous abordons brièvement la fabrication des échantillons. 

 Le chapitre 3 est dédié au fonctionnement du microscope à effet tunnel fonctionnant à l’air 

ainsi qu’à l’origine de l’émission de lumière sous pointe STM. La présence d’eau adsorbée sur la 

surface de la pointe STM et de l’échantillon rend le fonctionnement du STM à l’air différent du 

fonctionnement du STM sous vide. En particulier, aux tensions utilisées pour l’excitation de plasmons 

de surface (entre 1,5 et 4 V), le courant traversant la jonction n’est plus un courant tunnel mais un 

courant d’origine majoritairement électrochimique. Ceci induit un régime de fonctionnement du STM 

caractérisé par des oscillations périodiques de la pointe STM. C’est ce régime oscillant qui permet 

l’excitation de plasmons suivant des mécanismes qui seront décrits en détail dans ce chapitre. 

 Dans le chapitre 4, nous étudions le cas de l’excitation de plasmons de surface sur un film 

d’argent. L’utilisation de l’argent présente un certain nombre de contraintes, liées notamment à la 

réactivité de l’argent métal vis-à-vis des composés soufrés, et à la possibilité d’initier des réactions de 

dissolution du film d’argent sous la pointe STM. Une fois les mesures prises pour limiter l’impact de 

ces phénomènes, il est possible d’exciter, grâce au STM, des plasmons de surface localisés sous la 

pointe STM (modes de gap plasmons) ainsi que des plasmons de surface propagatifs sur le film 

d’argent. Nous montrons que ces plasmons de surface excités par STM sur un film d’argent peuvent 

atteindre des énergies plus élevées (jusqu’à 0,7 eV) que les plasmons de surface excités par STM sur 

un film d’or. Les caractéristiques spectrales de ces plasmons sont toutefois très dépendantes de la 

nature chimique de la pointe STM. 

 Les chapitres 5 à 7 présentent des expériences préalables à l’étude de nanostructures à 1 

dimension (1D) hybrides couplant plasmons et excitons. Dans le chapitre 5 sont présentés les 

résultats obtenus lors de l’excitation de plasmons de surface par STM sur un nanofil d’or déposé sur 

un film d’or. La présence du nanofil d’or est ainsi à l’origine d’une émission dirigée de plasmons de 

surface propagatifs. Nous discutons ensuite de l’origine de cette directivité, et nous montrons que, 

contrairement au cas des nanofils déposés sur verre, il n’est pas possible de modéliser un nanofil 

déposé sur film d’or par un résonateur Fabry-Pérot. Un autre modèle, assimilant le nanofil d’or à un 

réseau d’antennes dipolaires, est proposé et permet de retrouver, de manière au moins qualitative, 

la majorité des comportements observés.  

 Le chapitre 6 traite du couplage entre des nanofibres organiques fluorescentes (partie 

excitonique) et un film métallique d’or ou d’argent. Dans un premier temps, l’excitation optique de 
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ces nanofibres permet de mettre en évidence la désexcitation par fluorescence de ces nanofibres 

dans des modes plasmoniques guidés à l’interface entre la nanofibre et le film métallique. Ces modes 

guidés, qui ne reposent pas sur les caractéristiques excitoniques de la nanofibre mais uniquement sur 

son indice diélectrique, sont capables d’exciter à leur tour des modes plasmoniques propagatifs à la 

surface du film métallique. La seconde partie du chapitre 6 étudie les différentes interactions entre 

les plasmons de surface excités par STM sur le film métallique et la nanofibre. Si nous n’avons pas pu 

mettre en évidence que ces plasmons de surface étaient capables d’exciter la fluorescence des 

nanofibres, nous avons pu montrer qu’il est possible d’injecter, sous certaines conditions, les 

plasmons propagatifs du film dans les modes guidés de la nanofibre. D’autre part, des mesures 

d’interférences dans le plan de Fourier démontrent que le mode de gap plasmons situé sous la 

pointe STM et les plasmons propagatifs lancés à la surface du film métallique sont cohérents. 

 Le chapitre 7 s’intéresse quant à lui à l’effet d’un monofeuillet de graphène sur la dynamique 

de fluorescence de quantum dots individuels. Ce chapitre ne traite donc pas directement de 

l’excitation de plasmons de surface à l’aide du STM mais il permet de poser les bases d’une future 

excitation de Qdots déposés sur or et découplés du film d’or par des feuillets conducteurs de 

graphène. Nous montrons que la présence du graphène a principalement deux effets sur cette 

dynamique. D’abord aux temps courts, la présence du graphène réduit d’un facteur 10 le temps de 

vie de fluorescence. Ensuite, aux temps longs, cette réduction du temps de vie de fluorescence se 

traduit par une réduction du phénomène de scintillement (blinking). En réduisant le temps passé 

dans un état excité, le graphène rend moins probable le passage du quantum dot dans un état 

sombre (pas d’émission de lumière) donc contribue à augmenter le temps passé dans un état brillant 

(émission de lumière). 

 Enfin, la conclusion résume les différents résultats obtenus durant cette thèse et donne 

quelques perspectives.  
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 La plus grande partie de cette thèse est consacrée à l’excitation de plasmons de surface à 

l’aide d’un microscope à effet tunnel (STM) fonctionnant à l’air, et la détection de ces plasmons de 

surface à l’aide d’un microscope optique. L’objectif de ce premier chapitre est de donner quelques 

outils pour mieux comprendre ce que sont les plasmons de surface, ainsi que le principe de 

l’imagerie de fuite radiative utilisée pour l’ensemble des résultats obtenus dans cette thèse. Puis, 

nous expliquerons le principe de l’imagerie du plan de Fourier permettant d’obtenir la distribution 

angulaire de la lumière émise. 

 Le principe de fonctionnement du STM aurait pu constituer la dernière partie de cette 

introduction. Cependant, comme nous le verrons au chapitre 3, le comportement du STM 

fonctionnant à l’air et aux tensions nécessaires pour exciter des plasmons de surface (> 2 V) est très 

éloigné du comportement observé pour les STM fonctionnant sous vide. Ce comportement 

spécifique au fonctionnement à l’air n’étant pas décrit dans la littérature, il sera détaillé dans le 

chapitre 3. 

 

1.I. Plasmons de surface. 

1.I.A) Généralités sur les plasmons de surface [1]. 

 Les plasmons de surface sont des ondes électromagnétiques associées à des modes 

d’oscillation collective des électrons de la surface d’un métal [1], [2, Ch. 12]. Ces plasmons de surface 

sont une solution 2D des équations de Maxwell quand on considère une interface entre un milieu 

diélectrique d’indice εd > 0 et un métal d’indice εm(ω) = ε’m(ω) + i. ε’’m(ω) dont la partie réelle vérifie 

ε’m(ω) < 0 (fig 1.1). Ce sont des ondes propagatives, polarisées transverse magnétique (TM) et dont le 

champ électrique peut s’écrire dans chacun des milieux comme : 

 ⃗( , , )  =  , ⃗ . exp( ) . exp , . exp(− ) dans le diélectrique (1.A)  

et ⃗( , , ) =  ,⃗. exp( ) . exp , . exp(− )  dans le métal  (1.B) 

 

 

 

 

 

 

Fig 1.1 : Organisation générale du système étudié. Le demi-espace z<0 est un métal de permittivité εm(ω), et le 

demi-espace z > 0 est un diélectrique de permittivité εd > 0. A l’interface entre le métal et le diélectrique se 

propage selon la direction +x une onde électromagnétique couplée aux électrons du métal et appelée plasmon 

de surface.    
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 Dans les expressions (1.A) et (1.B), kx est la composante parallèle à l’interface du vecteur 

d’onde, et correspond au vecteur d’onde des plasmons de surface propagatifs, noté kSPP. Comme 

l’onde se propage dans la direction +x, la partie réelle de kSPP, notée k’SPP, doit être positive. La 

composante du vecteur d’onde perpendiculaire à l’interface dans chacun des milieux, kz,j (j = d ou m), 

peut alors s’exprimer en fonction de ce vecteur d’onde des plasmons kSPP et de la constante 

diélectrique du milieu εj, selon la relation : 

    kz,j² = εj.(ω/c)² - kSPP²      (1.C) 

 D’autre part, en appliquant aux expressions (1.A) et (1.B) la condition de continuité du champ 

électromagnétique aux interfaces (conservation de la quantité εj.Ez,j) et en remarquant que ni le 

diélectrique, ni le métal ne sont chargés (donc div E⃗ = 0), on obtient la relation : 

    εd.kz,m - εm.kz,d = 0      (1.D) 

En injectant les expressions de kz,j (relation 1.C) dans cette égalité (1.D), on obtient la relation de 

dispersion des plasmons de surface propagatifs : 

    =  .
      (1.E) 

 La permittivité du métal étant complexe, le vecteur d’onde des plasmons de surface est lui 

aussi complexe, avec une partie réelle k’SPP et une partie imaginaire k’’SPP. Cela signifie que l’intensité 

des plasmons de surface décroît exponentiellement lors de leur propagation, selon une longueur 

caractéristique L =  . ( ) =  .  appelée longueur de propagation. Cette décroissance est 

liée aux pertes par absorption à l’intérieur du métal. On a tracé sur la figure 1.2.b l’évolution de cette 

longueur de propagation avec la longueur d’onde dans le cas des deux systèmes étudiés dans cette 

thèse, à savoir une interface or/air et une interface argent/air. On constate que, plus la longueur 

d’onde est courte, plus cette distance de propagation diminue. Les plasmons énergétiques (« bleus ») 

se propagent donc moins loin que les plasmons moins énergétiques (« rouges »). 

 Sur la figure 1.2 a, sont aussi tracées les courbes de dispersion des plasmons de surface pour 

ces systèmes or/air et argent/air ainsi que la ligne de lumière dans l’air (qui correspond à la 

dispersion d’un photon dans l’air, k = ω/c). On constate que la courbe de dispersion des plasmons est 

constamment située en dessous de la ligne de lumière, ce qui signifie qu’un plasmon de surface ne 

peut pas émettre de photons dans l’air tout en respectant les lois de conservation de l’énergie et de 

la composante du vecteur d’onde parallèle à la surface.  

 Un second résultat concerne les composantes orthogonales kz,j. En réinjectant l’expression de 

kSPP (expression 1.E) dans l’expression de kz,j (1.C), on obtient : 

    , =        (1.F) 

 Or, pour qu’il y ait propagation, nous avons signalé que la partie réelle de kSPP doit être 

positive. Cela revient donc à imposer une condition sur la valeur εd + εm présente au dénominateur. 

En effet, si on néglige les pertes dans le métal (|ε’m| >> |ε’’m|, ce qui est le plus souvent vérifié), il 

reste εm(ω) = ε’m réel négatif (car ε’m(ω) < 0 par hypothèse). Pour vérifier kSPP > 0, il faut donc que le  
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rapport εd.εm/εd+εm soit positif, ce qui n’est possible que si εd+εm est négatif. Il en découle qu’aussi 

bien kz,d que kz,m sont des imaginaires purs, autrement dit, que les plasmons de surface ne se 

propagent pas dans la direction z orthogonale à la surface. On a affaire à une onde évanescente 

caractérisée par une profondeur de pénétration d , =  
. ( , )

 dans chacun des milieux. Dans le cas 

d’une interface or/air et argent/air dans le domaine du visible (fig 1.3), on obtient des profondeurs 

de pénétration typiques de 100 à 600 nm dans l’air et 20 à 30 nm dans le métal. 

Fig 1.2 : (a) Diagramme de dispersion des plasmons de surface à l’interface air/or (orange) et air/argent (vert) 

relatives à la partie réelle du vecteur kSPP. Le décrochement visible pour le plasmon de surface à l’interface air/or 

vers 2,4 eV est lié à la transition interbande vers 2,5 eV. Pour des énergies supérieures, les plasmons ne se 

propagent plus (LSPP < λSPP/2). (b) Longueurs de propagation des plasmons pour des plasmons de surface à 

l’interface air/or (orange) et air/argent (vert) liées à la partie imaginaire de ce vecteur kSPP. Les courbes des 

figures 1.2 et 1.3 ont été calculées à partir des données de Johnson et Christie [3] et des différentes formules de 

ce chapitre [1].  

 

 

 

 

 

 

Fig 1.3 : Profondeurs de pénétration dans l’air et dans le métal des plasmons de surface à une interface air/or 

(a) et air/argent (b).  

 

 On peut finalement noter sur la fig 1.2.a qu’il est possible d’exciter des plasmons plus 

énergétiques sur un film d’argent que sur un film d’or, ce qui justifiera en partie le choix de l’argent 

au chapitre 4. Dans le cas du film d’or, la limite en énergie des plasmons est liée aux caractéristiques 

physiques de l’or, et en particulier à la présence d’une transition électronique interbande autour de 

2,5 eV, correspondant à une longueur d’onde de 500 nm dans le vide. A mesure que l’on s’approche 



17 

 

de cette transition interbande, les pertes par absorption augmentent ce qui signifie que même si un 

plasmon de surface peut exister (εd+εm<0), il sera absorbé avant d’avoir pu se propager. Dans le cas 

de l’argent, cette limite se situe autour de 3,8 eV, ce qui correspond à une longueur d’onde dans le 

vide de 320 nm.  

  

1.I.B) Microscopie de fuites radiatives. 

 Comme nous l’avons signalé, un plasmon de surface se propageant le long d’une interface 

métal/air ne peut pas émettre de photons dans l’air. On peut cependant réussir à détecter ces 

plasmons en utilisant non plus un demi-espace d’or mais un film d’or mince déposé sur un milieu 

diélectrique d’indice élevé comme du verre (configuration de Kretschmann [4]). Cette méthode porte 

le nom de microscopie de fuites radiatives [5], [6]. 

 On comprend aisément le principe permettant de détecter les plasmons de surface de 

l’interface or/air en traçant les courbes de dispersion de différents photons et plasmons susceptibles 

d’exister dans le système (fig 1.4). On constate que la courbe de dispersion des plasmons à l’interface 

argent/air (on a un résultat similaire pour une interface or/air) se situe en dessous de la ligne de 

lumière de l’air mais au-dessus de la ligne de lumière du verre. Dans ces conditions, il est possible de 

coupler un plasmons à l’interface or/air à un photon dans le verre en respectant la loi de 

conservation de l’énergie et de la composante parallèle du vecteur d’onde. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 1.4 : (a) Configuration du système multicouche air/métal/verre. Dans ce système peuvent exister 4 types 

d’ondes : des photons dans l’air (bleu) et le verre (vert) et des plasmons à l’interface métal/air (orange) et 

métal/verre (bordeaux) et (b) courbes de dispersion correspondantes. (c) Description géométrique de l’origine 

de l’angle d’émission des plasmons de surface. Les règles de continuité à l’interface imposent que la 

composante du vecteur d’onde des photons dans le verre parallèle à l’interface soit égale au vecteur d’onde des 

plasmons à l’interface air/métal. Dans le diagramme de dispersion, cela correspond à l’intersection (cercle 

rouge) de la courbe de dispersion des plasmons à l’interface air/métal (orange) avec la droite vérifiant                    

k(ω) = kverre(ω).sin(θSPP) (rose).   

 



18 

 

 Néanmoins, afin que le couplage plasmon/photon soit possible, il faut que le plasmon de 

surface à l’interface argent/air puisse « voir » l’interface argent/verre. Physiquement, cela signifie 

que l’intensité du champ évanescent associé au plasmon de surface à l’interface argent/air ne soit 

pas nul au niveau de l’interface argent/verre. La profondeur de pénétration étant de l’ordre de 20 à 

30 nm dans le métal, on ne peut réaliser un tel couplage qu’avec des films métalliques minces, de 

moins de 100 nm d’épaisseur. 

 Les photons émis dans le verre issus de ce couplage avec les plasmons de surface côté air 

sont appelés pertes radiatives, ou fuites radiatives. Ils sont caractérisés par un angle d’émission θSPP 

caractéristique qui vérifie la relation de conservation de la composante parallèle du vecteur d’onde. 

On a donc : 

     k’spp = kverre.sin (θSPP)       (1.G) 

   soit  sin (θSPP) =  k’spp/(nverre.k0)     (1.H) 

où kverre est le vecteur d’onde d’un photon dans le verre, nverre est l’indice optique du verre 

(nverre~1,52) et k0 = ω/c est le vecteur d’onde d’un photon dans l’air. 

 Dans le cas d’un système air/or/verre ou air/argent/verre dans le visible, cet angle d’émission 

est très légèrement supérieur à l’angle critique à une interface air/verre (θC = asin(1/nverre) ~ 41,1°, 

θSPP~42 à 43°) et dépend de la longueur d’onde (fig 1.5).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 1.5 : Angle d’émission des pertes radiatives des plasmons à l’interface air/or (orange) et air/argent (vert) 

dans le substrat de verre. L’angle critique à une interface air/verre est égal à 41,1°.  

 

 L’émission de photons à travers le verre représente une source de pertes supplémentaires, 

ce qui a des conséquences importantes sur les caractéristiques physiques des plasmons se 

propageant à l’interface or/air. Ainsi, on comprend aisément que dans le cas d’une structure 

air/métal/verre, la longueur de propagation des plasmons de surface va être réduite par les fuites 

radiatives. 

 On peut estimer analytiquement l’effet de cette géométrie multicouche sur les plasmons de 

surface propagatifs. Pour cela, on considère le problème inverse. Soit un milieu multicouche de type 
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air/or/verre et un faisceau incident se propageant dans le verre en direction du film mince d’or selon 

un angle d’incidence supérieur à l’angle critique à une interface air/verre. La seule possibilité pour 

que la réfexion de ce faisceau incident soit nulle, est que toute son énergie soit transférée aux 

plasmons de surface côté air. On va donc exprimer le coefficient de réflexion de Fresnel de ce 

système multicouche et chercher à annuler son dénominateur. Le détail du calcul est disponible dans 

l’appendice II du livre de Raether [1]. 

 De cette manière, on peut tracer les courbes présentées en fig 1.6, dans le cas d’un film de 

50 nm d’or (1.6 a) et de 50 nm d’argent (1.6 b). On voit que, comme attendu, l’épaisseur finie du film 

et le couplage des plasmons côté air en photons côté verre est à l’origine d’une diminution drastique 

des longueurs de propagation. Cette épaisseur finie a aussi un léger effet sur la partie réelle k’SPP du 

vecteur d’onde des plasmons, rapprochant la courbe de dispersion du plasmon de la ligne de lumière 

de l’air. L’angle d’émission des plasmons sera donc, en toute rigueur, légèrement inférieur à celui 

déterminé par la relation (1.H). Dans le domaine du visible, cette différence est toutefois minime 

(<0,5 °) et n’est pas détectable expérimentalement. 

 

 

 

Fig 1.6 : Influence des fuites radiatives sur la longueur de propagation des plasmons de surface dans le cas d’un 

plasmon à l’interface air/or (a) et air/argent (b). L’épaisseur du film métallique est de 50 nm et le substrat est 

du verre d’indice 1,52. Les fuites radiatives sont à l’origine d’une diminution d’un facteur 2 à 3 de la longueur de 

propagation des plasmons de surface par rapport au cas du matériau massif (« bulk »). 
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1.II. Imagerie du plan de Fourier. 

 Dans cette partie, nous présentons l’imagerie du plan de Fourier puisque, comme nous 

l’avons indiqué en partie 1.I.b, les plasmons de surface se caractérisent par un angle d’émission dans 

le verre bien déterminé. Un moyen simple de vérifier que la lumière détectée provient bien des 

fuites radiatives des plasmons de surface est donc de mesurer l’angle d’émission de la lumière. 

 La figure 1.7.a décrit le principe de base de l’imagerie du plan de Fourier. Soit un objet AB 

situé à une distance d d’une lentille convergente de focale f’. Soient 2 rayons (R1) et (R2) émis des 

points A et B selon le même angle θ par rapport à l’axe optique. Alors, ces 2 rayons vont converger 

dans le plan focal image de la lentille en un point que nous noterons C. La distance de C à l’axe 

optique, notée r, ne dépend que de l’angle d’émission de la lumière et de la focale f’ de la lentille 

suivant la relation : 

    r = f’.tan(θ)       (1.I)  

Fig 1.7 : (a) Principe de l’imagerie du plan de Fourier. Tous les rayons émis selon un angle θ au niveau de l’objet 

convergent en un point C dans le plan de focal image de la lentille. La distance du point C à l’axe optique ne 

dépend alors que de l’angle d’émission. (b) Système de lentilles minces conjuguées utilisé pour montrer que la 

distance r du point C à l’axe optique ne peut être calculée à partir de l’optique géométrique dans le cas d’un 

système aplanétique (cf texte). 

 

 Cette relation qui découle de l’optique géométrique doit toutefois être modifiée dans le cas 

de systèmes aplanétiques, et pour les grands angles, comme c’est le cas pour les objectifs de 

microscope que nous utilisons. En effet, pour que la condition des sinus d’Abbe soit respectée, la 

distance r ne doit pas être égale à f’.tan(θ) mais à f’.sin(θ). Pour s’en convaincre, on peut considérer 

un système simple de 2 lentilles (L1) et (L2) convergentes de focales f’1 et f’2 conjuguées (fig 1.7.b). 

L’image A’B’ d’un objet AB situé dans le plan focal objet de la lentille (L1) se situe alors dans le plan 

focal image de la lentille (L2) et le grandissement de ce système est égal au rapport – f’2/f’1.  

La condition des sinus d’Abbe s’exprime par la relation : 

     AB. sin θ =  A B . sin θ       (1.J) 

 

Dans le cas présent, on sait que avec A B = −f /f  AB . La condition des sinus d’Abbe devient alors : 
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    sin θ =  −f /f  sin θ′     soit   f . sin θ =  −f . sin θ′   (1.K) 

Or, nous avions vu qu’à partir de considérations purement géométriques, la distance r du point C à 

l’axe optique dans le plan de Fourier devrait vérifier la relation: 

   r =  f . tan θ =  −f . tan θ′             (1.L) 

Les relations (1.J) et (1.K) ne peuvent être simultanément vérifiées que dans le cas de 

l’approximation de Gauss, c’est-à-dire pour des angles θ petits pour lesquels sinθ ~ tanθ ~ θ. Pour 

nos objectifs de microscope, l’angle d’émission peut être très grand. Ainsi, pour l’objectif à air 

d’ouverture numérique 0,75, l’angle maximal de collection est de près de 50°. Pour l’objectif à huile, 

d’ouverture numérique 1,45, on dépasse les 70°. Les objectifs de microscope aplanétiques ne 

peuvent pas être assimilés à des lentilles minces. On peut toutefois les approximer par une lentille 

épaisse dont le plan principal objet n’est pas un plan, mais une calotte sphérique centrée sur le foyer 

objet de la lentille [7]. On obtient alors le tracé de la figure 1.8 sur lequel il apparaît que la distance r 

est proportionnelle au sinus de l’angle θ d’émission de la lumière. On vérifie alors la relation (1.K) 

quel que soit θ. 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 1.8 : Modélisation de l’objectif aplanétique par une lentille épaisse dont le plan principal objet (PP) est une 

calotte sphérique centrée sur le foyer objet et le plan principal image (PP’) est un plan perpendiculaire à l’axe 

optique. Dans ce cas, la distance r du point C à l’axe optique est proportionnelle au sinus de l’angle θ d’émission 

et le système respecte la condition d’aplanétisme (relation des sinus d’Abbe). 

 

 Par construction, les objectifs de microscope aplanétiques sont corrigés par l’ajout de 

lentilles supplémentaires. Grâce à cette correction, la distance r d’un point du plan de Fourier à l’axe 

optique est proportionnelle au sinus de l’angle d’émission de la lumière θ, selon la relation : 

    r = n.sin θ       (1.M)  

où n est l’indice du milieu dans lequel travaille l’objectif (air ou huile dans notre cas).  

 D’un point de vue pratique, le plan de Fourier de nos objectifs commerciaux se situe au 

niveau du plan focal arrière de l’objectif, ce qui correspond au plan de la pupille de sortie. Il n’est 

donc pas possible d’accéder directement à ce plan de Fourier pour l’imager. Sur notre montage, 
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l’imagerie du plan de Fourier est réalisée via l’ajout d’une lentille supplémentaire, appelée lentille de 

Bertrand, (fig 1.9) entre la lentille de tube et la caméra CCD.  

 

 Fig 1.9 : Les deux modes d’imagerie du microscope optique. En fonctionnement standard (a), le 

microscope réalise l’image agrandie de la surface de l’échantillon sur la caméra CCD. En mode 

d’imagerie du plan de Fourier (b), une lentille supplémentaire est ajoutée entre la lentille tube et la 

caméra CCD. Elle permet d’imager la pupille de sortie de l’objectif où se situe le plan de Fourier.  

  



23 

 

Références : 

[1] H. Raether, Surface Plasmons on smooth and rough surfaces and on gratings. Springer-Verlag, 

Berlin. 

[2] L. Novotny, Principles of Nano-Optics. Cambridge University Press, 2006. 

[3] P. B. Johnson and R. W. Christy, “Optical Constants of the Noble Metals,” Phys. Rev. B, vol. 6, no. 

12, pp. 4370–4379, décembre 1972. 

[4] E. Kretschmann and H. Raether, “Radiative decay of non radiative surface plasmons excited by 

light(Surface plasma waves excitation by light and decay into photons applied to nonradiative 

modes),” Z. Fuer Naturforschung Teil A, vol. 23, p. 2135, 1968. 

[5] A. Drezet, A. Hohenau, D. Koller, A. Stepanov, H. Ditlbacher, B. Steinberger, F. R. Aussenegg, A. 

Leitner, and J. R. Krenn, “Leakage radiation microscopy of surface plasmon polaritons,” 

ArXiv10020725 Phys., Feb. 2010. 

[6] A. Hohenau, J. R. Krenn, A. Drezet, O. Mollet, S. Huant, C. Genet, B. Stein, and T. W. Ebbesen, 

“Surface plasmon leakage radiation microscopy at the diffraction limit,” Opt. Express, vol. 19, no. 

25, pp. 25749–25762, décembre 2011. 

[7] S.-U. Hwang and Y.-G. Lee, “Simulation of an oil immersion objective lens: a simplified ray-optics 

model considering Abbe?s sine condition,” Opt. Express, vol. 16, no. 26, pp. 21170–21183, 

décembre 2008. 

 

 

 

 

  



24 

 

 









400 500 600 700 800 900 1000 1100
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

 

 

T
ra

n
s
m

is
s
io

n
 o

u

E
ff

ic
a

c
it
é

 q
u

a
n
ti
q
u
e

Longueur d'onde (nm)

 Objectif à huile

         O.N. = 1,45

 Microscope

 CCD PIXIS

 Total imagerie





400 500 600 700 800 900 1000 1100
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

 

 

T
ra

n
s
m

is
s
io

n
 o

u

E
ff

ic
a

c
it
é

 q
u
a

n
ti
q
u

e

Longueur d'onde (nm)

 Objectif + Microscope

 Bundle de 49 fibres

 CCD Symphony LN2

 Réseau C

 Total spectromètre



626 628 630 632 634 636 638 640
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

λ = 634,1 nmλ = 630,8 nm

6 nm

 

 

In
te

n
s
it
é

 (
n

o
rm

a
lis

é
e

)

Longueur d'onde (nm)

10 nm

3,3 nm

































47 

 

Chapitre 3  

Microscope à effet tunnel à l’air  

et émission de lumière sous pointe 
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3.I) Introduction 

 L’émission de photons dans une jonction tunnel a été observée avant l’invention du 

microscope à effet tunnel en 1982 par Binnig, au sein de structures de type Métal – Isolant – Métal 

(MIM). Par exemple, McCarthy et Lambe reportent dès 1976 [1], [2] l’observation d’une émission de 

lumière dans des jonctions tunnel entre une électrode d’aluminium et une électrode mince et 

rugueuse d’or ou argent séparées par une fine couche d’alumine de quelques nanomètres 

d’épaisseur. En appliquant une tension allant jusqu’à 4 V et un courant de l’ordre du mA entre ces 

deux électrodes, McCarthy et Lambe ont observé une émission de lumière large bande dont l’énergie 

maximale hνmax dépendait de la tension appliquée V selon la relation hνmax = eV (e est la charge de 

l’électron). Cette émission de lumière a été attribuée à la diffusion des plasmons de surface excités 

par les électrons tunnels inélastiques ayant traversé la jonction, et l’efficacité du phénomène a été 

estimée à 1 photon émis pour 105 électrons traversant la jonction. 

 La nature de ces plasmons a été mise en évidence par Ushioda et al. [3], [4], qui, en 1985, ont 

déposé des structures similaires Verre/Al/Al2O3/Au avec une électrode d’or lisse sur des prismes 

hémisphériques en verre. Ils ont alors pu observer une émission par fuite radiative (cf chap 2) à 

l’angle prévu pour des plasmons de surface propagatifs à une interface air/or. 

 En 1989 sur un film d’argent [5] , puis en 1991 sur un film d’or [6], Gimzewski et al. observent 

l’émission de lumière sous pointe STM sous ultra-vide (UHV). Ils concluent que cette émission de 

lumière est liée à la présence d’un mode de gap plasmon excité sous la pointe STM par les électrons 

tunnel inélastiques et constatent la présence d’une tension de polarisation pour laquelle l’émission 

est maximale et qui se situe autour de 3,5 V aussi bien sur or que sur argent [7]. Et la même année, 

Takeuchi et al. [8] démontrent, en excitant avec le STM un film d’or de 22,5 nm d’épaisseur sur un 

prisme hémicylindrique en verre et en collectant la lumière émise à travers ce prisme, qu’il est 

possible d’exciter des plasmons de surface propagatifs à l’aide du STM.  

 En 2011, l’équipe dans laquelle j’effectue ma thèse [9], ainsi que l’équipe de L. Novotny [10] 

montrent qu’il est possible d’exciter des plasmons de surface propagatifs et localisés avec un STM 

fonctionnant à l’air, et de détecter les fuites radiatives de ces plasmons à travers l’échantillon à l’aide 

d’un microscope optique.   

 Du point de vue théorique, Johansson et al. [11] mettent au point un premier modèle en 

1990 qu’ils amélioreront par la suite [12], [13] permettant de prévoir le spectre d’émission de ces 

plasmons localisés excités par STM en calculant le couplage entre un flux d’électrons et les modes 

électromagnétiques localisés entre une sphère et une surface plane métalliques. Ils estiment 

l’efficacité de ce couplage à 1 photon émis pour 10
4
 électrons tunnel traversant la jonction. Si ces 

modèles parviennent à reproduire les comportements observés pour un STM fonctionnant sous vide, 

ce n’est plus le cas pour un STM à l’air, pour lequel l’eau présente sur la pointe STM et sur la surface 

agit à la fois comme un milieu diélectrique d’indice élevée (neau = 1,33) et comme un élément 

perturbateur qui modifie complétement la nature du courant sous la pointe STM [14].  

 Dans ce chapitre, je vais m’intéresser à l’émission de lumière sous la pointe d’un microscope 

à effet tunnel fonctionnant à l’air. Je commencerai par m’intéresser au comportement du STM 

fonctionnant à l’air qui diffère du comportement standard du STM sous vide. Je montrerai qu’il existe 

au moins 3 régimes de fonctionnement distincts pour ce STM à l’air, dépendant de la tension et des 
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paramètres de gain. Le premier régime se caractérise par un courant stable égal au courant de 

consigne. Ce courant peut avoir pour origine le passage des électrons par effet tunnel, même s’il est 

probable que d’autres voies de transport des électrons existent, comme nous le verrons dans la 

seconde partie de ce chapitre. Ce premier régime est peu fréquent et n’est pas propice à l’excitation 

de plasmons de surface par STM. Les deux autres régimes, appelés régimes courant oscillant, sont 

beaucoup plus fréquents et présentent des variations rapides et importantes du courant traversant 

la jonction au cours du temps. Ils mettent en évidence le rôle de l’eau adsorbée à la surface de la 

pointe et de l’échantillon qui permet le passage d’un courant électrochimique. Ils représentent les 

régimes standard d’imagerie STM à l’air dans le domaine de la biologie ou sur des substrats peu 

conducteurs [15]–[17].  

 Dans la seconde partie de ce chapitre, je vais m’intéresser à l’émission de lumière sous 

pointe STM dans les régimes courant oscillant. Je montrerai en particulier que l’émission de lumière 

sous pointe reste possible dans ces régimes oscillants malgré la prédominance d’un courant d’origine 

électrochimique. Le rendement en termes de photons émis par électrons dans ces régimes courant 

oscillant est de plusieurs ordres de grandeur supérieur à celui observé dans le cas du régime courant 

stable. Puis, je montrerai que, quel que soit le régime (oscillant ou stable), le rendement de 

conversion présente un maximum autour d’une tension de 3 Volts mais ne dépend pas ou peu du 

courant traversant la jonction. Enfin, en étudiant plus en détail les corrélations entre le temps 

d’arrivée des photons et les fluctuations du courant et je montrerai que même dans les régimes 

courant oscillant, certains électrons continuent à traverser la jonction par effet tunnel et sont à 

l’origine de l’excitation de plasmons et de l’émission de photons observées.  

 

3.II) Les différents régimes du STM à l’air. 

3.II.A) Dispositifs expérimentaux. 

 Les résultats présentés dans cette partie proviennent de mesures effectuées sur les deux 

STM commerciaux travaillant à l’air différents décrits dans le chapitre 2, à savoir un Nanoscope IVa 

(Veeco) de 2006, et un Nanowizard III (JPK) de 2012.  

 Dans le cas du système Veeco, les signaux d’intérêt sont récupérés sous forme analogique 

par l’intermédiaire du Module d’Accès aux Signaux (SAM) fourni par le revendeur avec l’appareil. Il 

s’agit des signaux (1) du courant qui traverse la jonction et (2) de l’instruction qui est envoyée à 

l’actuateur piézo-électrique contrôlant la hauteur de la pointe (par la suite abrégé en piézo Z). Ces 

signaux sont ensuite affichés et enregistrés grâce à un oscilloscope numérique rapide (Tektronix 

DPO3052) utilisé à une fréquence d’acquisition de 1 MHz. La détection du temps d’arrivée des 

photons est réalisée à l’aide d’un photomultiplicateur (Hamamatsu R928 multi-alkali PMT) situé dans 

le plan focal image du microscope. Le signal de sortie de ce photomultiplicateur étant sous forme de 

pulses de courant, il doit ensuite être convertit en impulsions TTL (impulsions en tension) avant 

d’être envoyé vers le même oscilloscope que celui servant au suivi du signal de courant.  

 Ce dispositif est cependant limitant pour les mesures quantitatives. D’une part pour les 

signaux forts, la transformation en impulsions TTL et le mode d’échantillonnage de l’oscilloscope à     

1 MHz ne permettent de distinguer deux photons que s’ils arrivent avec plus de 2 µs d’intervalle. 
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Ainsi, si deux photons arrivent avec moins de 2 µs de délai, on ne comptera qu’un seul photon. 

D’autre part, le courant d’obscurité de ce photomultiplicateur est relativement élevé, de l’ordre de 

25 coups par seconde, ce qui rend difficile la mesure des signaux très faibles. 

  Dans le cas du système JPK, l’enregistrement des signaux (1) du courant qui traverse la 

jonction, (2) de l’instruction envoyée au piézo Z et (3) de la position lue pour le piézo Z sont 

directement enregistrés par l’intermédiaire du logiciel fourni par le constructeur. La fréquence 

d’acquisition de ces signaux peut aller jusqu’à 800 kHz. La détection des photons est réalisée par une 

photodiode à avalanche (Excelitas AQRH-16) située dans le plan focal image du microscope. Le signal 

de sortie de cette photodiode est envoyé vers le contrôleur du STM (Vortis™ Advanced SPMControl 

station) qui dispose d’un module de comptage de photons. Dans ce cas, il est possible de distinguer 

deux photons si leur temps d’arrivée est supérieur à 50 ns, le contrôleur du STM fournissant alors un 

signal proportionnel au nombre de photons comptés pendant un intervalle de temps donné. Le 

logiciel constructeur permet ensuite d’afficher simultanément les signaux de courant et de photons.  

 Les résolutions temporelles maximales accessibles avec le JPK (800 kHz) et le Veeco (1 MHz) 

sont donc similaires. Cependant, les mesures sur les photons ne sont que qualitatives avec le Vecco 

quand elles sont quantitatives avec le JPK. Pour cette raison, la plupart des résultats présentés dans 

ce chapitre seront les résultats obtenus à l’aide du JPK, sachant que les résultats obtenus avec le 

Veeco sont tout à fait similaires au moins du point de vue qualitatif.    

 

3.II.B) Les différents régimes de fonctionnement observés. 

 Dès la prise en main du STM à l’air, il est apparu que sur la majorité des images STM 

enregistrées via le logiciel commercial, la valeur moyenne du courant mesuré pouvait être très 

supérieure, parfois d’un facteur 50, à celle du courant demandé. Un exemple d’image d’un nanofil 

d’or déposé sur un film d’or, enregistrée avec une tension de 2,5 V et un courant de consigne de 1 nA 

est donnée en figure 3.1. Si l’image de topographie est bonne et cohérente avec les mesures AFM 

réalisées préalablement sur le même échantillon, l’image de courant révèle que le courant moyen 

qui a traversé la jonction pendant tout le scan était d’une vingtaine de nanoampères, donc très 

supérieur au courant de consigne de 1 nA de la boucle de rétroaction. 

  Ce non-respect apparent du courant de consigne est surprenant. D’autant plus que le 

courant moyen mesuré ne variant pas ou peu au cours du temps, on serait tenté de dire que la 

boucle de rétro-action ne corrige pas, ou du moins corrige mal, cette erreur. Autre constat, cette 

valeur moyenne erronée est très reproductible d’une pointe STM à l’autre et ne dépend pas de la 

nature de la pointe (tungstène, platine-iridium, argent, or) ou de la surface (or, argent, graphite). 

Enfin, cette valeur erronée dépend du courant de consigne, mais d’une manière qui n’est pas linéaire 

comme le montre la figure 3.2.   
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 L’hypothèse d’un défaut dans la conception de la boucle de rétroaction semble néanmoins 

peu probable. D’une part, parce qu’il est parfois possible d’obtenir des images, ou quelques lignes 

dans une image, pour lesquelles le courant moyen mesuré est bien égal à la consigne, ce qui 

signifierait que la boucle de rétroaction passerait, sans intervention extérieure, d’un état non 

fonctionnel à un état fonctionnel. D’autre part, parce que ce défaut de conception toucherait deux 

appareils commerciaux provenant de compagnies différentes : le Nanoscope IVa de Bruker-Nano et 

le Nanowizard III de JPK. 

 

Fig 3.1 : Image STM de topographie (a) et de courant (c) enregistrées avec le STM Veeco. L’échantillon est un fil 

d’or de 80 nm de diamètre déposé sur film d’or. Un potentiel de 2,5 V est appliqué sur l’échantillon et le courant 

de consigne est fixé à 1 nA. Les courbes (b) et (d) représentent des coupes des images de topographie et de 

courant respectivement.  

  

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 3.2 : Evolution du courant moyen mesuré en fonction du courant de consigne avec les paramètres de la 

figure 3.1 (tension de 2,5 V, surface d’or) et pour plusieurs rampes du courant de consigne. Le courant moyen 

mesuré est toujours supérieur au courant de consigne, et la relation entre les deux n’est pas linéaire.  On note 

aussi que l’évolution du courant moyen avec la consigne n’est pas continue, avec la présence de discontinuités 

vers 1,5 et 2,3 nA par exemple. Il est possible que ces discontinuités aient une origine purement électronique, 

comme le passage d’une gamme de courant à une autre dans l’amplificateur de courant.     
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Fig 3.3 : Evolutions temporelles typiques des différents régimes observés lors de l’utilisation du STM à l’air. Les 

courbes (d) à (f) sont des agrandissements des courbes (a) à (c). 

La courbe rouge représente le courant traversant la jonction, et celle en bleu la hauteur mesurée pour le piézo Z. 

Cette hauteur est égale à la distance pointe-surface à un offset près et représente le mouvement réellement 

effectué par la pointe. Le trait vert sur les graphiques (d) à (f) indique la valeur moyenne du courant, telle 

qu’affichée par le logiciel commercial. 

Comme pour les figures 3.1 et 3.2, une tension de 2,5 V est appliquée sur la surface et le courant de consigne est 

de 1 nA. Cependant ici, la pointe a été gardée statique (pas de déplacement latéral le long de la surface) ce qui 

a permis de mettre en évidence un troisième régime, le régime courant oscillant libre, difficilement accessible 

dans des conditions d’imagerie. Les trois courbes ont été obtenues avec la même pointe STM en tungstène, ce 

qui indique bien qu’une même pointe STM peut fonctionner dans l’ensemble de ces modes. 

Le régime courant stable (a et d) apparaît de manière « aléatoire » au cours des mesures. Il peut survenir pour 

n’importe quelles valeurs de gains, mais est plus probable lorsque les gains sont faibles. 

Le régime oscillant libre (b et e) est lui obtenu pour des valeurs de gain faibles (10 Hz;  0,0001). Avec des gains si 

faibles, la boucle de rétroaction réagit très lentement, et on ne peut imager sans risque que des surfaces planes. 

Ceci explique pourquoi il est difficile à obtenir lorsque l’on veut imager des nano-objets. 

Le régime oscillant périodique (c et f) est obtenu lorsque les paramètres de gain de la boucle de rétroaction sont 

relativement élevés et fixés aux valeurs utilisées pour les figures 3.1 et 3.2 (gain intégral = 100 Hz ; gain 

proportionnel = 0,0001). Ces gains sont plutôt élevés mais nécessaires pour imager de « gros » objets tels que 

les nanofils plasmoniques de 100 nm de diamètre du chapitre 6.  



53 

 

 Nous nous sommes donc intéressés plus en détail aux traces de courant, et en particulier à ce 

qui ne peut pas être enregistré dans les images à savoir l’évolution en temps réel (non moyennée) du 

courant traversant la jonction. Ces traces de courant, ainsi que les traces de la hauteur du piézo Z 

correspondantes, sont présentées en figure 3.3.   

 Ces résultats montrent qu’en pratique, il est possible d’identifier 3 régimes de 

fonctionnement distincts du STM à l’air. Le premier régime (fig 3.3 a et d) est le régime courant 

stable et correspond au régime de fonctionnement attendu pour un STM. Le courant traversant la 

jonction est proche du courant de consigne et le piézo Z bouge peu. Seule une dérive lente du piézo Z 

est observable, de l’ordre de 5 nm/s qui est attribuée à la dérive thermique du système. Au niveau du 

logiciel, ce régime se caractérise par l’affichage d’une valeur moyenne du courant mesuré égale à la 

consigne. Ce régime est principalement observé à basse tension (< 1,5 V) et n’est que très rarement 

obtenu pour les tensions comprises entre 2 et 4 V utilisées lors de l’excitation de plasmons de 

surface. 

 Le second régime observé (fig 3.3 b et e) est le régime courant oscillant libre. Il se caractérise 

par la présence de fortes fluctuations et de pics dans la trace de courant qui peuvent atteindre 

plusieurs dizaines, voire même la centaine de nanoampères. L’encart de la figure 3.3 e indique un 

autre comportement étonnant de ce régime, puisqu’entre deux pics de courants, aucun électron ne 

traverse la jonction. Le courant instantané n’est donc jamais égal au courant de consigne. Du côté du 

piézo Z, on remarque que le signal de hauteur est bien corrélé avec le signal de courant. Ainsi, 

pendant les pics de courant, le piézo Z remonte la pointe, et il la redescend entre deux pics. Ce 

constat va une fois de plus dans le sens que la boucle de rétroaction n’est pas en cause dans le 

comportement observé puisque le piézo Z réagit comme il le doit. Au niveau du logiciel, ce régime se 

caractérise par un courant affiché supérieur au courant de consigne mais qui reste raisonnable 

(moins d’un facteur 5 entre la consigne et la mesure). 

 Le dernier régime observé (fig 3.3 c et f) est le régime oscillant périodique  et il correspond à 

celui des figures 3.1 et 3.2. Comme le régime précédent, il se caractérise par la présence de pics de 

courant qui cette fois atteignent tous la centaine de nanoampères, c’est-à-dire la valeur de 

saturation de l’électronique de mesure. Il est en fait très probable que le courant traversant 

réellement la jonction soit encore plus élevé, limité seulement par la puissance que peut délivrer 

l’alimentation du STM. On constate aussi que, comme dans le cas du régime courant oscillant libre, le 

courant est nul entre deux pics. Cependant, dans ce régime, le signal présente un caractère 

extrêmement périodique qui est d’ailleurs sa principale caractéristique.  

 La seule différence expérimentale entre le régime courant oscillant périodique et le régime 

courant oscillant libre (non périodique) vient des paramètres de gain entrés dans la boucle 

d’asservissement. Ces gains vont définir la vitesse de réaction de la boucle d’asservissement lorsque 

le courant mesuré s’écarte du courant de consigne. Lorsque l’on augmente les gains, on augmente la 

vitesse de réaction de la boucle d’asservissement.  

 Ainsi, dans le cas du régime non périodique, les gains proportionnel et intégral utilisés sont 

relativement faibles (gain intégral < 10 Hz, gain proportionnel = 0,00011). La boucle d’asservissement 

                                                           
1
 Ces valeurs de gain ne sont données qu’à titre indicatif, pour comparaison entre les différents régimes au sein 

de ce chapitre. En effet, selon les constructeurs, la signification de ces valeurs de gain peut changer.   
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est trop lente pour permettre d’imager nos nanostructures sans risque de collision entre la pointe et 

la nanostructure. 

 Dans le cas du régime périodique au contraire, les gains utilisés sont assez élevés (gain 

intégral entre 100 Hz et 600 Hz, gain proportionnel = 0,0001). Ils confèrent à la boucle 

d’asservissement une rapidité suffisante pour imager des nano-objets plasmoniques pouvant faire 

plusieurs centaines de nanomètres de hauteur. En contrepartie, ils rendent cette boucle 

d’asservissement plus sensible à toutes les fluctuations du courant, ce qui peut la rendre instable et 

être à l’origine du caractère périodique des signaux.  

 On peut encore noter que dans ces régimes courant oscillant, l’amplitude des oscillations du 

piézo Z est très grande, dépassant la dizaine de nanomètres. Une telle amplitude d’oscillation 

implique nécessairement que la source du courant mesuré lorsque la pointe est au plus loin de la 

surface ne peut plus être d’origine tunnel.  

 Enfin, un dernier point remarquable est que, en régime courant oscillant périodique, malgré 

le phénomène d’oscillation de la pointe STM, il est possible d’obtenir des images de topographie 

avec une résolution verticale inférieure au nanomètre (fig 3.1). 

 

3.II.C) Quelques remarques sur les régimes courant oscillants. 

 Comme nous l’avons signalé, les régimes courant oscillant se caractérisent par la présence de 

fluctuations et de pics de courants de plusieurs dizaines à centaines de nanoampères. De tels 

courants sont en général obtenus lors de contacts mécaniques entre la pointe et la surface. 

Cependant, si la pointe entrait en contact mécanique avec la surface plusieurs centaines de fois par 

seconde, ceci devrait se traduire par, soit la formation d’un trou sur la surface, soit l’aplatissement de 

la pointe STM et une convolution sur les images de topographie STM devenant très rapidement 

importante.  

 Or, lorsque l’on image un nanofil d’or en régime oscillant périodique, on ne constate aucun 

de ces deux phénomènes. D’abord, on ne constate pas de dégradation de la résolution liée à un 

aplatissement de la pointe avant plusieurs jours d’utilisation. Ensuite, il est possible d’imager à 

plusieurs reprises avec une pointe STM en tungstène de 50 nm de rayon de courbure, et sans les 

endommager, ces nanofils d’or, de 80 à 100 nm de diamètre, pourtant bien plus mous. 

 Ensuite, l’apparition d’une fréquence bien définie dans le régime courant oscillant périodique  

nous amène à penser que la boucle de rétroaction joue un rôle dans l’établissement de cette 

périodicité, même si ce n’est pas cette boucle de rétroaction elle-même qui est à l’origine des 

fluctuations du courant.  

 Il est connu que lorsque les gains d’une boucle de rétroaction deviennent trop élevés, un 

système devient instable. Nous avons donc cherché à déterminer quels paramètres de la boucle 

influaient sur la fréquence d’oscillation en modifiant les valeurs de gain intégral et proportionnel 

mais aussi la tension de polarisation et la valeur du courant de consigne.  



55 

 

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0

20

40

60

80

100

120

Temps (s)

 

C
o

u
ra

n
t 

(n
A

)

36

38

40

42

44

46

48

50

52

54

C
o

n
s
ig

n
e
 P

ie
z
o

 (
n

m
)

P
ie

z
o

 l
u

 (
n

m
)

 Dans la gamme 0,1 – 5V, la tension n’a aucun effet sur la fréquence observée. Pour les gains 

intégral (10 -> 1000 Hz) et proportionnel (0,0001 -> 0,005), si un effet existe sur l’amplitude des 

oscillations du piézo Z, il n’y en a aucun sur la fréquence d’oscillation. Les gains ne servent donc qu’à 

verrouiller ou non le STM dans un régime oscillant mais ne déterminent pas la fréquence 

d’oscillation, ce qui peut sembler contre-intuitif au premier abord. En définitive, seul le courant de 

consigne a un impact significatif sur la fréquence d’oscillation, une augmentation de ce dernier 

augmentant la fréquence d’oscillation.   

 Pour finir, si on utilise le STM en boucle ouverte, donc sans rétroaction (gains intégral et 

proportionnel fixés à 0), on observe les comportements suivants : 

        -    Lorsque l’on est en régime courant oscillant périodique, cette coupure de la boucle de 

rétroaction a deux issues possibles, soit le courant passe à 0, soit il reste à sa valeur de saturation. 

        -    Lorsque l’on est en régime courant oscillant libre, ces deux situations sont aussi observées 

mais une troisième est possible (figure 3.4). Dans ce cas, on voit que le courant passe lentement (en 

0,5 s) d’une valeur proche de la valeur de consigne à une valeur de saturation. Cette lente dérive 

peut être attribuée au rapprochement de la pointe STM et de la surface due à la dérive thermique 

puisqu’elle n’est plus compensée par la boucle de rétroaction. Néanmoins, en plus de cette dérive 

lente, on observe des pics de courant semblables à ceux observés lorsque la boucle de rétroaction 

est activée.  

 Il apparaît donc clairement que ces pics de courant ont une origine physique indépendante 

de l’électronique de contrôle mais que la boucle de rétroaction, en tentant de corriger ces pics 

initiaux, va surcompenser en raison des gains élevés demandés et verrouiller le système dans le 

régime oscillant périodique.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 3.4 : Evolution du courant (rouge), de la hauteur lue du piézo Z (bleue) et de la consigne/instruction envoyée 

au piézo Z (vert) après l’arrêt de la boucle de rétroaction en t=0. Le courant augmente alors lentement jusqu’à 

sa valeur de saturation, mais on constate que la trace de courant reste très bruyante avec des pics de courants 
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de plusieurs dizaines de nanoampères. La boucle de rétroaction étant arrêtée, la consigne envoyée au piézo Z 

est constante en t>0. Les fluctuations sur la hauteur mesurée du piézo Z disparaissent. 

3.II.D) Relation entre la tension appliquée et la nature du régime STM observé 

 Une seconde série d’observations nous a permis de mieux cerner l’origine de ces pics de 

courant. Ainsi, quelle que soit la pointe utilisée (tungstène, or, platine-iridium) sur film d’or, une  

corrélation forte existe entre le régime STM observé et la tension appliquée. La plage de tensions 

accessibles peut alors être divisée en 3 zones distinctes :  

 Pour des tensions inférieures à 1 V, on observe dans plus de 90% des cas un régime courant 

stable. Entre 1,5 V et 4 à 5 V, on passe par une zone instable où le régime prépondérant est un 

régime courant oscillant (libre ou périodique). Enfin, au-delà de 5 V, on retrouve un régime stable. 

 Ce constat confirme encore une fois que la boucle de rétroaction n’est pas à l’origine des pics 

de courant. En effet, la probabilité de toucher la surface est d’autant plus importante que la distance 

pointe/surface, donc la marge d’erreur, est faible. Or, à basse tension, donc quand la pointe est au 

plus près de la surface, on parvient à garder un régime stable même avec des gains élevés. Cela 

confirme que la boucle de rétroaction est capable de réagir de manière suffisamment rapide et 

précise. 

 Les bornes du domaine instable donnent néanmoins de précieux renseignements sur 

l’origine de ces pics de courant. 

 A basse tension, le domaine instable apparaît entre 1 V et 1,5 V. Cette valeur est très proche 

de la tension seuil au-dessus de laquelle il devient possible de décomposer l’eau en oxygène et en 

dihydrogène par électrochimie [18]. Parler de l’électrochimie de l’eau peut paraître étrange 

puisqu’elle n’a pas été citée comme faisant explicitement partie du système. Mais nous travaillons à 

l’air, donc en particulier dans des conditions d’humidité non contrôlées et il existe de fait, à la surface 

de la pointe STM et du film d’or, une fine couche d’eau adsorbée dont l’épaisseur avoisine la dizaine 

de nanomètres [19]. Or, pour pouvoir faire passer des électrons par effet tunnel, il faut réduire la 

distance entre la pointe et la surface à quelques nanomètres. On a donc nécessairement 

interpénétration des deux couches d’eau adsorbées et formation d’un pont aqueux entre la pointe et 

la surface. 

 En dessous de 1 V, le pont aqueux existe, mais l’eau se comporte comme un isolant [18] et on 

peut penser que la majorité du courant va passer par effet tunnel entre la pointe et la surface à 

travers le pont aqueux.  

 A partir de 1,5 V, cette présence d’eau ouvre une autre voie de transport des électrons par 

électrochimie. Ainsi [18], l’une des électrodes (la pointe ou la surface selon le signe de la tension) va 

céder des électrons à l’eau pour former du dihydrogène selon la réaction 3.Aa. L’autre électrode va 

arracher des électrons à l’eau et former du dioxygène selon la réaction 3.Ab.  

   2 H2O(l) + 2 e- -> H2(g) + 2 HO-
(aq)                    (3.Aa) 

   6 H2O(l) -> O2(g) + 4 H3O
+

(aq) + 4 e-       (3.Ab) 
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 Or, cette conduction par électrochimie peut mobiliser des surfaces très grandes, de plusieurs 

micromètres si on se réfère aux expériences d’oxydation sous pointe AFM [20]. De plus, les électrons 

ou autres porteurs de charge n’ont pas besoin de traverser physiquement la jonction pour permettre 

le passage du courant. On a donc une voie de conduction très efficace et qui sera assez peu sensible 

à la géométrie du pont, ce qui explique les valeurs de courant extrêmement élevées mesurées. 

 Au-dessus du travail de sortie de l’or, on arrive dans le régime d’émission de champ. Sous 

vide, le travail de sortie de l’or est de 5 eV, mais à l’air, avec une couche d’eau à la surface de l’or, le 

travail de sortie effectif peut être de 1 à 2 eV inférieur [21], [22]. On peut donc être en régime 

d’émission de champ dès que la tension appliquée entre la pointe STM et la surface dépasse 3 V. Or, 

dans ce régime d’émission de champ, la relation de Fowler Nordheim [23] indique que le courant I 

traversant la jonction est relié au champ électrique E selon la relation 3.B: 

   I α E².exp(-k/E)        (3.B) 

où k est une constante qui dépend entre autres de la géométrie de la jonction, et du travail de sortie 

de la pointe et de la surface. Garder le courant I constant implique donc de garder le champ E 

constant.   

 Dans notre cas, le rayon de courbure de la pointe (> 100 nm) est grand devant la distance 

pointe surface (~ 10 nm). On peut donc en première approximation, considérer que l’on est dans le 

cas d’un condensateur plan, donc que le champ E entre la pointe et la surface au niveau de la 

jonction est égal à V/d. Dans cette relation, V est la différence de potentiel, et d la distance entre la 

pointe et la surface. Pour garder E constant en augmentant V, il faut donc augmenter d dans les 

mêmes proportions. Il en découle une relation quasi-linéaire entre V et d. Cela signifie qu’à mesure 

que l’on augmente la tension, on augmente la distance pointe-surface, et donc à partir d’un moment, 

on peut satisfaire la relation de Fowler-Nordheim (3.B) tout en ayant une distance pointe-surface 

suffisamment grande pour ne pas avoir coalescence des deux films d’eau de la pointe et de la 

surface. On n’a donc plus de courant électrochimique. On retrouve un régime stable, mais qui n’est 

pas un régime tunnel mais régime d’émission de champ.  

 L’existence d’un régime d’imagerie STM avec courant oscillant, et son origine, n’ont pas été  

discutées dans la littérature jusqu’à présent. Seules quelques équipes de biologistes utilisant le STM 

pour imager de l’ADN déposé sur du mica avaient déjà noté l’existence d’un régime d’imagerie 

instable entre 3 et 6 V [15] ce qui est compatible avec nos observations. Ce régime de 

fonctionnement instable avait alors aussi été attribué à la présence d’une couche d’eau à la surface 

de l’échantillon, cette couche d’eau servant alors en plus de conducteur pour les électrons, le mica 

étant un isolant.    

 

3.II.E) Un modèle pour le régime courant oscillant périodique 

 D’autres observations vont nous permettre de proposer un modèle pour expliquer 

l’établissement du fonctionnement périodique du régime courant oscillant. 

 D’abord, si on regarde plus en détail le zoom de la trace de courant en régime oscillant de la 

fig 3.3 f, on peut remarquer que le pulse n’est pas symétrique. La montée est très rapide puisque l’on 
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passe du courant nul à un courant saturé en moins de 20 µs. La diminution du courant est pour sa 

part plus douce puisqu’elle dure plus de 100 µs.  

 Pour la montée du courant, il est en fait probable que le courant bascule encore plus 

rapidement. En effet, même en augmentant la résolution temporelle (fig 3.5 f), ce temps de montée 

reste de 10 à 20 µs. Or, cette valeur est extrêmement proche de celle que l’on attend pour le temps 

de basculement d’un amplificateur opérationnel (A.O.) [24]. Il est donc probable que le temps de 

montée du courant mesuré ici soit en réalité le temps de basculement de l’amplificateur 

opérationnel utilisé dans le circuit électronique qui permet de lire le courant traversant la jonction 

tunnel sans perturber le circuit (de type montage suiveur ou apparenté). Ce phénomène rapide est 

donc compatible avec la coalescence des deux couches d’eau adsorbées sur la pointe et l’échantillon 

et la formation d’un pont aqueux entre la pointe et la surface [25]. 

 Pour la décroissance du courant, le phénomène est plus lent et il est plus difficile d’être sûr 

de son origine faute de voir réellement ce qui se passe au niveau de la pointe STM. On peut 

néanmoins avancer l’hypothèse suivante. A mesure que la pointe STM remonte, la distance pointe 

surface augmente mais le volume d’eau dans la jonction va rester plus ou moins constant. Le pont 

aqueux reliant la pointe et la surface va alors s’étirer tout en s’affinant. La conductance de ce pont 

aqueux étant, en première approximation, proportionnelle au rapport entre la section S du pont et 

sa longueur L, l’étirement du pont aqueux signifie une baisse (en L-2) de sa conductance, donc du 

courant traversant la jonction.  

 Cette explication n’est cependant pas pleinement satisfaisante car elle ne permet pas 

d’expliquer pourquoi, expérimentalement, le temps nécessaire au courant pour repasser de sa valeur 

de saturation à une valeur nulle est indépendant de l’amplitude d’oscillation du piézo Z. En effet, cela 

signifierait que dans certains cas (gains faibles), le pont aqueux se rompt lorsqu’il atteint quelques 

nanomètres ou dizaines de nanomètres de longueur, et que dans d’autres cas (gains élevés), il 

pourrait mesurer plusieurs centaines de nanomètres de longueur avant de rompre. Il est donc 

probable qu’un phénomène de décharge d’une capacité parasite s’ajoute. Cette capacité parasite 

peut être soit d’origine électronique, soit provenir d’une réorganisation des espèces chargées situées 

à proximité des électrodes (diffusion en solution des ions H3O
+ et HO- formés au niveau de la pointe 

et de la surface) une fois le pont aqueux rompu et donnant lieu à un courant capacitif. 

 Moyennant quelques précautions, le comportement oscillant périodique observé avec le 

STM à l’air peut s’expliquer par le modèle présenté en figure 3.5. 

 Au début, lorsque la pointe et la surface sont éloignées, les deux couches d’eau adsorbées à 

la surface de la pointe et à la surface de l’échantillon sont disjointes. Le courant est nul et le piézo 

rapproche la pointe de la surface (fig 3.5 a). Puis, lorsque la pointe atteint une distance critique de 

l’échantillon, de quelques dizaines de nanomètres, les deux couches d’eau entrent en contact, 

coalescent et forment un pont aqueux conducteur entre la pointe et la surface (fig 3.5 b). Des voies 

de transport des électrons par électrochimie, très efficaces, s’ouvrent brusquement et le courant 

atteint une valeur de saturation en quelques microsecondes. Le courant conserve cette valeur de 

saturation quelques dizaines de microsecondes pendant lesquelles le piézo continue d’approcher la 

pointe de la surface (fig 3.5 c). Puis la boucle d’asservissement réagit et le piézo commence à 

remonter, éloignant la pointe de la surface. Cela a pour conséquence d’étirer le pont aqueux, 

provoquant une baisse du courant. Lorsque le pont aqueux se rompt, le courant ne chute pas 
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brutalement mais de manière plus douce du fait de la diffusion en solution des espèces ioniques 

chargées (HO- et H3O
+) formées pendant le contact. Lorsque le courant retrouve une valeur nulle, la 

distance entre la pointe et la surface est trop grande pour permettre aux électrons de passer par 

effet tunnel, et on se retrouve au point de départ (fig 3.5 a) avec un courant nul.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 3.5 : (a) à (e) Les différentes configurations de la jonction pointe-surface au cours du temps et (f) leurs 

positions correspondantes sur la trace du courant. (a) La pointe et la surface sont éloignées. Aucun courant ne 

passe et la pointe se rapproche de la surface. (b, c) Les films d’eaux à la surface de la pointe et du film d’or 

entrent en contact. La tension existant entre la pointe et la surface initie des réactions électrochimiques au 

niveau de la jonction ce qui entraîne une augmentation rapide du courant et l’éloignement de la pointe et de la 

surface. (d) Le pont aqueux se rompt interrompant les réactions électrochimiques. La diminution du courant 

n’est toutefois pas immédiate du fait de la réorganisation des espèces chargées créées au niveau de la pointe et 

de la surface. Lorsque le courant devient trop faible, la pointe se rapproche à nouveau de la surface (e = a). 

 

 Avec ce modèle, on peut expliquer, de manière quantitative, pourquoi la fréquence 

d’oscillation du piézo Z est indépendante des gains de la boucle d’asservissement. Il faut pour cela 

prendre en considération deux éléments. La première est que le temps de décroissance du courant 

est constant quels que soient le courant de consigne, ou les gains de la boucle d’asservissement. Le 

second est que notre système d’asservissement s’appuie sur une amplification logarithmique, ce qui 

signifie que ce que l’on mesure n’est pas le courant traversant la jonction mais le logarithme de ce 

courant. 

 Partons du fait que le temps Tm de décroissance du courant (donc de montée du piézo) est 

constant et lié au temps de « décharge » des électrodes (c’est-à-dire au temps nécessaire aux 

espèces chargées HO- et H3O
+

 pour diffuser). Si ce temps est constant, la vitesse Vm du piézo dépend 
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elle des paramètres de gains de la boucle de rétroaction et du courant de consigne. La distance Dm 

parcourue par le piézo pendant ce temps Tm dépend donc aussi de ces paramètres. De manière plus 

quantitative, si on considère que la vitesse du piézo est directement égale à une constante K, qui va 

dépendre des gains de la boucle, multipliée2 par le signal d’erreur, on obtient : 

    Vm = K.Em = K.(log(Isat)-log(Iconsigne))     (3.C) 

Où Isat est le courant mesuré, supposé constant et égal au courant de saturation pendant toute la 

montée du piézo (simplification) et Isonsigne le courant de consigne. La distance Dm parcourue, égale à 

Dm = Tm.Vm, vaut alors :  

    Dm = K.Tm.(log(Isat)-log(Iconsigne))      (3.D) 

On peut vérifier sur la figure 3.6.a (courbe rouge) que cette distance Dm, qui n’est autre que 

l’amplitude d’oscillation du piézo, varie bien linéairement avec le gain intégral « K ». De même, on 

retrouve la dépendance linéaire de Dm avec le logarithme du courant de consigne (courbe rouge, fig 

3.6 b) 

 Pendant la descente du piézo, seules la vitesse Vd du piézo et la distance Dm à parcourir 

déterminent le temps nécessaire à la pointe pour retrouver la surface. Si comme précédemment, on 

considère que la vitesse du piézo en descente est de la forme Vd = K.Ed, on a : 

    Vd = K.(log(Iconsigne)-log(I0))       (3.E) 

Avec I0 le courant d’offset ou de bruit du STM, qui pour notre appareil est de quelques pA. La vitesse 

du piézo en descente est donc différente de la vitesse du piézo en montée. Le temps de descente du 

piézo est alors Td = Dm/Vd soit   

   T  =  
. .( ( ) ( ))

 .( ( ))   
=  T

( ) ( )

 ( )   
  (3.F) 

 On peut noter que le temps de descente du piézo Td, ne dépend plus du paramètre K, il n’est 

donc plus directement dépendant des gains utilisés dans la boucle d’asservissement. Le temps de 

montée du piézo Tm étant, lui aussi, indépendant des gains de la boucle d’asservissement, la 

périodicité des pics de courant T = Tm + Td ne dépend pas des gains de la boucle d’asservissement, 

comme nous l’avions constaté expérimentalement. Par contre, le temps de descente du piézo Td, 

dépend du courant de consigne Iconsigne d’une manière complexe puisque ce courant de consigne est 

présent, sous forme de logarithme, aussi bien au numérateur qu’au dénominateur. On peut toutefois 

vérifier sur les figures 3.6c et 3.6d (courbes vertes) que la fréquence d’oscillation f = 1/T = 1/(Tm+Td) 

calculée à partir de l’expression (3.F) permet de retrouver de manière quantitative les résultats 

expérimentaux en utilisant un temps de montée du piézo Tm de 0,8 ms, un courant de saturation Isat 

de 120 nA, et un courant d’offset I0 de 6 pA. 

                                                           
2
 Cette hypothèse n’est pas vérifiée dans tous les cas, mais on peut considérer qu’elle est valable dans notre cas 

particulier. En effet, le signal d’erreur agissant sur la position Z du piezo, on a Z = Z0 + Kp.E + Ki.∫ .  où E est le 

signal d’erreur, Z0 est la position pour laquelle E=0, Kp et Ki les gains proportionnels et intégraux. Pour la vitesse, 

on a donc V = dZ/dt = Kp.dE/dt + KI.E. Comme on a un signal d’erreur proche d’un signal créneau, on a  dE/dt ~ 0 

la plupart du temps, en tout cas, le modèle le considère comme tel, il ne reste donc que V ~ K i.E.   
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Fig 3.6 : Evolution de l’amplitude d’oscillation du piézo (a) en fonction de la valeur du gain intégral pour un 

courant de consigne de 1 nA fixé, et (b) en fonction du courant de consigne pour une valeur du gain intégral 

Ig=600 Hz fixée. Les droites rouges représentent les dépendances linéaires attendues (formule 3.D). Fréquence 

d’oscillation du système (c) en fonction de la valeur du gain intégral à courant de consigne de 1 nA fixé, et (d) en 

fonction du courant de consigne à valeur du gain intégral Ig=600 Hz fixé. La présence de valeurs discrètes de 

fréquences (lignes horizontales) est due à la fréquence d’acquisition finie (10 000 Hz). Les courbes vertes 

représentent les courbes théoriques calculées à partir du modèle décrit dans le texte, avec un temps de montée 

de 0,8 ms, et un courant d’offset de 6 pA.      

 

 La figure 3.6.d, présentant la dépendance de la fréquence d’oscillation en fonction du 

courant de consigne est d’ailleurs à rapprocher de la figure 3.2 présentant la dépendance du courant 

moyen mesuré en fonction du courant de consigne. En effet, ces deux courbes sont superposables 

(aux unités de l’axe des ordonnées près). Outre le fait que ce constat confirme que la forme des pics - 

donc le temps de montée - ne dépend pas des paramètres de gain ou de courant de consigne, il 

indique aussi que le courant mesuré est  directement proportionnel à la fréquence d’oscillation du 

système. Nous disposons donc d’un moyen simple de mesurer cette fréquence d’oscillation. En 

contrepartie, cela signifie aussi que la valeur du courant mesuré est totalement inutile pour remonter 

au nombre d’électrons traversant la jonction puisqu’il est calculé à partir d’une mesure écrêtée à 120 

nA. Il ne sera donc pas possible d’estimer de manière fiable le rendement de conversion des 

électrons en photons dans le régime oscillant périodique. Tout au plus pourrons-nous en donner une 

estimation. 
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3.II.F) Expériences complémentaires. 

 Nous avons ensuite réalisé plusieurs séries d’expériences complémentaires afin de confirmer 

l’implication des couches d’eau adsorbées sur la surface dans les comportements observés.  

 La première série d’expériences a été réalisée sur un microscope à effet tunnel (STM 

Omicron RT-UHV) pouvant fonctionner aussi bien sous ultra vide (pression voisine de 10-11 mbar lors 

de nos tests) qu’à l’air. Nous avons ainsi pu comparer le comportement de la même pointe STM au-

dessus de la même surface d’or sous vide après un chauffage doux (~ 200 °C) - donc en absence 

d’eau - et à l’air. Les résultats sont présentés en figure 3.7.  

 On constate que, même pour de très faibles gains de la boucle de rétroaction, utilisés 

habituellement sur ce STM pour imager des molécules individuelles déposées sur la  surface, le signal 

du courant traversant la jonction lorsque le STM fonctionne à l’air présente des pics importants (~ 10 

nA) qui n’existent pas lorsque le système est utilisé sous ultra-vide. L’électronique de contrôle, la 

pointe STM ainsi que la surface étant strictement les même, cela signifie donc que c’est uniquement 

le fait de travailler à l’air qui est responsable de ces pics de courant, ce qui plaide en faveur d’un 

phénomène lié à la présence d’eau.    

 

 

 

Fig 3.7. Evolution temporelle du courant tunnel lorsqu’une pointe STM en tungstène est utilisée pour imager un 

film d’or sous vide (a) et à l’air (b). La tension appliquée est de 2,5 V, la consigne de 1 nA et les gains utilisés 

sont faibles et identiques sous vide et à l’air. Le signal est nettement plus bruité et présente des pics de courant 

plus élevés dans le cas du STM à l’air que dans celui du STM sous vide, ce qui, la pointe et la surface étant les 

même, indique que l’instabilité vient du travail à l’air.   

  

 Une seconde série d’expériences a été réalisée avec le système JPK à l’air en déposant une 

goutte (volume >> 100 µL)  d’eau déionisée (~ 15 MΩ.cm) à la surface de l’échantillon.  

 Dans ce cas, il n’est même pas possible de réaliser une approche automatique si la tension 

appliquée est supérieure à 1,5 V. En effet, dès que la pointe STM touche la surface de l’eau, un 

ménisque d’eau visible optiquement se crée au niveau de l’extrémité de la pointe STM. A ce 

moment, le courant mesuré augmente brusquement (en moins de 20 µs) pour atteindre sa valeur de 

saturation, ce qui entraine la remontée du piézo Z. Toutefois, dans ce cas, cette remontée d’une 

dizaine de micromètres n’est pas suffisante pour rompre le ménisque d’eau. Aussi, malgré la 
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remontée du piézo, le courant reste à sa valeur de saturation, ce qui n’est pas attendu par le logiciel 

contrôlant le STM. Il s’en suit que l’approche est annulée.  

 Il est donc évident que c’est la présence d’eau sur la surface qui est à l’origine de cette 

augmentation rapide et importante du courant. De plus, l’eau déionisée étant déposée peu de temps 

avant de réaliser les mesures (moins de 30 minutes), la concentration d’espèces ioniques autres que 

H3O
+ et HO- est a priori négligeable. Ce sont donc bien les molécules d’eau elles-mêmes qui sont à 

l’origine du phénomène. 

 Si maintenant on réalise une approche manuelle grâce aux moteurs pas à pas, il est possible 

de se placer dans une situation où seule l’extrémité de la pointe STM touche la surface de la goutte. 

En faisant varier la tension entre 0 V et 5 V puis entre 5 V et 0 V, on peut alors obtenir la courbe I(V) 

présentée en figure 3.8 (voltamétrie cyclique). La courbe obtenue est alors très similaire à celle de la 

référence [18], correspondant à l’hydrolyse de l’eau aux bornes d’électrodes en graphite ou en inox. 

Ainsi, le courant est nul en dessous de 1,5 V, puis augmente rapidement pour atteindre sa valeur de 

saturation à 2,3 V. Ce résultat confirme qu’il s’agit bien d’un effet lié aux molécules d’eau car cette 

valeur de 1,5 V est très proche de la valeur théorique de 1,3 V caractéristique de la dissociation de 

l’eau en dioxygène et dihydrogène. 

 

 

 

Fig 3.8. (a) Organisation du dispositif utilisé pour l’obtention du voltamogramme cyclique (b). On trempe 

l’extrémité de la pointe STM en tungstène dans une goutte d’eau déposée sur un film d’or. Le pas en tension est 

de 0,1 V et l’intervalle de temps entre deux pas est de 0,1 s. On remarque qu’en dessous de 1,5 V, l’eau est peu 

ou pas conductrice, puis devient conductrice  à partir de 1,5 V. Cette valeur est à rapprocher de la valeur de 1,3 

V attendue pour initier l’électrolyse de l’eau d’après les potentiels standards des couples O2/H2O et H
+
/H2. 

 

3.II.G) Peut-on s’affranchir de l’eau ? 

 Nous avons vu que le régime courant oscillant tire son origine de la présence d’eau à la 

surface du film d’or et de la pointe STM. De plus, ce régime oscillant est situé dans la gamme de 

tensions qui nous intéresse pour l’excitation de plasmons de surface à l’aide d’électrons tunnel et qui 

s’étend de 1,5 V afin d’avoir des plasmons dans le domaine du visible, à 4 V afin d’être dans le régime 

tunnel et pas en émission de champ. Or, la conclusion du modèle décrit précédemment est que, dans 

ce régime courant oscillant, les électrons ne traversent pas la jonction par effet tunnel, mais par 
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conduction ionique ou électrochimie de l’eau. On peut donc se demander s’il est possible de 

travailler en s’affranchissant de l’eau. 

 La première idée pour éliminer l’eau est de travailler sous vide. Cependant, pour notre 

finalité en particulier, qui est de détecter optiquement des plasmons de surface, cette solution ne 

semble pas envisageable du fait de la partie « détection optique ». Ainsi, la détection des plasmons 

de surface propagatifs à l’air demande d’utiliser un objectif à immersion, ce qui est difficilement 

envisageable sous vide.  

 Une alternative à cette solution serait de travailler sous une pression normale mais dans une 

atmosphère sèche. Dans ce cas, la pression totale est certes élevée, mais la pression partielle en 

vapeur d’eau est très faible. Il suffit alors de chauffer l’échantillon sous cette atmosphère d’azote 

pour le débarrasser de son eau, puis de le conserver sous cette atmosphère pour éviter le retour de 

l’eau. Cette solution semble réalisable puisque nous disposons d’une STM couplé à un microscope 

optique dans une boîte à gants, initialement prévu éliminer l’oxygène. Elle présente cependant un 

inconvénient majeur : la surface de la boîte à gants, et de tout ce qui se trouve à l’intérieur 

(microscope optique, caméra refroidie,…) est très grande comparée à celle de l’échantillon. Et même 

si l’on travaille sous atmosphère sèche, il va toujours rester une fine pellicule d’eau résiduelle sur les 

surfaces internes de la boîte à gant puisqu’il est impossible de l’étuver (les vitres sont en plastique !) 

et que les gants ne sont pas totalement imperméables. On aurait donc en permanence une 

« grande » réserve d’eau pouvant se transférer de la surface de la boîte à gant vers l’échantillon et il 

sera quasiment impossible de travailler sans aucune trace d’eau dans la jonction. 

 La dernière solution que nous avons envisagée est d’isoler la jonction tunnel de l’air en 

utilisant le STM dans un liquide. Afin d’empêcher l’eau de retourner dans la jonction, le liquide doit 

être hydrophobe. Ensuite, pour ne pas devoir renouveler le liquide trop souvent, il doit être peu 

volatil. Enfin, comme le liquide est soumis à une différence de potentiel élevée, il doit être non 

conducteur, apolaire et peu susceptible de réagir de manière électrochimique. Un liquide remplissant 

toutes ces conditions est le tetradécane. Nous avons donc testé la stabilité du système STM avec une 

pointe en tungstène ou en or, au-dessus d’un film d’or, préalablement chauffé à l’air pour évaporer 

l’eau, en présence de tetradécane dans la jonction. Il s’avère que le simple ajout de tetradécane ne 

permet pas de stabiliser le STM dans la gamme comprise entre 1,5 V et 4 V. Cette conclusion peut 

s’expliquer par le fait que, bien que le tetradécane soit hydrophobe, la surface d’or et la pointe STM 

sont relativement hydrophiles [26]. Aussi, l’eau présente sur la pointe - qui n’a pas pu être chauffée - 

et la surface avant l’ajout de tetradécane va y rester après l’immersion de la jonction dans le 

tetradécane. On est donc toujours en mesure de créer un pont aqueux entre la pointe et la surface, 

et même d’autant plus facilement que le tetradécane étant hydrophobe, l’eau va préférer former un 

pont pour réduire sa surface de contact. 

 Afin de pourvoir vérifier s’il est néanmoins possible de s’affranchir de l’eau dans des 

conditions expérimentales réalistes, nous avons mis au point un test permettant de réduire au 

maximum les temps pendant lesquels l’eau peut venir se redéposer sur la surface. Pour ce faire, la 

surface étudiée n’est plus un film d’or mais une surface de graphite. Le graphite est exfolié, donc 

présente une surface rigoureusement sèche et du tetradécane est déposé à sa surface dans les 

secondes qui suivent. De même, la pointe STM en tungstène a été remplacée par une pointe STM en 

or, plus facile à couper. De cette manière, il est possible de ne couper le fil en biseau pour former 
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une pointe que quelques dizaines de secondes seulement avant de l’immerger dans le tetradécane. 

Avec cette méthode, on espère avoir un système dépourvu presque totalement d’eau dans la 

jonction. Cependant, même avec ce système, les quelques minutes pendant lesquelles la surface et la 

pointe sont à l’air libre semblent suffisantes pour que l’épaisseur de la couche d’eau adsorbée 

permette la création d’un pont aqueux. 

 Un second résultat intéressant obtenu dans le cas d’une surface de graphite est l’existence 

d’une hystérésis dans la stabilité du STM. Ainsi, si on applique une tension supérieure à 5 V, on peut 

rendre le système inconditionnellement stable. En effet, après ce passage en régime d’émission de 

champ, le seul régime observé, quels que soient la tension (dans la gamme 0,5 – 5 V) ou le courant 

de consigne (dans la gamme 10 pA – 50 nA), est un régime courant stable. De plus, le système reste 

stable si on déplace la pointe, ce qui indique bien que la modification concerne la pointe, pas la 

surface. Le phénomène à l’origine de cette stabilité n’a pu être confirmé expérimentalement. Nous   

pensons que du graphite se colle sur la pointe lors de l’application de la tension de 5 V. Or, la 

principale source d’eau du système est la pointe STM, car même si on coupe la pointe juste avant de 

l’immerger, la pince servant à couper la pointe va y déposer de l’eau. On va donc plonger une pointe 

humide dans le tetradécane. Donc, en recouvrant la pointe STM humide avec du graphite, alors 

qu’elle est immergée dans le tetradécane, on doit en quelque sorte emprisonner l’eau entre la 

surface de la pointe et la couche de graphite, rendant l’extrémité de la pointe parfaitement sèche. 

On est alors en mesure de faire passer des électrons par effet tunnel entre une pointe en or plaqué 

carbone et la surface de graphite,  sans eau dans la jonction. L’inconvénient de ces pointes sèches est 

qu’elles se recouvrent assez vite d’eau dès qu’elles sont sorties du tetradécane. Il n’est donc pas 

possible de les ré-utiliser sèches sur un film d’or préalablement chauffé et recouvert de tétradécane. 

 

3.II.H) Résumé. 

 Les différents régimes de fonctionnement du STM à l’air en fonction de la tension sont 

résumés dans la figure 3.9. A basse tension (< 1,5 V), c’est-à-dire en dessous du seuil d’électrochimie 

de l’eau, le courant est stable et semble dominé par le courant tunnel. A tension élevée (> 4,5 V), le 

courant est également stable mais est cette fois dominé par l’émission de champ. Aux tensions 

intermédiaires, entre 1,5 V et 4 V, qui nous intéressent pour l’excitation de plasmons dans le visible, 

le courant est très instable (régime oscillant libre et périodique) et est dominé par un courant 

électrochimique. Ce régime oscillant est intrinsèquement lié au fonctionnement du STM à l’air, c’est-

à-dire à la présence d’eau entre la pointe STM et la surface, et n’a pas pour origine un défaut dans 

l’électronique du STM. Dans notre cas, avec une couche d’eau d’épaisseur nanométrique et un 

courant électrochimique (µA) bien plus élevé que le courant maximal que peut gérer l’électronique 

du STM (~ 100 nA), il n’est pas possible de se placer dans un régime stable dans lequel le courant 

serait dominé par un courant électrochimique. 

 Nous allons toutefois voir dans la seconde partie de ce chapitre que ce régime instable est 

une chance pour l’émission de lumière sous pointe STM, donc l’excitation de plasmons. En effet, 

dans un régime stable mais purement électrochimique, il ne pourrait y avoir excitation de plasmons 

de surface, l’énergie des électrons étant convertie en énergie chimique et non en lumière.     
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Fig 3.9 : Résumé de la première partie de ce chapitre indiquant les différents régimes de fonctionnement du 

STM à l’air et l’origine du passage d’un régime à un autre en fonction de la tension appliquée entre la pointe et 

la surface. Notre intérêt étant l’excitation de plasmons de surface dans le domaine du visible, nous travaillerons 

dans le régime oscillant périodique, avec un courant d’origine majoritairement électrochimique.   
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3.III) Excitation de plasmons et émission de lumière sous pointe STM. 

 Nous venons de voir que, dans la gamme de tensions utiles pour nos expériences d’excitation 

de plasmons de surface par STM, à savoir entre 2 et 3,5 V, la présence d’eau rend notre STM instable 

en courant. De plus, la majorité du courant traversant la jonction est en réalité du courant lié à de 

l’électrochimie. On peut donc se demander comment il est possible de tirer profit de ces instabilités 

pour l’excitation de plasmons avec le STM. 

 Dans cette seconde partie, nous décrivons l’enregistrement simultané du courant traversant 

la jonction ainsi que le temps d’arrivée des photons émis au travers de l’échantillon. La lumière est 

collectée par un objectif à immersion dans l’huile, d’ouverture numérique 1.49, et envoyé sur une 

photodiode à avalanche située dans le plan focal image du microscope. La lumière collectée provient 

d’un disque d’environ 100 µm de diamètre à la surface de l’échantillon, centré sur la pointe STM. La 

majorité des photons émis par le mode de gap plasmon ou par fuite radiative des plasmons de 

surface propagatifs sont donc collectés.  

 

3.III.A) Intérêt du régime oscillant pour l’excitation de plasmons et l’émission de lumière sous pointe.  

 Un fonctionnement en régime stable en courant pour la gamme de tension comprise entre 

1,5 V et 4 V est extrêmement rare mais peut exister. Il est alors possible de comparer l’émission de 

lumière sous pointe STM dans le cas du régime stable et dans celui des régimes oscillants (beaucoup 

plus fréquent) comme illustré en figure 3.10. On constate alors que l’émission de lumière sous pointe 

STM dans les régimes courant oscillant est supérieure, d’un à deux ordres de grandeur, à l’émission 

de lumière sous pointe dans le régime stable.  

 Cette augmentation de l’intensité lumineuse est toutefois à nuancer. En effet, comme nous 

l’avions signalé, le courant total traversant la jonction est plus élevé dans le régime courant oscillant, 

d’un facteur 10 à 50. Donc si on s’intéresse au rendement de conversion des électrons en photons, 

on a toujours un cas plus favorable dans le régime oscillant, mais seulement d’un facteur 50 dans le 

meilleur des cas. Ainsi, ce rendement de conversion est typiquement de 1 photon émis pour 108 

électrons ayant traversé la jonction en régime courant stable, et il est 1 photon émis pour 107 

électrons dans les régimes courant oscillant (fig. 3.10).  

 Ces deux rendements restent cependant extrêmement faibles en comparaison des 

rendements mesurés ou estimés dans le cas de l’émission de photons par des électrons tunnel sous 

vide, [11], [26] ou dans des jonctions tunnel solides [1] quoi est alors de l’ordre de 1 photon pour 10
4 

électrons. Et les diverses pertes liées à l’absorption par le film d’or et la collection ne peuvent 

expliquer cette différence d’un facteur 1000.  

 Dans le cas des régimes courant oscillant, cette différence peut cependant s’expliquer 

facilement par le fait que la plupart des électrons traversent la jonction par électrochimie. Pour ces 

électrons, toute l’énergie est utilisée pour réaliser la réaction chimique, et il ne reste donc plus assez 

d’énergie pour exciter des plasmons. On va donc se trouver face à un grand nombre d’électrons 

traversant la jonction avec une probabilité nulle d’exciter des plasmons, ce qui réduit le rendement 

moyen de conversion des électrons en photons. 
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 Dans le cas du régime courant stable, cette différence est plus difficile à expliquer et nous 

amène à considérer qu’il est fortement probable que, même dans ce régime courant stable, le 

transport des électrons ne s’effectue que de manière très marginale par un véritable effet tunnel. 

 

 

Fig 3.10 : Flux de photons et efficacité de conversion équivalente dans le cas du régime courant stable (a) et du 

régime courant oscillant périodique (b) pour un courant de consigne de 1 nA. Cette consigne est respectée en 

régime courant stable, mais en régime courant oscillant le courant moyen mesuré est de 25 nA. Pour chaque 

tension, on a représenté les valeurs minimale et maximale mesurées (extrémité des lignes verticales); les 

premier, et troisième quartiles (bords de la boîte pleine) ainsi que la médiane (trait coupant la boîte pleine en 2). 

La valeur moyenne est représentée par l’étoile dans la boîte pleine. Pour les deux régimes, on note la présence 

d’un maximum d’émission pour une tension de polarisation située vers 3 V. La courbe de sensibilité de nos 

détecteurs étant quasiment nulle en dessous de 1,3 eV (soit une longueur d’onde dans le vide de 950 nm), on ne 

peut observer d’émission de lumière en dessous d’une tension de 1,5 V.  

 

3.III.B) Influence de la tension et du courant utilisés. 

 Sur la figure 3.10, on constate la présence d’une tension pour laquelle le flux de photons est 

maximal. Aussi bien pour le régime courant stable que pour le régime courant oscillant, ce maximum 

se situe autour de 3 V, ce qui correspond à ce qui a été observé pour l’excitation de plasmons 

localisés par STM sous vide [5]. La position de ce maximum ne dépend pas du courant de consigne 

demandé.  

 Pour expliquer ce phénomène, il faut regarder les différents facteurs qui entrent en jeu dans 

l’excitation des plasmons par les électrons tunnel. Pour ce faire, considérons un modèle simplifié 

dans lequel un potentiel positif est appliqué à la surface. Les électrons traversent alors la jonction 

tunnel de la pointe STM vers la surface. Dans l’état initial, on a un électron dans un état électronique 

occupé de la pointe à l’énergie Ei. Dans l’état final, l’électron est arrivé dans un état électronique 

précédemment vacant de la surface et il lui reste l’énergie Ef = Ei – ħω, l’énergie perdue par l’électron 

ayant été cédée à un plasmon d’énergie ħω. Pour que cette transition puisse avoir lieu, il faut donc, 

entre autre, que la différence d’énergie de l’électron entre l’état initial et l’état final soit égale à 

l’énergie du plasmon excité. Ceci signifie qu’il existe une énergie maximale pour les plasmons excités 

vérifiant ħωmax = eV. Les photons issus des pertes radiatives de ces plasmons seront donc soumis à 

cette même limitation. Or, avec notre dispositif expérimental, on ne peut détecter que les photons 

dont l’énergie est comprise dans le domaine du visible / proche IR, typiquement de 1,3 à 3,3 eV (soit 
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de 380 à 950 nm en longueurs d’onde équivalentes dans le vide) (cf chapitre 2). Ceci explique 

pourquoi on ne collecte pas de lumière en dessous d’une tension de 1,3 V.  

 Maintenant, lorsqu’on augmente la tension au-dessus de 1,3 V, l’énergie maximale des 

plasmons augmente. Ce faisant, la portion des photons détectables augmente elle aussi, ce qui se 

traduit par un flux de photons mesuré qui augmente (augmentation d’origine instrumentale). 

Ensuite, si on s’intéresse aux photons émis avec une énergie ħω donnée, l’augmentation de la 

tension appliquée va augmenter le nombre de voies de désexcitation radiative possible à une énergie 

donnée (augmentation d’origine physique) [7], [11], [27].  

  La décroissance au-dessus de 3,5 V peut s’expliquer en considérant que, pour pouvoir exciter 

un plasmon, l’électron traversant la jonction doit pouvoir transmettre de l’énergie à ce plasmon. 

Cette transmission d’énergie est d’autant plus probable que le nombre de modes plasmoniques 

« vus » par l’électron, autrement dit la densité locale d’état plasmonique/photonique dans la cavité 

formée par la pointe et la surface, est élevée [7]. Or, cette densité de régimes plasmoniques diminue 

à mesure que la distance de la pointe à la surface augmente. Et comme en augmentant la tension, on 

augmente cette distance pointe-surface, on va réduire l’efficacité du couplage entre électrons et 

plasmons. 

 Le maximum d’émission autour d’une tension de 3 – 3,5 V est donc la combinaison de deux 

phénomènes, d’une part l’augmentation de l’intensité émise avec la tension via l’ouverture de 

nouvelles voies de désexcitation radiatives pour les électrons, et d’autre part la décroissance de 

l’intensité émise avec la tension liée à la diminution de la force de couplage entre électrons et modes 

plasmoniques de gap. A cela s’ajoutent les phénomènes de résonnances de la pointe STM [12] et de 

la cavité du gap plasmon [11] qui peuvent déplacer la position exacte du maximum d’une pointe à 

une autre. 

 

 Pour ce qui concerne la dépendance du flux de photons avec le courant mesuré dans chacun 

des régimes, on peut distinguer le cas du régime courant stable et celui du régime courant oscillant 

périodique. Dans le cas du régime courant stable (fig 3.11 a), le flux de photons dépend linéairement 

du courant de consigne, qui est dans ce cas égal au courant mesuré. Cela signifie donc que le 

rendement de conversion des électrons en photons ne dépend pas du courant de consigne. Cela 

n’est pas surprenant car, en régime courant stable, la distance entre la pointe et la surface va 

relativement peut varier entre 1 et 10 nA du fait de la dépendance exponentielle du courant tunnel 

avec la distance.   

 Dans le cas du régime oscillant périodique (fig 3.11.b), cette dépendance entre le flux de 

photons et le courant est moins évidente, en bonne partie parce que même à courant de consigne 

fixée, ce flux de photons peut varier très rapidement au cours du temps. Il est donc difficile d’être sûr 

que les variations de flux de photons observées sont bien liées à l’effet du courant et pas à un 

accident de la pointe, celle-ci arrivant parfois à « grande » vitesse (plusieurs µm par seconde) sur  la 

surface, ou à une perte de régularité dans le mouvement périodique du système. On peut cependant 

faire ressortir une tendance sur un grand nombre de mesures, qui est que le flux de photons maximal 

que l’on peut obtenir varie de manière linéaire avec le courant mesuré. Ici aussi, cette dépendance 

peut s’expliquer simplement. En effet, nous avions signalé dans la première partie de ce chapitre que 
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le courant moyen mesuré est en fait une mesure de la fréquence des pics de courant, et que la forme 

de ces pics est la même quelle que soit la fréquence. Donc, si on admet que le nombre de photons 

émis par pic de courant est toujours le même (en moyenne), le flux de photons va dépendre 

linéairement du nombre de pics, donc de leur fréquence, donc du courant mesuré. Cela signifie que 

pour le régime oscillant aussi, le rendement de conversion des électrons en photons ne dépend pas 

du courant mesuré. 

 

Fig 3.11 : 

Flux de photons moyen (temps d’intégration 1 s) dans le régime courant stable (a) et dans le régime oscillant 

périodique (b) pour une tension de 2,5 V. Dans le cas du régime courant stable, le flux de photons est 

proportionnel au courant mesuré. Dans le cas du régime oscillant périodique, le flux de photons est inférieur ou 

égal à une valeur seuil, qui est proportionnelle au courant mesuré.   

 

3.III.C) L’émission de lumière dans les régimes courant oscillant. 

 Nous allons maintenant nous intéresser plus en détail à l’émission de lumière dans les 

régimes courant oscillant, puisque ce régime de fonctionnement du STM est le seul qui peut être 

utilisé pour réaliser nos expériences. En augmentant la résolution temporelle des acquisitions, on 

constate que le flux  de photons ne peut pas être décrit par une simple relation de proportionnalité 

avec le courant instantané traversant la jonction. Le flux de photons n’est pas continu pendant toute 

la durée du pic de courant mais l’émission est concentrée en un ou deux pulses de photons dont la 

position est bien définie (fig 3.12). 

 Le premier pulse de photons, toujours présent, commence en même temps que le pic de 

courant et dure une cinquantaine de microsecondes (fig 3.12.c et d). Ce premier pulse de photons 

coïncide donc avec la formation du pont aqueux entre la pointe et la surface. 

 Le second pulse de photons n’est pas toujours présent (fig 3.12.d mais pas 3.12.c). Il se 

produit lorsque la pointe STM est au plus près de la surface et dure lui aussi une cinquantaine de 

microsecondes.  



71 

 

 On peut signaler que l’existence ou non de ce second pulse de photon n’est pas aléatoire, au 

sens où lorsqu’il est présent (resp. absent), il l’est pour chacun des pics de courant. On n’observe 

donc pas de mélange entre des pics de courant ayant deux pulses de photons et des pics de courant 

n’ayant qu’un seul pulse de photons (fig 3.12.a et b).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig 3.12 : Evolution temporelle du courant mesuré (rouge), du nombre de photons émis (vert) et de la position 

du piézo Z (bleu) pour une tension de 2,5 V et un courant de consigne de 1 nA. Les gains de la boucle de 

rétroaction sont : gain intégral = 600 Hz, gain proportionnel = 0,0001 (a,c) ou gain intégral = 600 Hz, gain 

proportionnel = 0,001 (b,d). On constate sur les figures (a) et (b) que la présence d’un seul ou de deux pulses de 

photons par période est reproductible d’une période à l’autre, et ce sur plusieurs minutes (non montré ici).        

Les figures c et d ont été obtenues en moyennant les signaux sur un grand nombre de périodes (> 1000) en 

prenant comme référence le contact qui correspond à la montée rapide du courant (t = 0). La forme du pic de 

courant est similaire dans les deux cas, avec un plateau à la valeur de saturation qui dure environ 200 µs, puis 

une décroissance lente du courant qui dure près de 600 µs. La seule différence vient de l’amplitude d’oscillation 

du piézo Z (courbe bleue, échelle identique pour c et d) qui est supérieure dans le cas du gain élevé (d) et est à 

l’origine d’un second pulses de photons bien distinct lorsque la pointe est au plus près de la surface. 

 

 Le moyen le plus simple de passer de l’émission de un à l’émission de deux pulses de photons 

par pic de courant est d’augmenter les paramètres de gain de la boucle de rétroaction. En effet, plus 

la pointe parcours une distance élevée vers la surface après la formation du pont aqueux (fig 3.12.c 

et d), et plus il est probable de voir apparaître ce second pulse de photons.  

 Il est donc important de noter que l’émission de photons, c’est-à-dire l’excitation de 

plasmons, ne se produit qu’à des moments bien précis des pics de courant. Le premier pulse de 

photons, qui est toujours présent, se produit au moment où les deux couches d’eau sur la pointe et 

sur la surface coalescent pour former le pont aqueux. Puis, malgré un courant très élevé (> 120 nA) 

traversant la jonction via le pont aqueux, l’émission de photons s’interrompt. Cela signifie donc 

qu’une fois le pont aqueux formé, le courant, devenu majoritairement électrochimique, n’est pas 
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capable de générer de l’émission de lumière sous pointe. L’émission de lumière sous pointe lors de la 

formation du pont aqueux n’est donc pas due à un courant d’origine électrochimique. On peut donc 

penser que, juste avant la formation du pont aqueux, des électrons peuvent passer par effet tunnel 

de la couche d’eau de la pointe STM vers la couche d’eau de la surface, et être à l’origine de ce 

premier pulse de photons. Cela pose toutefois le problème de savoir comment les électrons peuvent 

traverser les couches d’eau, puisque l’eau ne peut pas contenir d’électrons « libres » (espèce 

beaucoup trop réductrice). 

 Le second pulse de photons intervient lorsque la pointe STM est au plus proche de la surface 

et n’est présent que lorsque la pointe se rapproche suffisamment de la surface. On peut donc penser        

qu’il a pour origine le passage par effet tunnel d’électrons directement entre le métal de la pointe et 

le métal de la surface. Soit à travers l’eau, par effets tunnel multiples en sautant (hopping en anglais) 

d’une molécule d’eau à l’autre [21], ce qui n’est alors possible que si le nombre de molécules d’eau 

entre la pointe et la surface est faible. Soit par effet tunnel entre la pointe et la surface à travers du 

vide si la distance entre la pointe et la surface est trop faible pour qu’une molécule d’eau puisse s’y 

trouver.  

 Il semble donc que l’émission de lumière n’ait lieu que pendant des instants très courts, 

pendant lesquels l’émission de lumière sous pointe STM est possible. Chacun de ces pulses ne durant 

qu’une cinquantaine de µs et une période d’oscillation étant voisine de 2 ms, cela signifie que 

l’émission de lumière n’a lieu que pendant 2 à 5 % du temps. Le reste du temps, soit l’énergie est 

perdue au profit de réactions électrochimiques, soit il n’y a pas de courant donc pas de lumière. Dans 

ces conditions, il est difficile de déterminer avec précision le rendement de conversion des électrons 

tunnels en plasmons puisque (1) pour le premier pulse, le courant mesuré est lié au temps de 

réponse de l’électronique de mesure et (2) pour le second pulse il n’est pas possible de séparer le 

courant tunnel (minoritaire) du courant électrochimique (majoritaire). Toutefois, si on admet une 

limite haute de 10 nA pour le courant tunnel, au-delà de laquelle on aurait probablement contact 

mécanique entre la pointe et la surface, on peut donner une estimation de ce rendement. Ainsi, 

durant les 100 µs que durent les deux pulses de photons, une centaine de photons sont émis (fig 

3.12.c et d) et environ 107 électrons passent par effet tunnel entre la pointe et la surface. Cela donne 

un rendement de 1 photon émis pour ~ 105 électrons tunnel, ce qui est proche du rendement prévu 

par la théorie [11] ou préalablement mesuré expérimentalement avec un STM sous vide [26]. 
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3.IV) Conclusion 

 L’utilisation du STM à l’air pour l’excitation des plasmons de surface nécessite de prendre en 

compte la présence d’eau à la surface de la pointe et de l’échantillon. Aux distances mises en jeu 

dans la microscopie à effet tunnel, inférieures au nanomètre, cette eau va former un pont 

conducteur entre la pointe et la surface qui va amener à l’observation de plusieurs régimes de 

fonctionnement du STM en fonction des paramètres utilisés. 

 Pour une tension de polarisation inférieure à 1 V, et en de très rares occasions pour des 

tensions comprises entre 1 et 5 V, on observe un régime de fonctionnement stable. Toutefois, le 

rendement de conversion des électrons en plasmons de surface et photons mesuré (10-8) reste très 

faible comparé aux mesures précédentes obtenues sous vide. Cela semble indiquer que, même dans 

ce régime stable, seule une infime partie des électrons (<1%) traversent la jonction par effet tunnel, 

le reste du courant ayant alors probablement une origine capacitive (chargement des électrodes que 

sont la pointe et la surface par réorganisation des molécules chargées à leur surface) ou 

électrochimique. 

 Pour une tension de polarisation comprise entre 1,5 et 5 V, on observe le plus souvent un 

régime de fonctionnement oscillant et périodique. Ce régime est issu de la combinaison de deux 

phénomènes. Le premier est lié au caractère conducteur de l’eau dans cette gamme de tension, ce 

qui est à l’origine de pics de courant de plusieurs centaines de nanoampères mais aléatoirement 

répartis au cours du temps (régime oscillant libre). Le second est la boucle de rétroaction qui, lorsque 

des gains élevés sont utilisés, va chercher à compenser ces pics de courant et faire basculer le 

système dans un régime périodique. Ce régime se caractérise donc par des pics de courant de plus de 

100 nA régulièrement espacés dans le temps et pendant lesquels la majorité des électrons 

participent à des réactions électrochimiques (dissociation de l’eau). L’énergie de ces électrons étant 

utilisée pour la dissociation de l’eau, ils sont donc perdus pour l’excitation de photons et de 

plasmons.  

 Dans ce régime oscillant périodique, le seul permettant l’excitation efficace de plasmons de 

surface avec un STM fonctionnant à l’air, la pointe STM oscille verticalement avec une amplitude 

pouvant atteindre plusieurs centaines de nanomètres. Cette oscillation est à l’origine de la constante 

destruction et reformation du pont aqueux conducteur entre la pointe et la surface. L’émission de 

lumière sous pointe n’est alors plus continue mais consiste en un ou deux pulses de photons de 50 µs 

émis à chaque reformation du pont, et lorsque la pointe STM est au plus proche de la surface. Il 

semble alors qu’à ces moments précis, les électrons peuvent passer par effet tunnel soit d’une 

couche d’eau à l’autre, soit directement de la pointe à la surface. Ces effets tunnels restent encore 

très complexes à décrire en détail de par leurs caractères inhabituels.  
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4.I) Introduction. 

 Dans ce chapitre, nous utilisons un STM fonctionnant à l’air pour exciter électriquement des 

plasmons de surface à l’interface air/métal sur un film mince d’argent de 50 nm d’épaisseur déposé 

sur un substrat de verre. Les pertes radiatives de ces plasmons de surface sont collectées par un 

objectif à immersion dans l’huile et analysées par un microscope optique inversé (cf Chap.2). Dans la 

première partie de ce chapitre, j’aborderai l’intérêt d’utiliser l’argent les contraintes inhérentes à 

l’utilisation de l’argent à l’air. Cela concerne aussi bien des problèmes liés à la présence d’espèces 

oxydantes (oxygène, soufre) dans l’air que la présence d’une couche d’eau dans la jonction tunnel 

rendant l’électrochimie de l’argent possible.  

 Je présenterai ensuite les caractéristiques de ces plasmons de surface excités par STM. Nous 

verrons que nous excitons à la fois des modes plasmons localisés sous la pointe et des plasmons 

propagatifs caractérisés par des longueurs de propagation d’environ 20 µm. La distribution spectrale 

de ces plasmons propagatifs dépend de la nature chimique de la pointe. Ainsi, dans le cas d’une 

pointe en tungstène, cette distribution est large (largeur à mi-hauteur > 200nm) et présente un 

maximum autour de 700 nm. Dans le cas d’une pointe en argent, l’existence de modes plasmoniques 

de la pointe va ajouter à cette réponse de film, une réponse de la pointe, avec apparition de maxima 

secondaires à plus courte longueur d’onde (plus haute énergie).  

 

4.II) Utilisation de l’argent. 

4.II.A) Intérêt d’utiliser l’argent. 

 Dans le domaine de la plasmonique, les principaux métaux utilisés sont l’or et l’argent. Ce 

choix est en général motivé par deux raisons. D’une part, l’or et l’argent, parmi d’autres métaux 

comme l’aluminium ou le cuivre, peuvent supporter des plasmons de surface dans le domaine du 

visible, là où la partie réelle de leur permittivité diélectrique est négative. D’autre part, dans ce 

domaine du visible, l’or et argent possèdent les pertes les plus faibles, donc les longueurs de 

propagation les plus grandes. (fig.4.1).  

 Ensuite, le choix entre l’or et l’argent dépend des conditions d’utilisation du système 

plasmonique. Et choisir entre l’or et l’argent se résume souvent à savoir si l’on souhaite un dispositif 

performant mais avec une faible espérance de vie, ou un dispositif moins performant mais plus 

durable. 

 En effet, comme il est visible sur la figure 4.1, les longueurs de propagation des plasmons de 

surface d’un film d’argent sont, en théorie, une dizaine de fois supérieures aux longueurs de 

propagation des plasmons de surface d’un film d’or. De plus, dans le cas de l’or, l’apparition d’une 

transition électronique interbande autour de 2,5 eV (correspond à λvide = 500 nm) rend impossible 

l’excitation de plasmons de surface propagatifs plus énergétiques. Pour l’argent en revanche, il est 

possible d’exciter des plasmons jusqu’à une énergie de 3,8 eV avant d’atteindre le même problème 

de transition interbande. Autrement dit, en termes de performances, l’argent est un meilleur choix 

que l’or. Signalons tout de même que, si l’on souhaite exciter des plasmons dans l’UV, ni l’or ni 

l’argent ne le permettent. Dans ce cas, il faut utiliser un autre métal comme l’aluminium. 
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Fig 4.1 : Longueurs de propagation théoriques des plasmons de surface propagatifs à une interface air/métal 

pour quatre métaux supportant des plasmons de surface dans le domaine du visible (Argent : gris, Or : jaune, 

Cuivre : rouge, Aluminium : violet). Les valeurs sont calculées à partir des données de Johnson et Christy [18] 

pour Ag, Au et Cu et Rakic pour Al [19], en utilisant les formules du chapitre 1 dans le cas d’un métal semi-infini .  

 

 D’un autre côté, avec un potentiel standard du couple Au
3+

/Au de 1,52 V [20], l’or est 

imbattable en terme de stabilité chimique. C’est un métal noble, qui est donc chimiquement très 

stable aussi bien en présence d’eau qu’en présence de dioxygène, et qui ne réagit qu’avec quelques 

espèces chimiques. Pour sa part, l’argent est aussi considéré comme un métal noble, mais il l’est 

moins que l’or. Ainsi, le potentiel standard du couple Ag
+
/Ag est de seulement 0,8 V [21], ce qui est 

inférieur au potentiel standard du couple O2/H20 (1,23 V). L’argent peut donc être stable en présence 

d’eau liquide sous certaines conditions, mais il s’oxyde en présence de dioxygène ou d’eau aérée 

(contenant du dioxygène dissout). La conséquence principale est qu’avec le temps, les performances 

d’un dispositif plasmonique fonctionnant à l’air et basé sur l’argent vont se dégrader rapidement du 

fait de l’oxydation de la surface, pas celles d’un dispositif basé sur l’or.    

 Dans notre cas, nous souhaitons utiliser les plasmons de surface excités par STM pour 

ensuite essayer d’exciter la fluorescence de nanofibres organiques (cf chap 6). Afin d’avoir le choix 

pour la molécule fluorescente utilisée, on veut avoir accès aux plasmons de surface les plus 

énergétiques possible, donc à ceux ayant les longueurs d’ondes les plus courtes. Pour cette raison, 

nous utilisons un film d’argent, même si cela implique qu’en travaillant à l’air, nous devons nous 

assurer que l’argent reste de l’argent métal, et ne s’oxyde pas. Pour protéger l’argent du dioxygène, 

l’ensemble du dispositif expérimental {STM + microscope optique} est placé dans une boîte à gants 

sous atmosphère contrôlée d’azote. Dans cette boîte à gants, la pression partielle en dioxygène est 

suffisamment basse (P(O2) < P0/100 avec P0 = 1 bar la pression standard) pour que la réaction 

d’oxydation de l’argent par le dioxygène soit suffisamment lente pour ne pas perturber les 

expériences. De plus, les échantillons sont utilisés le plus rapidement possible après leur fabrication, 

et s’ils doivent être stockés entre leur fabrication et leur utilisation, nous disposons d’une enceinte 

sous vide secondaire pouvant atteindre une pression inférieure à 10
-5

 mbar, soit une pression très 

inférieure à la pression seuil en dessous de laquelle la formation d’oxyde d’argent est 

thermodynamiquement défavorable (Pseuil(O2) ~ 0,1 mbar). 
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4.II.B) Impact du soufre. 

 Malgré toutes ces précautions, les premiers films d’argent que nous avons utilisé se 

recouvraient d’une couche noire et opaque, suffisamment épaisse pour être visible à l’œil, en moins 

d’une semaine (fig.4.2). De manière plus surprenante encore, un film d’argent laissé à l’air, hors de la 

boîte à gants, ne présentait pas ce genre de dépôt noir, même après plusieurs mois. Cela signifiait 

qu’au lieu de ralentir la dégradation du film d’argent, la boîte à gants l’accélérait. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 4.2 : Film d’argent déposé sur verre après une semaine passée dans la boîte à gants (avant le remplacement 

des gants). On constate l’apparition d’un disque plus sombre dont le diamètre est égal au diamètre de la partie 

supérieure du porte-échantillon. La partie du film exposée à l’air de la boîte à gants s’est recouverte de sulfure 

d’argent, alors que la partie protégée sous le porte échantillon ne semble pas avoir été attaquée.    

 

 

 D’un point de vue purement chimique, la formation du dépôt noir à la surface du film peut 

correspondre soit à la formation d’oxyde d’argent Ag2O soit à la formation de sulfure d’argent Ag2S. 

L’oxygène étant plus rare dans la boîte à gants qu’au dehors, la couche noire formée est donc 

vraisemblablement une couche de sulfure d’argent [22]. Restait à trouver l’origine du soufre. Pour 

cela, il nous faut signaler que le soufre est couramment utilisé pour la fabrication des matières 

polymères élastiques au cours d’un processus appelé vulcanisation [23]. L’ajout du soufre permet 

alors de relier entre elles les chaines polymères via des ponts disulfure (réticulation), ce qui permet 

d’améliorer les propriétés élastiques, donc la résistance, du matériau. Ces ponts disulfures peuvent 

cependant se rompre sous l’effet de la lumière et/ou de la chaleur et ainsi libérer du soufre dans l’air. 

Dans notre cas, la seule matière élastique présente dans la boîte à gants est celle des gants eux-

mêmes. Nous avons donc placé un film d’argent directement à l’intérieur d’un des gants de la boîte à 

gants, et il n’a alors fallu qu’un jour avant de voir apparaître une couche noire. Nous avons donc 

contacté le revendeur afin de remplacer les gants initialement présents par des gants non vulcanisés 

(polyuréthane). Avec ces nouveaux gants, il est possible de stocker un échantillon plusieurs mois 

dans la boîte à gants sans noter l’apparition d’une couche visible de sulfure d’argent.  
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4.II.C) Effet de l’eau. 

 Une autre complication peut venir de l’eau présente dans la jonction tunnel. En effet, nous 

avons vu au chapitre précédent qu’il est possible d’initier des réactions électrochimiques au sein du 

pont aqueux reliant la pointe et la surface. Dans le cas d’une surface en or, l’or sous forme métal 

étant toujours stable dans l’eau (fig 4.3.b) ces réactions électrochimiques sont principalement les 

réactions de dissociation de l’eau en dihydrogène et dioxygène (fig 4.3.a). Dans le cas de l’argent, les 

choses se passent différemment puisque, si on se réfère au diagramme potentiel-pH de l’argent 

(fig.4.3.c), on constate que la limite d’existence de l’argent sous forme métal se situe dans le 

domaine de stabilité de l’eau. Cela signifie que, selon les conditions de potentiel et de pH locales, 

l’argent est stable dans l’eau soit sous sa forme métal Ag(0), soit sous sa forme oxydée Ag(I) en tant 

qu’ions argent Ag+ ou oxyde d’argent Ag2O. Pour un pH neutre à légèrement acide, comme c’est le 

cas pour de l’eau laissée à l’air (le CO2 dissout la rend légèrement acide) la forme oxydée de l’argent 

la plus stable est la forme ionique. Cela signifie que, si le potentiel est localement assez élevé pour 

dissocier l’eau en oxygène, il est aussi assez élevé pour dissoudre l’argent métal en argent ionique 

[24]. Pour les expériences STM à l’air, il faudra donc toujours travailler dans des conditions 

protégeant la surface d’argent, c’est-à-dire avec un potentiel négatif appliqué sur l’échantillon. 

 Un corollaire à cette remarque est que l’on ne peut pas choisir n’importe quel matériau pour 

la pointe STM. En effet, si la surface est mise à un potentiel négatif, alors la pointe est à un potentiel 

positif, ce qui peut poser des problèmes d’oxydation des pointes. Dans le cas des pointes en or et en 

platine iridium, ce n’est pas un problème puisque l’or et le platine étant des métaux nobles, ils ne 

peuvent pas exister sous forme oxydée dans l’eau. Cela signifie que, quel que soit le potentiel 

appliqué à la pointe, tant qu’il restera de l’eau dans la jonction, une pointe STM en or ou en platine 

iridium ne s’oxydera pas. Cependant, nous n’avons pas encore adapté les méthodes de gravure  

électrochimique de ce type de pointes à l’ISMO. Elles sont donc pour l’instant coupées 

mécaniquement et ne sont pas symétriques, ce qui est limitant en termes d’utilisation pour 

l’excitation de plasmons de surface, principalement parce que cette asymétrie de la pointe STM se 

retrouve dans une excitation asymétrique des plasmons de surface.  

 Dans le cas des pointes STM en argent, on voit évidemment que cela va être un problème. 

Certes, on protège la surface en y appliquant un potentiel négatif, mais ce faisant, c’est la pointe STM 

qui va être dissoute. Et le problème ne s’arrête pas là puisque les ions argent libérés dans le pont 

aqueux par la dissolution de la pointe STM vont pouvoir migrer vers la surface de l’échantillon où, 

sous l’effet du potentiel négatif appliqué, ils vont pouvoir se réduire en argent métal solide. On a 

donc la formation d’un ilôt d’argent sur la surface sous la pointe STM (fig 4.4.a et c). Ainsi, il est 

difficile d’exciter des plasmons de surface par STM à l’air avec un système pointe argent sur film 

d’argent sans abimer la surface du film puisque l’on va soit former des trous (fig 4.4.b et d), soit des 

ilôts (fig.4.4.a et c) selon le signe du potentiel appliqué à la surface. On peut cependant estimer que, 

pour des mesures brèves (~minute), la modification de la surface reste suffisamment faible pour ne 

pas perturber les plasmons de surface propagatifs, et on donnera dans ce chapitre quelques résultats 

obtenus pour un système pointe argent sur film d’argent. 
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Fig 4.3 : Diagrammes potentiel-pH simplifiés (seules les réactions avec l’oxygène sont considérées) ou 

diagrammes de Pourbaix pour l’eau (a) l’or (b) l’argent (c) et le tungstène (d). Les courbes sont tracées pour une 

concentration des espèces ioniques de 10
-3

 mol/L, et une pression partielle des espèces gazeuses de 1 bar en 

utilisant les données de [20], [21], [25]. Le domaine de stabilité de l’eau (zone bleue de la figure a) est repris par 

les deux lignes bleues sur les figures b à d. L’unité V/ESH signifie potentiel par rapport à une Electrode Standard 

à Hydrogène. Dans le cas de l’or (b), on note que le domaine de stabilité de l’eau est intégralement contenu 

dans le domaine de stabilité de l’or sous forme métal. Cela signifie qu’il n’est pas possible de dissoudre, par 

oxydation en ions Au
3+

, l’or métal dans l’eau. Dans le cas de l’argent (c), on note que dans un milieu aqueux 

avec un pH compris entre 5 et 7 (pH typique d’une eau laissée à l’air), l’espèce stable est l’argent métal Ag(0) 

pour les potentiels faibles, et l’argent ionique Ag
+
 pour les potentiels élevés. Dans le cas du tungstène, la forme 

métal W(0) n’est pas stable en milieu aqueux. A pH faible (<5), c’est un oxyde solide qui prédomine, alors qu’à 

pH plus élevé (pH>7), c’est un oxyde aqueux. 

 

 Le dernier cas concerne la pointe STM en tungstène. D’un point de vue purement 

électrochimique, le tungstène n’est jamais stable dans l’eau (fig 4.3.d). Il s’oxyde donc toujours, mais 

d’autant plus vite que le potentiel appliqué (positif) est élevé. Par contre, l’avantage du tungstène est 

qu’à pH légèrement acide, sa forme oxydée stable est un oxyde de tungstène (VI) solide WO3. 

Autrement dit, la pointe va certes s’oxyder, mais elle ne va pas se dissoudre. De plus, cette couche 

étant imperméable à l’eau, il va suffire d’une couche de quelques nm d’épaisseur pour protéger le 

tungstène métal présent en profondeur (passivation) [26]. On peut donc utiliser une pointe  en 

tungstène sans risque de déposer de la matière de la pointe sur la surface.  
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Fig 4.4 : Modification de la surface du film d’argent induite par une pointe STM en argent. On garde la pointe 

STM en argent statique pendant 1 minute au-dessus de la surface, alors qu’un potentiel positif de +2,5 V (a,c) 

ou négatif de -2,5 V (b,d) est appliquée sur l’échantillon. On image ensuite la surface du film d’argent à l’aide 

d’un microscope à force atomique (AFM) en mode contact intermittent (ou tapping). Les images (a) et (b) sont 

les images AFM de topographie ainsi obtenues. Les courbes (c) et (d) sont les profils correspondants.                    

(a) Lorsqu’une tension positive est appliquée sur le film d’argent, on dissout localement le film sous la pointe 

STM, ce qui provoque la formation d’un trou. (c) On constate que tout l’argent du film est consommé puisque le 

fond du trou atteint la couche d’accroche en chrome. L’image présentée ici a été obtenue alors qu’une pointe 

STM en argent avait été utilisée mais ce résultat se généralise quel que soit le matériau de la pointe STM 

(argent, tungstène, or, platine-iridium). (b) Lorsqu’une tension négative est appliquée sur le film d’argent, la 

pointe STM en argent se dissout. (d) Ses atomes viennent ensuite se déposer sur la surface, formant un ilôt 

d’argent de plusieurs dizaines de nanomètres de hauteur. Contrairement au cas précédent, ce comportement 

est spécifique aux pointes STM en argent.  

 

4.III) Excitation des plasmons de surface de l’argent par STM. 

 Dans cette section, je vais présenter les résultats obtenus lors de l’excitation de plasmons de 

surface d’un film d’argent de 50 nm d’épaisseur à l’aide d’une pointe STM. A l’exception des résultats 

sur l’influence de la nature de la pointe STM (4.III.D), et pour les raisons invoquées précédemment, 

tous les résultats présentés dans les parties 4.III.A à 4.III.C ont été obtenus avec une pointe STM en 

tungstène et une tension appliquée sur l’échantillon de -3 V. La pointe STM est gardée statique au-

dessus du film d’argent, avec un courant de consigne de 1 nA. Le courant mesuré étant de 25 nA, le 

STM fonctionne donc en régime oscillant périodique.     
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4.III.A) Nature des plasmons excités par STM. 

 Le film d’argent a une épaisseur de 50 nm et est déposé sur une lamelle de verre. Les 

plasmons de surface excités par STM à l’interface air/argent vont donc pouvoir se coupler en photons 

émis dans le verre et être collectés à l’aide d’un objectif à immersion dans l’huile à grande ouverture 

numérique (O.N. = 1,45). 

 La distribution spatiale (plan réel) de la lumière ainsi collectée est présentée en figure 4.5. On 

constate que cette distribution spatiale présente une symétrie de révolution autour de la position de 

la pointe. Cette symétrie était attendue de par la symétrie du notre système. En effet, la surface du 

film d’argent étant homogène, et la pointe STM présentant une symétrie de révolution, aucune 

direction n’est privilégiée. On peut de plus vérifier que la décroissance de l’intensité avec la distance 

à la pointe suit bien la décroissance attendue pour des plasmons de surface propagatifs. Comme 

nous l’avons vu dans le chapitre I, dans le cas d’un système 1D, l’intensité des plasmons de surface 

décroît exponentiellement avec la distance. Dans notre cas, l’excitation étant ponctuelle et à 

symétrie de révolution, il faut ajouter une seconde décroissance, en 1/R, afin d’inclure le fait que 

l’énergie se répartit sur un cercle de plus en plus grand à mesure que l’on s’éloigne de la pointe. 

 Au final, on s’attend donc à ce que l’intensité des plasmons de surface propagatifs suive la 

relation : 

    ( ) = ×           (4.A) 

Où R est la distance à la pointe, LSPP la longueur de propagation des plasmons dans une géométrie 

1D, I(R) l’intensité des plasmons à la distance R de la pointe, et I0 une constante de normalisation. 

Ces notations sont valables pour l’ensemble de ce chapitre. 

 Cette décroissance théorique (courbes vertes des figs 4.5.c et d) reproduit bien le 

comportement observé expérimentalement (courbes bleues) à grande distance (> 1 µm) de la pointe 

STM. 

 On note cependant qu’à moins de 1 micromètre de la pointe, le modèle ne suit plus la courbe 

expérimentale (fig 4.5.d). On peut expliquer cette divergence par deux effets. Le premier est que la 

formule (4.A) est une approximation de la réalité valable loin (quelques λ) de la source. Le second est 

qu’au niveau de la pointe STM, la lumière collectée provient à la fois les plasmons de surface 

propagatifs et du mode de gap plasmon situé sous la pointe STM [16], [17], [27]. Et l’intensité relative 

entre ces deux termes va dépendre de la géométrie et du matériau dont est composé la pointe STM 

[28, Ch. 4].  
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Fig 4.5 : Distribution spatiale de la lumière émise au niveau de l’échantillon dans le cas de l’excitation de 

plasmons de surface sur un film d’argent de 50 nm d’épaisseur avec une pointe STM en tungstène (tension de - 

3,0 V sur l’échantillon, consigne de 1 nA, acquisition 5 minutes). (a) Image en fausses couleurs et en échelle 

logarithmique et (c) profil correspondant. La pointe est située au centre du carré vert. On note l’émission de 

lumière jusqu’à plusieurs dizaines de micromètres de la pointe STM, associée aux pertes radiatives des plasmons 

de surface propagatifs. (b) Zoom sur la position de la pointe et (d) profil correspondant (courbe bleue). Sur la 

figure (d) sont aussi tracées la fonction d’étalement du point pour un dipôle vertical calculée pour notre 

microscope (courbe rouge, formule 4.B), et la contribution des plasmons de surface propagatifs calculée à partir 

de la formule 4.A (courbe verte, avec LSPP = 20 µm). On note l’existence d’un minimum local d’émission à la 

position de la pointe. Ce minimum local est associé à l’existence d’un mode de gap plasmon, assimilable à un 

dipôle vertical, sous la pointe STM. 

 

 On peut aussi remarquer qu’au niveau de la position de la pointe STM, on a un minimum 

local d’intensité (fig 4.5.b). On peut expliquer ce minimum simplement, en considérant la symétrie de 

révolution du système. Ainsi, si on s’intéresse à l’orientation du champ électrique de la lumière émise 

sous la pointe lorsqu’elle atteint la caméra (fig 4.6), seule sa composante parallèle à l’axe optique 

peut ne pas être nulle. En effet, en raison de la symétrie, les composantes orthogonales à l’axe 

optique vont s’annuler deux à deux lors de la focalisation sur la caméra. Or, la lumière se propageant 

selon un angle très faible par rapport à l’axe optique (conditions de Gauss), cette composante 

parallèle à l’axe optique est très faible. On a donc bien un minimum d’intensité.  
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Fig 4.6 : Evolution de l’orientation du champ électrique E (flèches rouges) émis par un dipôle vertical (flèche 

verte) au cours de son trajet dans le microscope. Au niveau du détecteur (CCD), la symétrie de révolution du 

système fait que seule la composante du champ parallèle à l’axe optique n’est pas nulle (flèche violette). 

L’amplitude de ce champ est alors faible, ce qui explique que l’on détecte un minimum d’intensité sous la pointe 

STM.   

 

 On peut estimer la largeur de ce minimum en considérant la fonction d’étalement du point 

(ou PSF pour Point Spread Function en anglais) d’un dipôle vertical situé sous la pointe STM selon la 

formule donnée dans l‘ouvrage de Novotny [29, Ch. 4]: 

                  | ( )| = . 2 ( )   = .      (4.B)  

Dans cette formule, E est le champ électrique au niveau de la caméra, R représente la distance au 

dipôle, en l’occurrence la distance à la pointe STM, ON est l’ouverture numérique de l’objectif (ON = 

1,45), λ est la longueur d’onde et J2 est la fonction de Bessel d’ordre 2. Pour x->0, le rapport J2(x)/x 

tend lui aussi vers 0, donc juste sous la pointe, en R=0, on retrouve bien que l’intensité doit être nulle 

sous la pointe STM. En traçant cette fonction d’étalement du point d’un dipôle vertical pour notre 

microscope (courbe rouge de la figure 4.5.d), et on peut constater qu’elle reproduit bien la largeur du 

minimum observé expérimentalement. 

 D’un point de vue expérimental, la présence de ce minimum confirme que les pointes STM 

en tungstène que nous fabriquons (cf Annexe A) sont effectivement suffisamment symétriques pour 

ne pas induire de direction d’émission privilégiée des plasmons, ce qui sera utile pour l’étude du 

comportement des nanofils d’or au chapitre 5. 

    

4.III.B) Longueur de propagation. 

 Nous nous intéressons maintenant à la longueur de propagation des plasmons de surface sur 

le film d’argent. Comme nous l’avons indiqué, la formule (4.A) associe deux décroissances : la 

décroissance exponentielle des plasmons, et la décroissance en 1/R liée à la géométrie de 

l’excitation. Elle est donc difficile à ajuster précisément. Il est cependant possible de la transformer 

pour se ramener à un fit linéaire (formule 4.C), beaucoup plus simple à mettre en œuvre.  

   ( ) = ×          (4.A’) 



87 

 

   ln( × ( )) = ln( ) −       (4.C) 

Ainsi, si on trace la fonction ln(R.I(R)) en fonction de la distance R à la pointe (fig 4.7.a), on obtient 

une droite dont la pente est directement égale à l’inverse de la longueur de propagation. En réalisant 

cet ajustement linéaire sur un grand nombre d’expérience, on obtient une longueur de propagation 

moyenne égale à 18,4 +/- 3,8 µm (fig 4.7.b).  

 Cette longueur de propagation expérimentale correspond à la longueur de propagation 

attendue pour un film mince d’argent déposé sur verre (chap 1, fig 1.6.b). En effet, comme nous le 

verrons par la suite (fig 4.9.a), le spectre de la lumière émise avec une pointe STM en tungstène 

présente un maximum autour de 650 nm, et à cette longueur d’onde la longueur de propagation 

théorique sur film de 50 nm d’épaisseur est de 25 à 30 µm. 

 

 

 

 

 

  

Fig 4.7 : (a) Ajustement linéaire de la fonction ln(R x I(R)) réalisée de manière automatique à l’aide d’une routine 

ImageJ. On obtient une droite dont la pente est l’inverse de la longueur de propagation des plasmons de surface 

propagatifs. Comme précédemment, on retrouve que le modèle diffère de l’expérience pour les distances à la 

pointe inférieure au micromètre, du fait de la contribution du mode plasmonique de gap. (b) Distribution des 

longueurs de propagation obtenues pour une série d’expériences, toutes réalisées avec une pointe STM en 

tungstène sur un film d’argent, et une tension de -3 V appliquée sur l’échantillon. Le fit gaussien de ces valeurs 

donne une longueur de propagation légèrement inférieure à 20 µm.    

 

4.III.C) Plan de Fourier. 

 Un moyen de confirmer que nous excitons bien des plasmons de surface propagatifs est de 

mesurer l’angle d’émission de la lumière émise. Pour ce faire, il suffit de rajouter une lentille bien 

placée sur le parcours optique de la lumière afin d’imager le plan de Fourier (cf Chap 2.II.D). Un plan 

de Fourier typique est présenté en figure 4.8.a. Il consiste principalement en un anneau très fin de 

quelques pixels de largeur.  

 Le fait que l’on obtienne un anneau signifie que, quelle que soit la direction de propagation 

considérée, la lumière est émise avec le même angle par rapport à la normale, et avec la même 

intensité. Cela reflète encore une fois l’émission isotrope des plasmons de surface, liée à la symétrie 

de révolution du système. La position de l’anneau correspond à une valeur du vecteur d’onde k// = 

1,030 +/- 0,005 k0 (avec k0 le vecteur d’onde d’un photon dans l’air, et k// la composante dans le plan 

de l’échantillon du vecteur d’onde de la lumière émise). Cette valeur de k// est de plus directement 
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égale à la partie réelle du vecteur d’onde des plasmons de surface se propageant à l’interface 

air/argent. On trouve donc un vecteur d’onde kSPP, air/Ag = 1,030 +/- 0,005 k0, ce qui est compatible 

avec la valeur théorique attendue pour un film mince de 50 nm qui est de 1,027 k0 à 650 nm.  

 A partir de la largeur de l’anneau, il est en principe possible de remonter à la longueur de 

propagation des plasmons de surface. En effet, le plan de Fourier étant simplement la transformée 

de Fourier de l’espace réel, la largeur de l’anneau est inversement proportionnel à la longueur de 

propagation. On peut alors montrer [30] que LSPP = 1/(FWHM*k0). Dans notre cas, la largeur à mi-

hauteur des fits lorentziens est de 0,05 (fig 4.8.b), ce qui donnerait une longueur de propagation de 

2,1 µm, soit près de 10 fois plus faible que la valeur déterminée à partir de la distribution spatiale des 

plasmons.  

  

 

 

 

 

 

 

 

Fig 4.8 : (a) Plan de Fourier obtenu avec une pointe STM en tungstène sur un film d’argent de 50 nm d’épaisseur 

(tension de -3 V, consigne à 1 nA, temps d’acquisition 2 minutes). On obtient un anneau dont l’intensité est 

constante le long de l’anneau. Le cercle vert représente l’angle maximal que peut collecter notre objectif 

d’ouverture numérique 1,45 (ce qui correspond à un angle maximal d’environ 72°). Le point bleu au centre de 

l’image correspond à la position de l’axe optique, donc à la lumière émise selon la normale à la surface de 

l’échantillon. (b) Profil correspondant. L’anneau est approché par une fonction Lorentzienne centrée en k // = 

1,03 k0, et de largeur à mi-hauteur 0,05. En dehors de cet anneau, on ne collecte que très peu de lumière 

(intensité ~ 1% Imax).    

 

 La différence est facilement explicable si on considère le fait que, comme nous le verrons 

dans la prochaine section, l’excitation de plasmons de surface par STM est spectralement très large 

bande. Or, à chaque longueur d’onde correspond un angle d’émission bien particulier. Ainsi, l’anneau 

correspondant à la lumière émise à 900 nm est centré sur k// = 1,010 k0, et celui à 550 nm est centré 

sur k// = 1,042 k0. Ainsi, même si chacun de ces anneaux était infiniment fin (ce qui n’est pas le cas, 

même en théorie), on observerait un anneau épais ayant une largeur à mi-hauteur supérieure à 

0,032. La largeur de l’anneau mesurée sur nos images est donc en grande partie due au caractère 

polychromatique des plasmons de surface. 

  Si maintenant on considère le plan de Fourier obtenu en ajoutant un filtre en longueur 

d’onde dans le microscope, donc en supprimant l’élargissement de l’anneau lié à la polychromaticité 

des plasmons, on se heurte au problème de la résolution de notre plan de Fourier. En effet, si on 
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considère une longueur de propagation de 20 µm à 650 nm, la relation LSPP = 1/(FWHM*k0) donnerait 

une largeur à mi-hauteur « théorique » de 0,005. Or, même dans sa version améliorée (cf Chap 

2.III.D), la largeur d’un pixel de notre caméra correspond aussi à une valeur de 0,005. On est donc 

incapable de mesurer avec précision la largeur à mi-hauteur d’un anneau monochromatique. Il 

résulte de ce constat que la mesure de la longueur de propagation des plasmons de surface excités 

par STM à partir du plan de Fourier et avec notre montage expérimental n’est pas fiable. La seule 

information que l’on peut obtenir de cette imagerie du plan de Fourier est donc la distribution 

angulaire de la lumière émise. 

 

4.III.D) Spectres en longueur d’onde. 

 Le dernier point étudié est la distribution en longueur d’onde des plasmons de surface 

excités. Il s’agit de vérifier s’il est effectivement possible d’exciter des plasmons de surface plus 

énergétiques sur l’argent afin de pouvoir les coupler à une plus large gamme de molécules 

fluorescentes. Les résultats obtenus pour une pointe STM en tungstène (a) et en argent (b) sur des 

films d’or (courbes oranges) et d’argent (courbes vertes) de 50 nm d’épaisseur sont présentés en 

figure 4.9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 4.9 : (a) Distribution en longueur d’onde typique des plasmons de surface excités à l’aide d’une pointe STM 

en tungstène sur un film d’or (courbe orange) et sur un film d’argent (courbe verte). (b) Exemple de distribution 

en longueur d’onde lors de l’utilisation d’une pointe STM en argent. Les courbes présentées sont corrigées par la 

transmission instrumentale. Pour l’excitation des plasmons sur film d’or, une tension de +2,5 V est appliquée sur 

l’échantillon (consigne 1 nA), et sur film d’argent, une tension de -3 V est appliquée (consigne 1 nA).                

N.B : On obtiendrait les mêmes résultats avec une tension de +3 V appliquée sur le film d’or au lieu de +2,5 V. 

On choisit d’utiliser 2,5 V car, expérimentalement, on obtient les mêmes caractéristiques spectrales et la même  

intensité lumineuse tout limitant l’oxydation de la pointe STM. 

 

 Dans les 4 cas présentés ici (pointe en tungstène ou en argent sur un film d’or ou d’argent), 

les spectres ont une distribution en longueur d’onde des plasmons excités très large bande couvrant 

tout le domaine du visible et une partie du proche infrarouge. On remarque toutefois que dans le cas 

d’une pointe STM en argent sur un film d’argent (fig 4.9.b, courbe verte), le spectre est structuré, 

avec plusieurs maxima locaux, alors qu’il ne présente qu’un seul maximum dans les autres cas (fig 
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4.9.a et 4.9.b courbe orange). La position et le nombre de ces maxima ne sont pas fixes et fluctuent 

au cours du temps. Ainsi, en figure 4.10 sont présentés 3 spectres enregistrés avec la même pointe 

en argent sur film d’argent à une minute d’intervalle. Cette variabilité vient du fait que l’extrémité de 

la pointe STM en argent est une structure plasmonique résonnante dans le visible, contrairement à la 

pointe en tungstène. Or, la position en énergie de cette résonnance dépend de la géométrie de la 

pointe [31], et de celle de la surface. Et comme nous l’avons signalé au début de ce chapitre, à cause 

de la présence d’eau, il n’est pas possible d’utiliser le système pointe en argent sur film d’argent à 

l’air sans dissoudre la pointe pour redéposer ses atomes sur la surface. On est donc en présence 

d’une structure résonnante dont la géométrie évolue constamment au cours du temps. Il n’est donc 

pas étonnant que la position des résonnances change elle aussi. Cette variabilité du spectre est 

néanmoins une illustration de la rapidité avec laquelle la pointe STM se modifie sous l’effet des 

réactions électrochimiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 4.10 : Evolution au cours du temps de la distribution en longueur d’onde des plasmons excités par une pointe 

STM en argent sur un film d’argent (tension de -3V sur l’échantillon, consigne à 1 nA, acquisition 1 minute). On 

note une variation lente de la position des maxima au cours du temps, que nous associons à une modification de 

la géométrie de la pointe. Les courbes ont été décalées selon l’axe des intensités pour faciliter la lecture. 

 

 Enfin, quelle que soit la pointe STM utilisée, on observe bien que les plasmons de surface 

excités par STM sur un film d’argent atteignent des longueurs d’onde plus courtes, donc des énergies 

plus élevées, que ceux excités sur un film d’or. Avec une pointe en tungstène, le gain reste plutôt 

faible avec un décalage vers le bleu de 700 nm à 650 nm soit environ 0,15 eV. Il est bien plus élevé 

avec une pointe en argent, puisque dans ce cas le décalage vers le bleu passe de 700 à 500 - 550 nm 

soit environ 0,5 à 0,7 eV. 
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4.IV) Conclusion. 

 Dans ce chapitre, nous avons discuté de l’excitation par STM de plasmons de surface sur un 

film d’argent. Nous avons montré que l’utilisation de l’argent avec un STM à l’air nécessite certaines 

précautions comme de travailler sous atmosphère sèche d’azote afin de limiter les problèmes liés à 

l’oxydation par le soufre et à l’électrochimie dans la couche d’eau adsorbée.  

 Les plasmons de surface propagatifs excités à l’aide de la pointe du microscope à effet tunnel 

sur un film d’argent de 50 nm d’épaisseur ont une longueur de propagation d’une vingtaine de 

micromètres, et une distribution en longueur d’onde large bande, couvrant la gamme 500 – 900 nm. 

Ils ont donc des caractéristiques intéressantes pour l’excitation à distance de molécules fluorescentes 

déposées sur la surface du film (cf chap 6). 

 Les variations observées dans les spectres en longueur d’onde des plasmons de surface émis 

sur un film d’argent illustrent le rôle du mode de gap plasmon sur le spectre des plasmons de surface 

excités par STM. Ainsi, lorsque l’on passe d’une pointe en tungstène, non plasmonique, à une pointe 

en argent, plasmonique, on voit apparaître des résonnances dans le spectre, ce qui signifie que les 

plasmons de surface propagatifs héritent des propriétés spectrales du mode de gap plasmon.  

 Ces plasmons de surface restent cependant moins énergétiques qu’espérés puisque même 

sur film d’argent, il est difficile d’exciter efficacement et de manière reproductible des plasmons de 

surface ayant une énergie supérieure à 2,3 V (~ λ0 < 540 nm). De plus, le caractère isotrope de 

l’excitation de plasmons par STM, visible dans les images du plan réel et du plan du Fourier, peut 

présenter une limitation à l’adressage d’une molécule ou d’un groupe de molécule en particulier. On 

peut donc se demander s’il n’est pas possible de contrôler la directivité de ces plasmons de surface 

excités par STM (cf chap 5). 
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  Chapitre 5  

Nanofil d’or sur film d’or :  

Contrôle de la directivité des plasmons 

de surface propagatifs  
 

 

 

 

Chapitre 5 : Nanofil d’or sur film d’or :  

          Contrôle de la directivité des plasmons de surface propagatifs 

5.I) Contexte et motivations. 
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5.III) Excitation électrique locale du nanofil d’or par STM et directivité des plasmons de    

         surface propagatifs sur le film d’or. 

 5.III.A) Cas polychromatique, émission directive. 
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5.I) Contexte et motivations. 

 L’étude de nanofils d’or, structures plasmoniques à 1 dimension, est motivée par la 

perspective de réaliser des circuits plasmoniques pour l’optoélectronique. En effet, sur ces nanofils, 

les plasmons de surface sont capables de se propager sur quelques dizaines de micromètres voire 

plus [1], tout en étant confinés à des dimensions très sub-longueur d’onde dans les deux autres 

directions. Ce sont donc d’excellents candidats pour le transport des informations, avec des bandes 

passantes comparables à celle des guides optiques plus volumineux [2]. 

  Jusqu’à présent, seuls des nanofils métalliques (en général en or ou en argent), réalisés soit 

par lithographie électronique [3]–[5], à surface rugueuse donc présentant des pertes importantes, ou 

par synthèse chimique [1], [4], [6], [7], dont le diamètre n’est pas facilement ajustable, ont été 

utilisés. Ici, nous nous proposons d’utiliser des nanofils synthétisés par voie électrochimique dans 

une matrice [8], [9]. Cette méthode permet d’obtenir des nanofils à surface lisse et de diamètre 

facilement ajustable et reproductible. Elle présente de plus l’avantage de permettre la synthèse de 

structures 1D hybrides comme des structures de type cœur-gaine couplant plasmons de surface, 

grâce à une gaine en or ou en argent, et excitons de par le cœur à base de molécules fluorescentes 

ou de quantum dots. 

 La plupart des études sur les nanofils métalliques ont été réalisées par excitation optique en 

champ lointain [1], [3]–[7], [10]–[12]. L’excitation des plasmons de surface au sein du nanofil est 

alors rendu possible soit grâce au phénomène de diffusion aux extrémités du nanofil, soit par 

couplage directe entre les photons du substrat en verre et les plasmons du nanofil (configuration de 

Kretschmann) sur toute la longueur du nanofil. Ces différentes études ont permis de démontrer la 

possibilité pour les plasmons de surface de se propager le long de nanofils métalliques déposés sur 

verre [1], [3]. Elles ont aussi mis en évidence l’existence de modes résonants de type Fabry-Pérot au 

sein de ces nanofils métalliques [4]–[7], [10]–[12]. Parmi les rares études réalisées par excitation 

locale, on peut citer les travaux de Vesseur et al. [13] qui ont utilisé la cathodoluminescence pour 

imager les modes résonants de type Fabry-Pérot de nanobatonnets d’or lithographiés, ainsi que les 

travaux de Bharadwaj et al. [14] qui ont utilisé le STM pour exciter des plasmons de surface 

propagatifs au sein de nanofils d’or déposés sur ITO. 

 De plus, toutes ces études ont été réalisées avec des nanofils déposés sur des substrats non-

plasmoniques (verre, quartz ou ITO). Ici, nous allons nous intéresser à des nanofils d’or déposés sur 

un film d’or. Au départ, le choix de ce système a été dicté par des considérations expérimentales, 

l’adhésion des nanofils déposés sur ITO étant trop faible pour permettre d’imager les nanofils à l’aide 

du STM sans les déplacer. Ce choix c’est cependant révélé particulièrement intéressant car il a permis 

de mettre en évidence un couplage entre les modes du nanofil d’or et le film d’or. Ces nouveaux 

modes plasmoniques excités par STM présentent des propriétés de propagation et des propriétés 

spectrales qui ne correspondent ni à ce qui était attendu d’après les résultats sur les nanofils d’or sur 

ITO et dans le cadre d’un modèle de Fabry-Pérot, ni à ce qui a été observé pour un film d’or seul.  

 Dans ce chapitre, nous étudierons des nanofils d’or de 100 nm de diamètre déposé sur un 

film d’or. Nous montrerons qu’en positionnant la pointe STM au-dessus du nanofil d’or, il est possible 

d’exciter des plasmons sur le film d’or de manière directionnelle. Puis, nous montrerons que, bien 

que le spectre de la lumière émise par les plasmons diffusés à l’extrémité du nanofil présente des 

maxima et des minima d’intensité, le modèle du Fabry Pérot n’est pas capable d’expliquer nombre 
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de résultats expérimentaux. Ainsi, ce modèle du Fabry Pérot ne permet pas de retrouver les 

variations observées dans le plan réel et dans les spectres lorsque l’on déplace la pointe STM le long 

du nanofil, ni l’existence de résonances différentes de part et d’autre du nanofil. Finalement, nous 

décrirons d’un second modèle développé au cours de ma thèse, qui considère le nanofil comme un 

ensemble de dipôles et qui permet de rendre compte des différentes observations expérimentales.  

 

5.II) Synthèse et caractérisation des nanofils d’or. 

 Les nanofils d’or que nous avons utilisés ont été synthétisés dans le cadre d’une collaboration 

avec l’équipe du Prof. Jean-Luc Duvail à l’Institut des Matériaux de Nantes, la synthèse ayant été 

réalisée par Alexandre Garreau. 

 Il existe une grande variété de méthodes pour synthétiser des nanofils d’or [3], [8], [15], [16]. 

On peut néanmoins les regrouper en 3 grandes familles ayant chacune des avantages et des 

inconvénients (fig. 5.1) [17]. 

 La première méthode est la fabrication des nanofils par lithographie électronique [3]–[5]. Les 

principaux avantages de cette méthode sont la possibilité de contrôler précisément la position et les 

dimensions des nanofils synthétisés. Cependant, les nanofils obtenus par cette méthode ont une 

surface rugueuse et ne sont pas cristallins, ce qui réduit la longueur de propagation des plasmons de 

surface. De plus, il est difficile, et surtout très long, de réaliser un grand nombre de nanofils, chaque 

nanofil devant être réalisé individuellement et point par point. Enfin, la méthode de fabrication 

utilisée (lift-off ou gravure isotrope) impose des structures à bord droits.  

 La seconde famille de méthodes utilisables pour synthétiser des nanofils regroupe les 

méthodes de synthèse chimique en solution [1], [4], [6], [7] (aussi appelée « soft-template 

methods »). Dans ce cas, un précurseur ionique contenant des ions or Au
3+

 est mis en présence d’un 

agent réducteur et de surfactants [15], [16]. Une fois la réaction de réduction de l’or ionique en or 

métal initiée et quelques nanoparticules d’or formées, les surfactants vont se fixer à la surface de ces 

nanoparticules et orienter la croissance du nanofil selon certains axes cristallographiques. Les 

nanofils obtenus par cette méthode sont monocristallins, donc parfaitement lisses ce qui est 

bénéfique pour la propagation des plasmons de surface. Cependant, ils présentent une dispersion en 

diamètre, ce qui peut être gênant pour comparer les résultats obtenus d’un nanofil individuel à 

l’autre. Enfin, il n’est pas aisé de modifier le diamètre moyen car cela signifie modifier le précurseur, 

l’agent réducteur ou le surfactant. De plus, dans l’optique d’une excitation des plasmons de surface 

du nanofil par STM, la possible présence de surfactants à la surface de ces nanofils après dépôt est 

problématique car ces surfactants peuvent dégrader la conductivité électrique du nanofil et donc 

rendre le nanofil « moins visible » par le STM. Il existe toutefois des méthodes pour limiter ce 

problème comme un traitement UV-ozone ou plasma qui va détruire les composés organiques [18, 

Ch. 3]. 

 La dernière famille regroupe les méthodes de synthèse par voie électrochimique en matrice 

(aussi appelées « hard-template methods »). Comme pour la famille précédente, cette synthèse 

s’effectue à partir d’un précurseur ionique contenant des ions or Au
3+

. Mais cette fois, la réduction 

de ces ions en or métal est réalisée par voie électrochimique, à l’intérieur d’une matrice solide 
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présentant des pores cylindriques [8]. En fin de synthèse, cette matrice est dissoute pour libérer les 

nanofils en solution. Comme pour les nanofils obtenus par synthèse chimique en solution, les 

nanofils obtenus sont cristallins (monocristallins pour les petits diamètres, polycristallins pour les 

plus gros diamètres), et peu rugueux ce qui permet d’obtenir des longueurs de propagation correctes 

pour les plasmons de surface, et il n’est pas possible de contrôler leur position lors du dépôt. 

Cependant, les nanofils obtenus par croissance électrochimique en matrice présentent l’avantage 

d’avoir tous un diamètre comparable et il est aisé de modifier leur diamètre en modifiant la taille des 

pores de la matrice.  

Fig 5.1 : Avantages (vert) et inconvénients (orange et rouge) des méthodes de synthèse de nanofils d’or les plus 

courantes. Les nanofils synthétisés par lithographie électronique sont trop rugueux pour permettre une 

propagation des plasmons de surface sur de grandes distances. Ceux synthétisés par voie chimique en solution 

présentent un risque de contamination de leur surface non souhaitable dans le cas d’une excitation par STM, et 

il n’est pas possible de jouer facilement sur leur diamètre (changer les réactifs). Seuls les nanofils d’or 

synthétisés par voie électrochimique en matrice n’ont pas d’inconvénients majeurs.    

 

 Pour notre étude, nous avons donc retenu une synthèse par voie électrochimique en matrice 

[8]. Le principe général de cette méthode est illustré en figure 5.2. On utilise comme précurseur 

l’acide chloraurique (HAuCl4) et une matrice d’alumine (ou AAO ou Anodized Aluminium Oxyde) dont 

le diamètre des pores peut être ajusté dans la gamme 30 – 200 nm. Dans notre cas, le film d’or 

servant d’électrode de travail pour la croissance électrochimique est suffisamment épais pour être 

rigide (épaisseur 0,8 – 1 µm), ce qui a pour conséquence qu’une fois la matrice d’alumine dissoute 

(étape 4), on obtient un « film » d’or composé d’un arrangement hexagonal de nanofils d’or 

verticaux. Cette configuration présente l’avantage de permettre la conservation des nanofils 

plusieurs mois en solution aqueuse sans risque d’agrégation irréversible. Lorsque l’on veut réaliser 

un dépôt, il suffit de placer le film dans un bain à ultrasons, ce qui va casser certains de ces nanofils, 

et donc les libérer en solution. On dépose alors une goutte (~20 µL) de la solution aqueuse sur la 

surface et on attend que celle-ci s’évapore. Les nanofils ainsi déposés ont une longueur pouvant 

atteindre 10 µm (fig. 5.3). 
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Fig 5.2 : Principe de la synthèse des nanofils d’or par voie électrochimique en matrice d’alumine nanoporeuse. 

(1) Un film d’aluminium est oxydé de manière à obtenir une matrice d’alumine présentant un réseau hexagonal 

de pores la traversant de part en part et ayant un diamètre bien défini. (2) Puis un film d’or de 1µm d’épaisseur 

est déposé en face arrière afin de servir d’électrode de travail lors du (3) dépôt électrochimique d’or par 

réduction d’une solution d’acide chloraurique. (4) La matrice d’alumine est ensuite dissoute dans une solution 

d’acide phosphorique et on obtient un film d’or recouvert de nanofils verticaux. Dans cette configuration, les 

nanofils peuvent être conservés plusieurs mois. (5) On soumet ensuite ce film à un bain d’ultrasons pendant 

quelques secondes, ce qui provoque la rupture des nanofils et leur libération en solution (eau déionisée). (6) Les 

échantillons que nous utilisons sont obtenus en déposant une goutte de cette solution de nanofils sur la surface.      

 

 

 

 

 

 

 

Fig 5.3 : (a) Image de topographie obtenue par AFM en mode tapping d’un nanofil d’or de 100 nm de diamètre 

et 5 µm de longueur déposé sur film d’or. (b) Coupe de cette image selon la ligne verte.  
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 Initialement, nous avions comme objectif d’utiliser la pointe STM afin d’exciter des plasmons 

propagatifs le long de nanofils d’or déposés sur un film conducteur et transparent d’ITO (pour 

« Indium Tin Oxide », oxyde d’indium dopé étain). Nous avons donc déposé des nanofils de 30, 50, 

80, 100 ou 200 nm de diamètre sur des films d’ITO de 100 nm d’épaisseur. Nous avons cependant 

constaté que, quel que soit le diamètre ou la longueur de ces nanofils déposés sur ITO, il n’était pas 

possible de les imager avec le STM, la pointe STM déplaçant ou détruisant les nanofils avant même 

d’avoir pu obtenir une image.  

 Dans un second temps, nous avons donc déposé ces nanofils sur des films d’or de 50 nm 

d’épaisseur. Dans ce cas, il est possible d’imager sans aucun problème les nanofils d’or de petit 

diamètre (au moins jusque 100 nm), mais pour les nanofils d’or de 200 de diamètre, nous observons 

le même comportement que sur ITO.  

 Les expériences présentées dans ce chapitre ont donc été réalisées avec des nanofils de 80 

ou 100 nm de diamètre déposés sur un film de 50 nm d’or. Les résultats étant comparables pour les 

deux diamètres, seuls des résultats obtenus pour des nanofils de 100 nm de diamètre sont présentés 

ici. 

 

  

5.III) Excitation électrique locale du nanofil d’or par STM et directivité des plasmons de surface 

propagatifs sur le film d’or. 

5.III.A) Cas polychromatique, émission directive. 

 Initialement, nous voulions associer l’excitation de plasmons de surface par STM à un nanofil 

d’or déposé sur un support non plasmonique, le nanofil devenant alors support et guide d’un 

plasmon de surface unidirectionnel. Cependant, comme nous l’avons expliqué précédemment, nous 

avons dû déposer nos nanofils sur un film d’or. Dans cette partie, nous nous intéressons donc à 

l’effet des interactions entre la pointe STM, le nanofil d’or et le film d’or sur la directivité des 

plasmons de surface excités par STM.    

 Pour cela, nous positionnons la pointe STM au-dessus du film d’or seul ou au-dessus du 

nanofil d’or et nous regardons la distribution spatiale (plan réel) et angulaire (plan de Fourier) de la 

lumière émise dans les deux cas (fig. 5.4).  

 Lorsque la pointe STM est positionnée au-dessus du film d’or seul, le système {pointe + film} 

présente une symétrie de révolution autour de l’axe de la pointe STM, et on excite des plasmons 

propagatifs sur le film d’or dans toutes les directions, avec la même symétrie de révolution [19]. Dans 

le plan réel (fig. 5.4.a), cela se traduit par des iso-intensités circulaires centrées sur la position de la 

pointe STM, et dans le plan de Fourier (fig. 5.4.c), par un anneau plasmon complet et d’intensité 

constante. Ces résultats sont en fait très similaires à ceux obtenus dans le chapitre précédent (Chap 

4) avec l’excitation de plasmons de surface sur un film d’argent. 

 Dans le second cas, lorsque la pointe STM est positionnée au-dessus du nanofil d’or, on peut 

repérer 3 informations importantes dans le plan réel (fig. 5.4.b). D’abord, on constate que de la 

lumière est émise loin (jusqu’à plus de 10 µm) du nanofil d’or. Cela signifie que les plasmons de 

surface excités au niveau du nanofil d’or par la pointe STM se couplent en plasmons de surface 
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propagatifs sur le film d’or. Ensuite, on note que ces plasmons de surface du film d’or ont acquis la 

même symétrie axiale que le nanofil d’or. Enfin, La majorité de la lumière collectée provient des 

zones situées dans l’axe du nanofil.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 5.4 : Distribution spatiale (a et b) et angulaire (c et d) de la lumière émise dans le cas de 

l’excitation de plasmons de surface propagatifs à l’aide du STM sur un film d’or seul (a et c) et sur un 

nanofil d’or de 100 nm de diamètre et 4,8 µm de longueur déposé sur film d’or (b et d). Le cercle bleu 

des figures b et d indique l’ouverture numérique de l’objectif (1,45). Dans le cas de l’excitation sur film 

d’or seul, les plasmons de surface propagatifs présentent une distribution à symétrie de révolution 

autour de l’axe de la pointe. Dans le cas de l’excitation des plasmons de surface d’un nanofil d’or sur 

film d’or, on passe à une distribution à symétrie axiale d’axe le nanofil. Trois directions privilégiées 

des plasmons du film sont indiquées par les flèches rouges sur la figure b. Sur la figure d, la ligne 

rouge reprend la direction de l’axe du nanofil, la ligne verte, la direction de la perpendiculaire à cet 

axe. Pour les 4 images, une tension de + 2,5 V est appliquée sur la surface, avec une consigne de 1 nA. 

Le temps d’acquisition est de 5 min pour les images a et b, et de 2 minutes pour les images c et d. 

 

 Ces informations se retrouvent dans le plan de Fourier (fig. 5.4.d). Ainsi, on observe dans le 

plan de Fourier une portion seulement de l’anneau des plasmons ce qui signifie que l’on n’excite des 

plasmons que dans l’axe du nanofil. Ensuite, la position de ces portions d’anneau à l’angle d’émission 

des pertes radiatives des plasmons de surface et pas au-delà, signifie que l’on a excité les plasmons 

propagatifs du film et pas uniquement des plasmons de surface guidés par le nanofil. En effet, un 

mode guidé se caractérise par (1) un indice effectif supérieur à l’indice du milieu extérieur (par 
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définition), c’est-à-dire ici les plasmons de surface du film et (2) la présence dans le plan de Fourier 

d’une ligne perpendiculaire à l’axe du nanofil (liée au confinement du mode). On peut toutefois 

indiquer que l’absence de ligne perpendiculaire à l’axe du nanofil clairement visible dans le plan de 

Fourier ne signifie pas pour autant qu’il n’y a pas de mode guidé par nanofil. En effet, cette absence 

peut aussi s’expliquer de plusieurs manières. Ainsi, si le mode guidé possède un indice supérieur à 

1,45, il n’est pas détectable par notre objectif, ou si l’intensité des pertes radiatives du mode guidé 

est trop faible par rapport à l’intensité des plasmons propagatifs du film, sa contribution peut être 

comparable au niveau de bruit.  

 On a ainsi montré qu’en ajoutant un nanofil entre la pointe STM et le film d’or, on 

transforme l’excitation à symétrie circulaire des plasmons de surface par STM, en une excitation 

quasi unidirectionnelle. 

 

5.III.B) Cas monochromatique, émission isotrope et structurée. 

 Si on regarde plus en détail la distribution spatiale de la lumière émise (fig. 5.4.b), on peut 

remarquer que la distribution spatiale des plasmons de surface sur le film d’or a une géométrie un 

peu particulière. Ainsi, ces plasmons ne sont pas simplement émis dans l’axe du nanofil, mais aussi 

selon un angle privilégié par rapport à l’axe du nanofil. Dans certains cas extrêmes, en forçant la 

saturation de l’image (non présenté), il est possible de deviner un second angle d’émission privilégié, 

supérieur au premier. 

 Une telle structuration semble indiquer que le phénomène qui gouverne la directivité de 

l’émission dans le cas du système {pointe + nanofil + film} est plus complexe qu’il n’y paraît. Il ne 

s’agit pas simplement d’un mode guidé au sein du nanofil qui, en atteignant l’extrémité du nanofil, se 

prolonge et donne lieu à une émission dirigée selon l’axe du nanofil à une certaine ouverture 

angulaire liée à la diffraction près. Au contraire, la présence de plusieurs directions d’émission 

privilégiées, dont certaines ne partent pas de l’extrémité du nanofil, semble suggérer qu’un 

phénomène de type interférentiel est à l’origine de cette directivité.  

 Aussi, pour mieux comprendre ce qui se passe au niveau du nanofil, nous avons décidé de 

filtrer en longueur d’onde la lumière émise (fig. 5.5). On constate alors que la distribution spatiale 

des plasmons autour du nanofil est extrêmement complexe puisqu’on observe un grand nombre de 

lobes secondaire (jusqu’à 14 pour un nanofil de 4,8 µm de longueur) répartis tout autour du nanofil. 

On peut aussi remarquer que le nombre maximum N de lobes secondaires que l’on peut observer 

augmente linéairement avec la longueur L du nanofil, en suivant la relation N = , avec λ la longueur 

d’onde dans le vide.   

 D’autre part, le nombre de lobes secondaires visibles dépend aussi de la position de la pointe 

STM le long du nanofil (fig 5.6). Ainsi, le nombre de lobes secondaires visibles est plus élevé lorsque 

la pointe STM est proche d’une des extrémités du nanofil. L’évolution du nombre de lobes avec la 

position de la pointe n’est cependant pas évidente à modéliser, puisque comme le montre la figure 

5.6, le nombre de lobes peut diminuer puis augmenter à nouveau à mesure que la pointe STM 

s’approche du milieu du nanofil. 
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Fig 5.5 : Distribution spatiale de la lumière émise pour un nanofil de (a) 1,5 µm, (b) 2,8 µm et (c) 4,8 µm de 

longueur et 100 nm de diamètre déposé sur un film de 50 nm d’or. La lumière émise est filtrée en longueur 

d’onde à l’aide d’un filtre passe bande 700/13 nm. La pointe STM (point bleu) est positionnée au-dessus du 

nanofil (ligne jaune). Pour les 3 images, une tension de +2,5V est appliquée sur la surface, avec une consigne de 

1 nA. Le temps d’acquisition est de 30 minutes. Les traits rouges aident à repérer la position des lobes 

secondaires. Le nombre maximal N de lobes secondaires visibles augmente linéairement avec la longueur du 

nanofil selon la relation N = 2L/λ.  

 

Fig 5.6 : Distribution spatiale de la lumière émise pour le nanofil de 4,8 µm de la figure 5.5 c, lorsque la pointe 

STM est positionnée à (a) 0 ,3 µm, (b) 1,6 µm et (c) 2,5 µm (~au milieu) de l’extrémité du nanofil. Les paramètres 

expérimentaux sont les mêmes que pour le figure 5.5. On note que le maximum de lobes visibles est obtenu 

lorsque la pointe STM est située à proximité de l’extrémité du nanofil. On obtient des résultats identiques si, au 

lieu de positionner la pointe au-dessus de la moitié gauche du nanofil, on la positionne au-dessus de sa moitié 

droite. 

 

 Cette dépendance en 2L/λ du nombre de lobes secondaires laisse supposer l’existence d’un 

phénomène de résonance de type Fabry-Pérot à l’intérieur du nanofil, similaire à ce qui a été 

observée pour des nanofils sur verre [1], [4], [10], [20], [21]. Dans la partie suivante, nous allons donc 

chercher à vérifier cette hypothèse.      
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5.IV) Le nanofil d’or, un résonateur Fabry-Pérot ? 

5.IV.A) Explication du modèle. 

 Les résultats obtenus dans le plan réel nous inciteraient à croire que le nanofil se comporte 

comme un résonateur Fabry-Pérot pour les plasmons de surface, comme cela a été observé pour des 

nanofils sur verre ou ITO [1], [4], [10], [20], [21]. Or, la mesure la plus rapide pour mettre en évidence 

ce type de résonances au sein du nanofil est de mesurer le spectre de la lumière émise aux 

extrémités du nanofil. Les résultats sont présentés en figure 5.7. 

 

Fig 5.7. (a) Organisation générale du système {pointe + nanofil} par rapport à la zone de collecte du 

spectromètre. On positionne la pointe à une distance D d’une extrémité du nanofil (diamètre 100 nm) déposé 

sur film d’or de 50 nm et on collecte la lumière émise dans une zone de 2 µm de diamètre centrée sur l’extrémité 

du nanofil (cercle vert). Une tension de + 2,5V est appliquée sur l’échantillon, avec une consigne à 1 nA. Le 

temps d’acquisition est de 10 minutes. (b à d) Spectres expérimentaux (courbes vertes) obtenus dans le cas d’un 

nanofil de longueur L = 2,0 µm (b), 2,2 µm (c), et 5,5 µm (d) de longueur (courbes vertes). Dans chaque cas, on a 

représenté la courbe de transmission du Fabry-Pérot (formule 5.B) permettant de s’approcher au plus près de la 

position et de la largeur des résonances observées (courbes rouges). Les paramètres utilisés pour le fit (longueur 

optique L’opt et coefficient de réflexion en intensité R’) sont indiqués en dessous du graphique, avec l’indice 

effectif neff =L’opt/L du mode guidé du fil correspondant.  
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 On peut noter sur ces spectres expérimentaux la présence de plusieurs maxima et minima,  

absents du spectre enregistré sur un film d’or seul (Chap 4, fig 4.9.a). La présence du nanofil est donc 

bien à l’origine de l’apparition de ces maxima et de ces minima locaux dans les spectres. 

 Pour aller un peu plus loin dans l’exploitation des résultats, il convient de transposer le 

modèle du Fabry Pérot classique, fonctionnant avec des photons, au cas du nanofil d’or, mettant en 

jeu des plasmons propagatifs (fig. 5.8).  

 
Fig 5.8 : Correspondance entre le Fabry-Pérot photonique et le Fabry-Pérot plasmonique. On note que 

certaines différences fondamentales existent entre les deux systèmes, mais qu’il est possible de se 

ramener au cas du Fabry-Pérot photonique moyennant quelques modifications (en rouge).     

 

 Dans le cas des photons, la cavité du Fabry-Pérot est délimitée par deux miroirs plans. Dans 

le cas des plasmons, la cavité est délimitée par les extrémités du nanofil. En effet, pour pouvoir 

exister, les plasmons ont besoin d’une interface entre un métal et un diélectrique. Or, une fois atteint 

l’extrémité du nanofil, il n’y a plus que de l’air. Une partie des plasmons peut alors être réfléchie, et 

une partie « transmise » par diffusion en photons ou couplage en plasmons propagatifs se 

propageant dans l’axe du nanofil. 

 Cependant, une différence majeure existe entre le Fabry Pérot photonique et le Fabry Pérot 

plasmonique. Ainsi, dans le cas du Fabry Pérot photonique, la probabilité qu’un photon soit absorbé 

au cours de son trajet entre les deux miroirs est si faible qu’elle est rarement prise en compte. Mais 

dans le cas le Fabry Pérot plasmonique, cette probabilité qu’un plasmon soit absorbé au cours de son 

trajet entre les deux extrémités du nanofil n’est plus négligeable. On peut cependant penser que ces 
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pertes liées à la propagation ne vont pas changer la position des résonances, mais vont juste réduire 

la finesse du Fabry Pérot en élargissant la largeur à mi-hauteur des modes résonants. On peut alors 

montrer [4] que ces pertes peuvent être prises en compte simplement en utilisant un indice de 

réflexion des plasmons aux extrémités modifié r’, dépendant de l’indice de réflexion r des plasmons 

aux extrémités dans le cas sans pertes, et de la longueur L du nanofil. On a alors la relation 

(provisoire) r’ = r.exp(-L/2.LSPP), avec LSPP la longueur de propagation des plasmons guidés dans le 

nanofil. 

 Un second point concerne la condition de réflexion du plasmon aux extrémités du nanofil. En 

effet, dans le cas du Fabry-Pérot classique, le coefficient de réflexion est réel et négatif (déphasage à 

la réflexion de π). Mais dans le cas du Fabry-Pérot plasmonique, ce coefficient de réflexion r, qui 

dépend de l’indice complexe du mode plasmonique guidé par le nanofil, est complexe. Cet indice 

complexe étant inconnu, le déphasage de l’onde à la réflexion n’est pas calculable. On peut 

cependant contourner ce problème et retrouver un coefficient de réflexion en amplitude r réel 

négatif en remarquant que l’on peut assimiler un déphasage de π+φ lié à la réflexion à un déphasage 

de φ lié à une propagation en dehors de la cavité géométrique sur une distance L = λfil.φ/4π [10], 

[11] où λfil est la longueur d’onde du mode plasmonique guidé dans le nanofil. Ce déphasage à la 

réflexion est donc équivalent à considérer non pas la longueur géométrique réelle L du nanofil dans 

l’équation, mais une longueur géométrique modifiée L’ vérifiant la relation L’ = L + 2. L =  L + λfil.φ/2π  

(le facteur 2 vient du fait que le nanofil possède deux extrémités). Dans notre cas, cela revient donc à 

accepter une incertitude de +/- λfil/2 sur la longueur L’ du nanofil utilisée dans le modèle, ce qui 

signifie une incertitude d’environ +/- 300 nm sur la longueur totale du nanofil. 

 On peut alors utiliser la formule du Fabry-Pérot photonique [22] pour estimer la position des 

résonances au sein du nanofil. Pour un Fabry-Pérot photonique, la transmission la transmission T est 

de la forme :  

      ∝  1
1+ ′4−2. ′2.cos 4 ′      (5.A) 

Dans cette relation, L’ est la longueur géométrique modifiée pour prendre en compte la déphasage à 

la réflexion L’ = L + λfil.φ/2π, et r’ est la réflectivité modifié aux extrémités qui prend en compte (1) 

les pertes propagatives et (2) la suppression du déphasage à la réflexion (=> r’ est réel et négatif). r’ 

vérifie alors la relation  r’ = -|r|.exp(-L/Lspp). 

En posant R’ = r’² et neff = λg/λ0 l’indice effectif du mode guidé dans la relation 5.A, il vient : 

     ∝  1
1+ ′2−2. ′.cos 4 .  ′

0   
  (5.B) 

 Dans cette formule, on a donc deux inconnues. D’abord, la valeur du coefficient de réflexion 

modifié R’, qui dépend du coefficient de réflexion R dans le cas sans perte et de la longueur de 

propagation du mode plasmonique guidé du nanofil, tous deux inconnus. Ensuite, la longueur 

optique modifiée du nanofil L’opt = neff.L’, qui dépend de l’indice effectif complexe du mode 

plasmonique guidé et de la valeur du déphasage à la réflexion qui sont inconnus. Heureusement, ces 

deux paramètres (R’ et L’opt) ne vont pas jouer de la même manière sur les résonances au sein du 



107 

 

nanofil. Ainsi, comme nous l’avons déjà signalé, la valeur de R’ va seulement changer la largeur 

spectrale des modes résonants, alors que la longueur optique ne va jouer que sur la position des 

résonances. On peut donc, pour voir si le modèle de résonateur Fabry Pérot décrit bien notre nanofil, 

prendre une valeur de R’ arbitraire et chercher la valeur de la longueur optique L’opt du nanofil qui 

fitte au mieux les spectres expérimentaux. Puis, une fois la valeur de L’opt  fixée, ajuster la valeur de R’ 

qui reproduit au mieux la largeur à mi-hauteur des résonances. C’est ce qui a été fait pour les 

différentes courbes théoriques présentées en figure 5.7 pour lesquelles il est toujours possible de 

trouver un couple (L’opt ; R’) qui convienne.    

 

5.IV.B) Les limites du modèle Fabry-Pérot. 

 Comme nous l’avons vu, il est toujours possible de reproduire les mesures expérimentales 

avec le modèle du Fabry-Pérot. Cependant, si on s’intéresse aux résultats donnés par ces fits, force 

est de constater que pour plusieurs raisons ce modèle de Fabry-Pérot plasmonique n’est pas 

totalement adapté.  

 D’abord, comme on peut le voir sur la fig. 5.7.d, il peut arriver que le modèle du Fabry-Pérot 

prévoie un maximum alors qu’expérimentalement nous avons mesuré un minimum. Il est cependant 

possible d’expliquer une telle différence en rappelant que la source des plasmons, c’est-à-dire la 

pointe STM, est située à l’intérieur de la cavité résonante. Or, si la pointe STM est située au-dessus 

d’un nœud de vibration de ce mode résonant, elle ne peut pas l’exciter efficacement. 

 Ensuite, si l’on regarde les valeurs de R’ devant être utilisées pour ajuster au mieux la largeur 

des résonances, on trouve des valeurs anormalement faibles, pouvant même atteindre 4% pour le 

cas de la figure 5.7.b. Si on transpose cela au cas photonique, cela revient à réaliser un Fabry Pérot 

entre deux lamelles de verre non traitées ! Et dans ce cas, les modes « résonants » sont plus proches 

de modes propagatifs que de modes stationnaires. Ce constat rend la justification du premier point 

(absence du maximum due à la présence de la pointe STM au niveau d’un nœud de vibration) peu 

crédible puisqu’il n’y a pas de véritables nœuds de vibration.    

 Enfin, les longueurs optiques devant être utilisées dans ces fits donnent des valeurs d’indice 

effectif pour le mode plasmonique guidé du nanofil qui, lorsqu’elles ne sont pas tout simplement 

aberrantes (indice effectif inférieur à 1 de la figure 5.7.d) présentent une très grande dispersion 

puisque toute la gamme de 0,4 (plutôt pour les nanofils longs, fig 5.7.d) à 2,5 (plutôt pour les nanofils 

courts fig 5.7.b) est représentée. Une telle dispersion ne peut être expliquée, même en tenant 

compte de l’incertitude sur la longueur géométrique modifiée L’ du nanofil. 

 Finalement, un dernier point qui invalide le modèle de résonateur Fabry-Pérot est la mesure 

des spectres à chacune des extrémités du nanofil. Ainsi, si on se réfère au modèle du Fabry Pérot, les 

spectres de la lumière émise aux deux extrémités du nanofil doivent, pour une position de la pointe 

donnée, être identiques ou au moins très similaires.  

 Dans le cas de l’excitation STM, cependant, il n’est pas aisé de conclure quant à la validité du 

modèle en mesurant successivement les spectres aux deux extrémités puisqu’une différence peut 

indiquer soit que le modèle est invalide, soit que la pointe STM s’est déplacée et/ou modifiée entre 

les deux mesures. Pour éliminer cette seconde possibilité, les deux spectres doivent donc être 
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enregistrés de manière simultanée, ce qui a été rendu possible avec le développement instrumental 

présenté au chapitre 2.II.C.  

 Or, ce système n’est pas très flexible et requiert que les deux zones de mesure soient situées 

à environ 6 µm l’une de l’autre. On est donc, a priori, limité à l’étude des nanofils de 6 - 7 

micromètres de longueur. Expérimentalement toutefois,  cette limitation peut être dépassée car, 

comme cela est visible sur la figure 5.9, le spectre de la lumière émise à l’extrémité du nanofil est 

identique au spectre des plasmons propagatifs du film se propageant dans l’axe du nanofil. On peut 

donc tout aussi bien comparer le spectre de la lumière émise à chaque extrémité du nanofil, que le 

spectre de la lumière émise par les plasmons du film dans l’axe du nanofil. C’est ce qui a été fait pour 

les spectres présentés en figure 5.10. Sur ce spectre, on note que pour certaines longueurs d’onde, il 

y a un maximum d’émission des deux côtés du nanofil (à 650 nm par exemple), alors que pour 

d’autres longueurs d’onde, il y a un maximum d’émission d’un côté du nanofil et un minimum de 

l’autre côté, comme à 730 et 800 nm. Cela montre de manière évidente qu’il n’y a pas de corrélation 

directe entre le spectre de la lumière émise aux deux extrémités du nanofil, donc que le nanofil n’est 

pas un résonateur de type Fabry Pérot.    

 Ainsi, dans notre cas particulier, le modèle de Fabry-Pérot plasmonique ne reproduit pas la 

réalité alors qu’il l’a souvent fait dans des expériences précédentes d’autres équipes [1], [4], [20], 

[21]. Cette différence peut s’expliquer par le fait que dans notre cas, le nanofil n’est pas « isolé » ou 

déposé sur du verre, mais déposé sur un film d’or capable de supporter des plasmons de surface 

propagatifs, et ce couplage des plasmons guidés du nanofil aux plasmons propagatifs du film d’or 

modifie en profondeur le caractère résonant du nanofil. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.9 : Mesure simultanée de la lumière diffusée à une extrémité d’un nanofil d’or, et de la lumière émise par 

perte radiative des plasmons de surface propagatifs du film d’or dans l’axe du nanofil. L’organisation du 

système {pointe + nanofil} ainsi que la position des zones de collecte est présentée sur le schéma de gauche. Le 

nanofil utilisé mesure 2 µm de longueur et 100 nm de diamètre et la pointe STM est située à environ 200 nm de 

son extrémité. Les paramètres utilisés sont une tension de +2,5V sur l’échantillon, un courant de consigne de 

1nA, et un temps d’acquisition de 10 minutes. La lumière émise à l’extrémité du nanofil (courbe verte) présente 

3 maxima (à 650, 710 et 900 nm) que l’on retrouve dans le spectre des pertes radiatives des plasmons du film 

(courbe violette). Les variations d’intensité relative sont dues aux pertes propagatives des plasmons, plus 

importantes à 650 nm qu’à 710 nm. 
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Fig. 5.10 : Mesure simultanée de la lumière émise de chaque côté d’un nanofil d’or. L’organisation du système 

{pointe + nanofil} ainsi que la position des zones de collecte est présentée sur le schéma de gauche. Le nanofil 

utilisé mesure 3 µm de longueur et 100 nm de diamètre et la pointe STM est située à proximité du milieu du 

nanofil (+/- 150 nm). Les paramètres utilisés sont une tension de +2,5V sur l’échantillon, un courant de consigne 

de 1nA, et un temps d’acquisition de 10 minutes. Les positions des maxima de chacune des courbes étant 

différentes, on peut conclure que le nanofil déposé sur or n’est pas un résonateur Fabry Pérot. 

 

5.V) Modèle du réseau d’antennes linéaire continu. 

5.V.A) Explication du modèle. 

 Comme nous l’avons vu, à la fois les « résonances » visibles dans les spectres en longueur 

d’onde, et la structuration spatiale des plasmons de surface excités sur le film d’or ne peuvent pas 

être attribuées à l’existence de modes résonants de type Fabry-Pérot au sein du nanofil d’or. Leur 

origine est donc à rechercher ailleurs.  

 Une possibilité est de considérer le nanofil comme un réseau d’antennes. En effet, la 

présence de lobes d’émission latéraux est très similaire à ce que l’on peut observer dans le cas bien 

connu de l’émission en champ lointain du réseau linéaire discret d’antennes dipolaires [23].  

 Pour tenter de modéliser nos observations à l’aide d’un modèle similaire, nous allons 

découper le nanofil en un grand nombre de segments cylindriques de quelques dizaines de 

nanomètre de longueur (fig. 5.11). Dans chacun de ces cylindres, on va supposer que le mode 

plasmonique guidé par le nanofil est à l’origine d’un mouvement vertical des électrons. Autrement 

dit, chacun de ces cylindres est assimilable à un dipôle vertical oscillant. Le nanofil est alors une 

collection de dipôles verticaux alignés le long de l’axe du nanofil. Il faut maintenant définir la relation 

de phase entre ces différents dipôles. Pour cela, on sait que la pointe STM est la source d’une onde 

propagative se dirigeant de la pointe vers chacune des extrémités du nanofil. La phase d’un dipôle 

est alors proportionnelle au rapport entre sa distance à la pointe STM et la longueur d’onde du mode 

plasmonique guidé. Quant à son amplitude, elle dépend elle aussi de la distance à la pointe via 

l’atténuation de l’onde propagative dues aux pertes par absorption dans le métal.  

 Pour estimer le champ des plasmons à la surface du film d’or, on va considérer que, dans le 

plan du film d’or, chacun de ces dipôles réémet une onde plasmonique propagative circulaire dont 
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l’intensité décroît avec la distance du fait des pertes par absorption. L’interférence entre toutes ces 

ondes donne lieu à la figure d’interférence que nous observons expérimentalement.  

 
 

Fig. 5.11 : (a) Schéma de principe du système physique étudié. Une pointe STM en tungstène est positionnée au- 

dessus d’un nanofil d’or déposé sur un film d’or. (b) Principe du réseau linéaire d’antennes dipolaires. Le nanofil 

est divisé en sections chacune assimilées à un dipôle vertical oscillant émettant une onde circulaire sur le film. 

La pointe STM est assimilée à un dipôle source vertical (flèche verte) qui propage une onde le long du nanofil 

(ligne verte). Cette onde propagative fixe la phase et l’amplitude de tous les autres dipôles du nanofil. Chacun 

de ces dipôles réémet alors une onde circulaire à la surface du film assimilée aux plasmons de surface. Afin de 

ne pas surcharger la figure, seules les ondes circulaires émises par les deux dipôles représentés par les flèches 

rouge et bleue ont été représentées.   

 

5.V.B) Résultats. 

 Les résultats obtenus dans le plan réel sont présentés en figure 5.12. On peut constater que 

le modèle du réseau d’antennes reproduit bien l’évolution du nombre et de la position des lobes 

latéraux avec la longueur du nanofil (fig. 5.12.b et d). De même, il est capable d’expliquer la variation, 

apparente seulement, du nombre de ces lobes latéraux lorsque l’on déplace la pointe STM le long du 

nanofil d’or (fig. 5.12.d,f et h). En effet, le nombre de lobes secondaires reste quasiment constant à 

+/- 1 quelle que soit la position de la pointe, mais un phénomène d’interférence complexe associé à 

une résolution optique limitée (~ 200 nm) fait que l’on a l’impression que ce nombre diminue à 

mesure que l’on approche la pointe STM du milieu du nanofil. 

 Etant donné ce bon accord, j’ai calculé le spectre d’émission attendu aux extrémités du 

nanofil d’après ce modèle dans le cas du nanofil de 3 µm de la figure 5.10. Les résultats sont 

présentés en figure 5.13 pour une source dont le spectre est similaire au spectre des plasmons de 

surface excités par STM sur un film d’or continu (approximation gaussienne). On peut constater que 

les écarts spectraux entre les modes calculés via le modèle du réseau d’antennes sont proches de 

ceux mesurés expérimentalement, même si la position exacte des maxima et leurs intensités 

relatives ne sont pas tout à fait identiques ce qui peut s’expliquer par l’incertitude sur la position de 

la pointe STM (nous discuterons ce point par la suite) et l’approximation faite sur le spectre de la 

source. 
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Fig. 5.12 : Images expérimentales (a,c,e,g) et simulées à l’aide du modèle du réseau linéaire d’antennes (b,d,f,h) 

correspondantes. Pour les images expérimentales, les paramètres STM sont une tension de +2,5 V sur 

l’échantillon, une consigne de 1 nA, et un temps d’acquisition de 30 minutes. La lumière émise a été filtrée en 

longueur d’onde à l’aide d’un filtre passe bande 700/13 nm. Pour toutes les images théoriques, la longueur 

d’onde dans le vide est fixée à 700 nm, l’indice des plasmons du film d’or est pris égal à 1,03 et l’indice du mode 

du nanofil est pris égal à 1,3. (a) Nanofil de 1,5 µm de longueur, pointe à environ 150 nm de l’extrémité. (b) 

Nanofil de 1,5 µm de longueur, pointe à 100 nm de l’extrémité. (c,e,g) Nanofil de 4,8 µm de longueur, pointe à 

(c) 0,3 µm, (e) 1,6 µm et (g) 2,5 µm de l’extrémité. (d,f,h) Nanofil de 4,8 µm de longueur, pointe à (d) 0,35 µm, 

(f) 1,65 et (h) 2,60 µm de l’extrémité. Les lignes colorées permettent de faciliter le repérage des lobes 

secondaires expérimentaux et sont reprises sur les images simulées. On notera le très bon accord obtenu.     
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Fig 5.13 : Spectre simulé (a) de la lumière émise aux extrémités d’un nanofil de 3 µm de longueur, lorsque la 

source est située à 1,2 µm de l’extrémité du nanofil et spectre expérimental (b) correspondant [cas du nanofil de 

la figure 5.10]. Pour le spectre simulé, la source a un spectre gaussien centré sur 725 nm et de 200 nm de 

largeur à mi-hauteur. Même si certaines différences existent entre les spectres théorique (a) et expérimental (b), 

l’allure générale (nombre et position des maxima) est plutôt bien reproduite par le modèle. On retrouve 

notamment que certains maxima sont identiques pour les deux spectres (625 nm) alors qu’à d’autres longueurs 

d’onde, un maximum d’un spectre coïncide avec un minimum de l’autre spectre (750 – 800 nm). 

 

 Un autre résultat remarquable visible sur ces spectres simulés est que le spectre de la 

lumière émise à une extrémité du nanofil n’est pas corrélé au spectre de la lumière émise à l’autre 

extrémité. Or, ce point a lui aussi été observé expérimentalement sans pouvoir être expliqué. Si on 

regarde plus en détail l’origine des résonances trouvées avec le modèle du réseau d’antennes, on 

s’aperçoit en fait qu’il ne s’agit pas de modes résonants au sein du nanofil, mais d’un phénomène 

d’interférences entre les différents plasmons propagatifs une fois ces plasmons lancés sur le film 

d’or. Ce ne sont donc pas à proprement parler des résonances. 

 Enfin, un dernier point qu’a pu expliquer le modèle du réseau d’antennes est l’apparente non 

reproductibilité des mesures. Ainsi, si dans le modèle on déplace la pointe STM d’une centaine de 

nanomètres, on peut totalement modifier l’état d’interférence dans l’axe du nanofil, passant ainsi 

d’un maximum dans le spectre à un minimum. Or, expérimentalement, une erreur de 

repositionnement d’une centaine de nanomètres le long du nanofil n’est pas à exclure. En effet, la 

méthode utilisée pour positionner la pointe STM le long du nanofil est une méthode totalement 

manuelle. Et si l’on veut que la pointe STM reste au-dessus du nanofil et ne tombe pas sur le film 

d’or, il est préférable de repositionner la pointe STM régulièrement, une dérive mécanique et/ou 

thermique de 50 nm de la platine piezo supportant l’échantillon pouvant se produire en moins d’une 

heure, soit typiquement deux acquisitions optiques. Or, du fait de son caractère manuel, la précision 

de ce positionnement de la pointe STM par rapport à une extrémité du nanofil est limitée par 3 

facteurs :  

 Le premier est l’usure de la pointe STM, qui va être à l’origine d’une augmentation lente mais 

continue et irréversible de son rayon de courbure. De fait, il n’est pas rare que la longueur du nanofil 

vue sur l’image STM augmente au cours du temps, parfois d’une centaine de nanomètres en une 
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journée. La distance à l’extrémité du nanofil à laquelle on va réellement positionner la pointe STM va 

donc diminuer avec le temps.   

 Le second a une origine à la fois logicielle et expérimentale. Ainsi, en raison de ses 

dimensions (hauteur de 100 nm, longueur de plusieurs micromètres) il n’est possible d’imager le 

nanofil qu’avec une vitesse de scan de la pointe STM minimale. Il faut donc un peu plus de 10 

secondes par ligne de scan. On doit donc choisir entre une image enregistrée rapidement mais peu 

résolue ou une image bien résolue mais plus longue à obtenir sachant que si l’acquisition STM est 

trop longue le nanofil aura le temps de dériver. En général, le compromis retenu (~ 6 minutes par 

image STM) donne une image de 128 par 32 pixels, chaque pixel représentant alors une zone de 30 à 

40 nm de côté, ce qui conduit à une incertitude sur la distance à l’extrémité d’une quarantaine de 

nanomètres.  

 Enfin, la dernière limitation est purement logicielle. En effet, dans le cas de grandes images 

(plus de 1 µm de côté), le curseur permettant de mesurer les distances et de repositionner la pointe 

STM n’affiche qu’une valeur précise à 0,1 µm. Ce manque de précision ajoutée à la pixellisation et à 

l’incertitude sur la position réelle de l’extrémité du nanofil fait qu’en pratique, il est très difficile 

d’assurer un positionnement précis de la pointe STM le long du nanofil à moins de 50 - 100 nm.     

 

 Ce modèle du réseau d’antennes linéaire permet donc de retrouver de manière semi-

quantitative les résultats expérimentaux observés. Cependant, il souffre du fait qu’il ne donne des 

résultats convaincants qu’au prix d’une hypothèse qui n’a pas pu être vérifiée expérimentalement. 

Cette hypothèse porte sur l’existence d’un mode guidé par le nanofil d’or dont l’indice effectif est 

compris entre 1,25 et 1,3. Cette valeur de 1,3 est significative pour nos nanofils d’or de 100 nm de 

diamètre puisqu’elle correspond à l’indice effectif du mode guidé fondamental dans le cas d’un 

nanofil isolé dans un milieu homogène d’indice 1 (= nanofil en « lévitation » dans de l’air) [24]. Il 

serait toutefois étonnant que le couplage avec le film d’or laisse cette valeur d’indice effectif 

inchangée. Des expériences complémentaires, tant expérimentales que théorique (en collaboration 

avec le Prof. Dominique Barchiesi de l’Université de Troyes) sont nécessaires afin de justifier cette 

hypothèse sur (1) l’existence d’un mode guidé par le nanofil et (2) l’indice effectif de ce mode. 

 

5.V.C) Comment expliquer la directivité observée dans le cas polychromatique? 

 Nous avons commencé ce chapitre en mentionnant l’excitation préférentielle des plasmons 

de surface selon l’axe du nanofil. Cependant, au cours de ce chapitre, nous avons vu que, pour 

chaque longueur d’onde individuelle, l’émission n’a pas cette directionnalité selon l’axe du nanofil. 

On est donc face à une question intéressante qui est de savoir comment la somme d’émissions no 

directionnelles et non cohérentes (= pas d’interférences) donne lieu à une émission globalement 

dirigée selon l’axe du nanofil. 

 Pour répondre à cette question, on peut faire remarquer que, certes, l’émission n’est pas 

directionnelle pour chaque longueur d’onde, mais la position exacte des lobes diffère légèrement 

d’une longueur d’onde à l’autre. La seule véritable constante, bien visible sur la figure 5.12.e à h, est 

que, quelle que soit la longueur d’onde, même lorsque le modèle du réseau d’antennes ne parvient 
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pas à le modéliser, il existe une émission dans l’axe du nanofil. Dans l’axe du nanofil, on se retrouve 

donc avec toutes les longueurs d’onde qui coopèrent et s’additionnent (5.14.c), ce qui donne une 

intensité totale élevée. Mais en dehors de cet axe, chaque longueur d’onde prend sa propre 

direction, ce qui donne une intensité totale plus faible. Cette idée est illustrée sur la figure 5.14.a et 

le schéma 5.14.c. 

   

 

Fig. 5.14. Explication de la directivité observée dans le plan réel dans le cas polychromatique. Le nanofil simulé a 

une longueur de 5,5 µm et la pointe est située à 2 µm de son extrémité. (a) Image en fausses couleurs obtenue 

en superposant la distribution spatiale de la lumière pour une longueur d’onde de 660 nm (canal bleu), 720 nm 

(canal vert) et 780 nm (canal rouge). (b) Image obtenue en additionnant la distribution spatiale de la lumière 

pour les longueurs d’ondes comprise entre 660 et 880 nm (pas de 10 nm). On retrouve l’émission dirigée selon 

l’axe du nanofil observée expérimentalement (d). Le schéma (c) illustre l’idée à l’origine de la directivité de 

l’émission. Chaque longueur d’onde donne lieu à sa propre figure d’interférences, mais la position des lobes 

latéraux changeant d’une longueur d’onde à l’autre, seule l’émission dans l’axe du nanofil bénéficie de 

l’addition des différentes longueurs d’ondes.  

 

 Sur cette figure, on a représenté en fausses couleurs la distribution spatiale de la lumière 

émise à 660 (canal bleu), 720 (canal vert) et 780 (canal rouge) nm calculée à partir du modèle du 

réseau d’antennes pour un nanofil et une position de pointe donnée. Les zones apparaissant en blanc 

sont des zones où les 3 longueurs d’ondes sont présentes, et donc où l’intensité totale mesurée sur la 
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caméra sera maximale. On trouve ces zones dans l’axe du nanofil et selon une direction bien définie 

de part et d’autre de cet axe. Les zones apparaissant en cyan, magenta et jaune, ou en rouge, vert et 

bleu sont des zones où seules deux ou une longueurs d’onde sont présentes, donc des zones ou 

l’intensité totale est plus faible, et on trouve ces zones dans toutes les autres directions.  

 Si maintenant, comme le fait la caméra CCD, on additionne les contributions (intensité) des 

différentes longueurs d’onde pour obtenir une image en niveaux de gris, on obtient la figure 5.14.b. 

On retrouve alors une émission dirigée principalement selon l’axe du nanofil comme on peut 

l’observer expérimentalement (fig 5.14.d). On peut même observer deux lobes secondaires de part 

et d’autre de l’axe du nanofil. Par contre, dans les autres directions, on observe une distribution 

quasi-homogène de la lumière liée au brouillage des différentes figures d’interférences et à la 

résolution limitée à 200 nm du microscope optique. L’intensité de cette lumière émise en dehors de 

l’axe du nanofil est alors plus faible que dans l’axe du nanofil.  
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5.VI) Conclusion. 

 Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à la possibilité de positionner la pointe STM 

au-dessus d’un nanofil d’or déposé sur un film d’or afin d’exciter des plasmons de surface propagatifs 

de manière directionnelle sur le film d’or. Nous avons montré que, pour chaque longueur d’onde, 

l’excitation de plasmon présente une structure complexe, avec de nombreux lobes d’émission 

latéraux. La position et le nombre de ces lobes variant d’une longueur d’onde à l’autre, la 

superposition des différentes figures d’interférences pour les différentes longueurs d’onde donne 

lieu à une excitation de plasmons de surface majoritairement dirigée selon l’axe du nanofil.   

 Afin d’expliquer les résultats obtenus, nous avons d’abord cherché à modéliser le nanofil par 

un modèle de Fabry-Pérot plasmonique, ce qui est fait de manière quasiment systématique par 

d’autres équipes dans le cas de nanofils plasmoniques déposés sur un substrat en verre. Nous avons 

cependant pu mettre en évidence que, du fait du couplage entre le nanofil d’or et le film d’or sur 

lequel il repose, ce modèle du Fabry-Pérot n’est pas valable pour un nanofil déposé sur film d’or. 

Nous avons donc mis au point un second modèle considérant non plus une onde « stationnaire » au 

sein du nanofil d’or, mais une onde propagative. Ce modèle du réseau d’antennes linéaire et continu 

reproduit bien les comportements observés expérimentalement. Cet accord est présent aussi bien 

dans les images du plan réel qu’au niveau des spectres en longueur d’onde de la lumière émise. Il 

permet de plus d’expliquer l’apparente non reproductibilité des mesures observées 

expérimentalement. Des calculs par la méthode des différences finies dans le domaine temporel 

(FDTD) utilisant un maillage adaptatif (maillage fin près du nanofil et plus grossier à grande distance) 

sont en cours dans l’équipe de Dominique Barchiesi au moment de la rédaction de cette thèse. Ces 

calculs, qui ne présupposent rien sur le comportement du nanofil d’or, devraient permettre de 

comprendre plus en détail la physique des différents phénomènes observés comme la structuration 

spatiale des plasmons sur le film d’or, les « résonances » dans le spectre, la géométrie du champ 

dans mode guidé issu du couplage entre le nanofil et le film,...  
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Hildebrandt, A. Mayne, and G. Dujardin, “Fluorescence Lifetime and Blinking of Individual Semiconductor 

Nanocrystals on Graphene,” J. Phys. Chem. C, vol. 118, no. 32, pp. 18445–18452, août 2014. 
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7.I) Contexte et motivations. 

 Nous avons déjà discuté au chapitre 6 de l’intérêt d’étudier les couplages entre systèmes 

excitoniques et systèmes plasmoniques pour modifier, contrôler et éventuellement améliorer soit les 

propriétés d’émission des systèmes excitoniques, soit les propriétés de transport des systèmes 

plasmoniques.  

 L’interaction entre des quantums dots (Qdots) colloïdaux et des structures [1]–[3] ou des 

films [4]–[8] plasmoniques a déjà été largement étudiée. Ces Qdots sont des nano-objets capables 

d’absorber et de réémettre de la lumière. Ils sont fabriqués à base de semi-conducteurs et les Qdots 

commerciaux ont le plus souvent une structure de type cœur-coquille. La coquille permet alors de 

limiter l’oxydation du cœur et de passiver la surface, donc d’augmenter la durée de vie du Qdot et 

d’améliorer ses propriétés optiques à long terme [9]. De par leur dimension nanométrique, ces Qdots 

sont assimilables à des boîtes quantiques à 0 dimension, dans lequel les porteurs de charges, 

électrons et trous, sont confinés dans les 3 directions de l’espace. Ce confinement est à l’origine de 

l’apparition d’une structure électronique discrète, donnant lieu à un gap effectif du cœur supérieur 

au gap du matériau massif composant le cœur. Cette augmentation de l’énergie du gap dépendant 

de la dimension du puits quantique, donc de la dimension du cœur du Qdot, il est possible de 

contrôler la longueur d’onde démission de ces Qdots en contrôlant leur diamètre [9].  

 Les avantages des Qdots sur les émetteurs fluorescents organiques sont qu’ils ne 

photoblanchissent pas, que leur longueur d’onde d’émission peut être ajustée, et que leur 

rendement quantique approche les 100% [10]. Ils sont donc un candidat potentiel pour la réalisation 

de nanostructures hybrides couplant plasmons de surface, excitons et excitation STM.  

 La plupart des études étudiant le couplage entre des Qdots et des structures plasmoniques 

[1]–[8] sont réalisées par excitation photonique en champ lointain. Notre motivation, à terme, est 

d’explorer plus en détail les couplages excitons-plasmons par excitation locale à l’aide du STM soit en 

excitant localement un plasmon de surface à proximité d’un Qdot individuel, soit en excitant 

directement un Qdot individuel électriquement à l’aide du STM. L’excitation de Qdots déposés à 

même le métal est difficile à étudier car la très faible distance entre le Qdot et la surface métallique 

favorise le transfert de charge et/ou d’énergie du Qdot vers le métal (quenching) ce qui supprime sa 

luminescence. D’un autre côté, l’utilisation d’une couche intercalaire (« spacer ») afin d’éloigner le 

Qdot de la surface est difficile voire impossible avec le STM car ce dernier a besoin d’un substrat 

conducteur pour permettre le passage des électrons.  

 C’est la raison pour laquelle nous explorons dans ce chapitre la possibilité d’utiliser des 

feuillets de graphène comme couche intercalaire. Le graphène étant un semi-métal, il devrait être 

capable d’assurer le transport des électrons pour le STM tout en réduisant le phénomène de 

« quenching » des Qdots [11]–[20]. L’objectif de ce chapitre est de mesurer la dynamique de 

fluorescence de Qdots individuels déposés sur une monocouche de graphène, aussi bien aux temps 

courts (temps de vie, de l’ordre de la nanoseconde) qu’aux temps longs (scintillement ou blinking, de 

l’ordre de la minute). Si, contrairement au cas du métal, la dynamique de fluorescence des Qdots 

déposés sur graphène n’est pas trop modifiée par la présence du graphène, nous envisageons 

ultérieurement de déposer ces Qdots sur une ou plusieurs couches de graphène elle(s)-même(s) 

déposée(s) sur un film d’or. 
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7.II) Aspects expérimentaux. 

7.II.A) Préparation et caractérisation des échantillons. 

  Pour cette étude, nous avons utilisé des Qdots commerciaux 800 ITK de chez Invitrogen dont 

le spectre d’émission est présenté en figure 7.1.a. Il s’agit de Qdots colloïdaux de type cœur/coquille 

avec un cœur en CdSeTe (cadmium sélénium tellure) et une coquille en ZnS (sulfure de zinc). Ils se 

présentent en solution de décane, et leur coquille est recouverte de ligands de type alkyl (oxyde de 

trioctylphosphine, TOPO) afin de limiter leur agrégation [21]. Une goutte (20 µL) de cette solution, 

préalablement diluée à une concentration de 1 pM dans du pentane (volatil), est déposée 

directement sur une lamelle de verre ou sur un monofeuillet de graphène déposé sur verre. Une fois 

la goutte de pentane totalement évaporée, les échantillons sont rincés dans de l’éthanol afin 

d’éliminer l’excès de ligands TOPO. On obtient ainsi des échantillons avec des Qdots isolés et pouvant 

être séparés optiquement.  

 La dimension de ces Qdots a été déterminée à l’aide de mesures par microscopie 

électronique en transmission (MET) au Laboratoire de Physique du Solide par Mathieu Kociak. Une 

goutte de la solution de Qdots dilués est déposée sur une grille de microscope électronique en 

carbone qui est placée dans la chambre d’un Akashi Topcon EM-002B, travaillant à une tension 

d’accélération de 100 keV. On peut ainsi obtenir les images présentées en figures 7.1.b et c. La 

mesure sur une petite centaine de Qdots révèle une dispersion, en taille et en forme, importante. 

L’approximation de ces Qdots par des ellipses donne un petit axe de de 8 +/- 1 nm et un grand axe de 

11 +/- 2 nm.  

 Les échantillons de graphène sur verre ont été fabriqués en collaboration avec l’équipe des  

Prof. Young-Hee Lee et Prof. Heejun Yang (SKKU, Corée du Sud). Le graphène monofeuillet est 

obtenu par dépôt chimique en phase vapeur (CVD) sur un substrat de cuivre puis recouvert de 

PMMA (polyméthacrylate de méthyle). Le substrat de cuivre est ensuite dissout dans un bain de 

persulfate d’ammonium pour donner un film de PMMA sur lequel reste accroché le graphène. Ce film 

de PMMA est ensuite déposé sur la lamelle de verre, puis le PMMA est dissout dans de l’acétone. Les 

résidus d’acétone sont finalement éliminés par chauffage à 300°C sous atmosphère d’hydrogène et 

d’azote. Cette méthode permet d’obtenir un film monofeuillet de graphène présentant de larges 

domaines monocristallins [22]. 

 L’imagerie AFM de ces échantillons (fig 7.1.d et e) révèle la présence de rides parcourant 

l’ensemble de la surface liées au plissement du monofeuillet lors du dépôt [22] ainsi que des défauts 

ponctuels. La hauteur de ces défauts est voisine de 6-8 nm, c’est-à-dire approximativement la 

dimension des Qdots. Il ne sera pas possible d’utiliser l’AFM seul pour distinguer les Qdots des 

défauts sur graphène. 
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Fig 7.1 : (a) Spectre d’émission des Qdots 800 ITK en solution de décane (longueur d’onde d’excitation 500 nm). 

(b) Image de microscopie électronique à transmission (tension d’accélération 100 keV) d’un ensemble de Qdots 

illustrant la dispersion en dimension et en forme des Qdots. (c) Zoom sur un Qdot individuel mettant en évidence 

le caractère cristallin du Qdot (lignes parallèles). (d) Image de topographie AFM enregistrée en mode tapping 

d’une surface de 2 µm x 2 µm de graphène fraichement déposé (pas de Qdots présents) et coupe 

correspondante (e). On peut noter la présence de plis et de défauts ponctuels dont la hauteur avoisine les          

6-8 nm.   

  

7.II.B) Dispositifs expérimentaux. 

 Etant donnée la diversité des mesures réalisées, plusieurs dispositifs expérimentaux ont été 

utilisés. Cependant, tous ces montages ont comme point commun que l’excitation des Qdots est 

réalisée dans une configuration d’épifluorescence (cf Chap 6, fig 6.3). 

Pour les mesures de spectre et certaines mesures de la dynamique du scintillement, nous 

avons utilisé la partie optique du dispositif expérimental Veeco/Zeiss (Microscope optique inversé 

Axiovert 200M) décrit dans le chapitre 2.II et muni de l’objectif à immersion dans l’huile (M=100x, 

O.N. = 1,45). Cependant, sur ce montage, la vitesse de lecture de la caméra CCD refroidie (Pixis 

1024B) est limitée à 2 MHz. Elle est donc trop lente pour réaliser des mesures de scintillement à 

haute cadence puisque le temps de lecture devient comparable au temps d’acquisition du signal. 

 Le second système utilisé est un microscope optique inversé (Nikon eclipse Ti) muni d’un 

objectif à immersion dans l’huile (M=100x, O.N. = 1,49) (cf Chap 2.III). Il dispose d’une caméra CCD 

refroidie Andor Ikon-M qui peut atteindre une vitesse de lecture de 5 MHz, ce qui permet d’accéder 

à des fréquences d’acquisition 2,5 fois plus élevées.  

 Sur ces deux systèmes, l’excitation des Qdots est réalisée grâce à un laser He-Ne, dont seule 

la composante à 632,8 +/- 1 nm est conservée grâce un filtre d’excitation passe bande.  



155 

 

 Le dernier dispositif est installé au Centre Laser de l’Université Paris Sud (CLUPS) et est géré 

par Sandrine Lévêque Fort [23]. Il a été utilisé pour la mesure du temps de vie de fluorescence des 

Qdots. Le montage se compose d’un microscope optique inversé (Olympus IX71) équipé d’un objectif 

à immersion dans l’huile (M=60x, O.N. = 1,45). Dans ce cas, l’excitation est assurée par une source 

laser supercontinuum pulsée (pulse de moins de 15 ps, répétition 50 ns) dont seule la composante à 

525 +/- 23 nm est conservée à l’aide d’un filtre d’excitation passe bande. La mesure de la 

fluorescence est réalisée à l’aide d’une galette de microcanaux (HRI, Kentech Instrument, Ltd.) 

permettant d’amplifier le signal, et relayée via un écran phosphorescent par une caméra CCD (Orca-

AG Hamamatsu). La galette de microcanaux est synchronisée avec les pulses du laser. Elle n’est 

activée que pendant un intervalle de 1 ns commençant à un instant t0 après la fin du pulse laser. En 

faisant varier ce temps t0 de 50 ns (temps entre deux pulses) et 0 ns, on obtient une série d’images 

retraçant l’évolution de l’intensité de fluorescence avec le temps. En fittant cette série d’images par 

une bi-exponentielle décroissante, on peut alors remonter aux temps de vie de fluorescence des 

Qdots.  

 

 7.III) Caractérisation optique des Qdots et du graphène. 

7.III.A) Spectre en émission. 

 Lors de l’excitation optique d’un échantillon de graphène seul, il est apparu que le graphène 

émet un fond diffus constant. En plus de ce fond diffus, certains des défauts du graphène observés 

par AFM émettent une lumière d’intensité constante. Or, la présence de ces défauts lumineux 

ponctuels risque de poser problème pour connaître l’origine de la lumière détectée une fois les 

Qdots déposés. Afin de trouver un moyen de répondre à cette question sur l’origine de la lumière, 

nous pouvons comparer le spectre d’émission (1) de Qdots déposés sur verre, (2) d’un de ces défauts 

lumineux et (3) de Qdots déposés sur graphène. Les résultats sont présentés en fig 7.2. 

 Dans le cas des Qdots déposés sur verre (fig 7.2.b, courbe bleue), on retrouve un spectre 

similaire au spectre obtenu pour les Qdots en solution (fig 7.1.a). Cette émission se caractérise par 

une émission très large bande centrée vers 780 nm, et de largeur à mi-hauteur d’environ 100 nm. La 

présence du verre ne modifie donc pas le spectre d’émission des Qdots par rapport à celui obtenu en 

solution.
2
 

 Le spectre d’émission des défauts du graphène se caractérise quant à lui par la présence de 3 

raies très fines à 692, 703 et 760 nm (fig 7.2.a, courbe rose). On peut en fait montrer que ces raies 

sont les résonnances Raman du graphène excité à 632,8 nm (1,96 eV). Ainsi, la raie à 692 nm (1,79 

eV) correspond à la bande D du graphène, celle à 703 nm (1,76 eV) correspond à la bande G, et celle 

à 760 nm (1,63 eV) à la bande 2D. Ce spectre des défauts du graphène est à rapprocher du spectre du 

fond diffus observé sur du graphène sans défaut (fig 7.2.a, courbe bleue foncée) et qui se caractérise 

par la présence des raies G et 2D mais l’absence de la raie D.  

                                                           
2
 Si on étudie très attentivement les spectres des figures 7.2.b (Qdot sur verre) et 7.1.a (Qots en solution), on 

peut noter de légères différences. Ces différences sont liées au fait que les deux spectres ont été obtenus avec 

deux appareils différents et que le spectre de la figure 7.1.a n’a pas été corrigé pour prendre en compte la  

transmission instrumentale, trop faible au-delà de 850 nm.  
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Fig 7.2 : (a) Spectre d’émission d’une zone sans défauts du graphène correspondant au fond diffus (bleu foncé) 

et spectre d’émission d’un défaut localisé à la surface du graphène (rose) se caractérisant par un point plus 

lumineux sur les images d’épifluorescence. Les lettres D, G et 2D se réfèrent aux noms des bandes Raman du 

graphène. La présence de la bande D est caractéristique d’un défaut dans le réseau du monofeuillet de 

graphène. (b) Spectre d’émission d’un petit nombre (≥10) de Qdots optiquement isolés déposés sur verre (bleu) 

et d’une zone du graphène sur laquelle se trouvent des Qdots optiquement isolés (vert). Le spectre obtenu dans 

le cas des Qdots déposés sur graphène est la somme de la contribution de la fluorescence des Qdots et de 

l’émission Raman du graphène.  

 

 Si la présence des bandes G (caractéristique des liaisons carbones de type sp
2
), et 2D 

(vibration à deux phonons) est normale pour du graphène monofeuillet [24] la présence de la bande 

D (mode de respiration d’un cycle C6 activé par un défaut) indique que les défauts du graphène sont 

des défauts carbonés. Il est cependant aisé de s’affranchir de ces émissions parasites en utilisant un 

filtre passe-haut ou passe bande, rejetant les longueurs d’ondes inférieures à 760 nm. 

 Afin de s’affranchir en plus du fond diffus venant du graphène, toutes les expériences sur le 

temps de vie ou le scintillement des Qdots seront réalisées à l’aide d’un filtre passe bande 809/81, 

donc ne laissant passer la lumière qu’entre 767 et 853 nm.  

 Le spectre de la figure 7.2.b (courbe verte) est celui de Qdots déposés sur une zone sans 

défaut du graphène. Ce spectre est alors un hybride entre le spectre des Qdots sur verre, présentant 

une émission large bande centrée sur 780 nm, et le spectre Raman du graphène avec les raies G et 

2D à 706 et 760 nm. Il est intéressant de remarquer que la présence du graphène ne modifie pas 

sensiblement la forme de l’émission des Qdots. Ainsi, la longueur d’onde centrale ne bouge 

quasiment pas (moins d’un nanomètre) et la largeur à mi-hauteur n’augmente que d’environ 15 %. 

Cette absence de variation contraste avec les résultats publiés précédemment dans le cas du 

couplage de Qdots avec des structures métalliques [25]–[28] et peut s’expliquer par le caractère 

quasi-transparent du graphène aux longueurs d’onde d’émission du Qdot  
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7.III.B) Temps de vie. 

 La figure 7.3.a présente le déclin de fluorescence d’un Qdot individuel déposé sur verre 

(points bleus) et d’un Qdot déposé sur graphène (points verts), ainsi que le fit de cette évolution par 

une décroissance mono ou bi-exponentielle (courbes continues). Pour le Qdot sur verre, on trouve 

que cette évolution est bien reproduite par une décroissance bi-exponentielle, avec les temps de vie 

τ1 = 1,3 ns et τ2 = 17 ns. Cette décroissance bi-exponentielle a déjà été signalée à de nombreuses 

reprises pour des Qdots colloïdaux [29]–[33] et est attribuée à l’existence de deux voies de 

désexcitation radiative du Qdot. La première, associée au temps court τ1, met en jeu une 

recombinaison radiative des états de cœur du Qdot, alors que la seconde voie de désexcitation, 

associée au temps long τ2, implique des états localisés à la surface du Qdot. Pour le Qdot sur 

graphène, une décroissance mono-exponentielle suffit avec un temps de vie τ2’ = 2,5 ns. Il est 

possible que sur graphène, un second temps de vie τ1’ << 1 ns existe, mais en raison de la résolution 

temporelle utilisée sur le dispositif permettant la mesure du temps de vie (1 ns), il n’est pas possible 

de le mesurer de manière précise.  

 

Fig 7.3 : (a) Courbes de décroissance en fonction du temps de la fluorescence pour un Qdot individuel déposé sur 

verre (points bleus) et pour un Qdot individuel déposé sur graphène (points verts). La décroissance de cette 

fluorescence peut être approximée par une loi bi-exponentielle dans le cas du Qdot sur verre (τ1 = 1,3 ns, τ2 = 17 

ns, courbe bleue) et par une loi mono-exponentielle dans le cas du Qdot sur graphène (τ2’ = 2,5 ns, courbe 

verte). (b) Distribution des temps de vie de fluorescence pour un ensemble de Qdots individuels déposés sur 

graphène. Distribution des temps de vie courts (c) et des temps de vie longs (d)  obtenus pour des Qdots déposés 

sur verre.  La présence du graphène est à l’origine d’une diminution du temps de vie de fluorescence. 
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 Ces mesures ont été répétées sur un grand nombre de Qdots afin d’obtenir un temps de vie 

moyen. De cette manière, on trouve toujours une décroissance bi-exponentielle de l’intensité pour 

les Qdots sur verre, avec des temps de vies moyens  <τ1> = 1,2 +/- 0,6 ns et <τ2> = 15 +/- 7 ns (fig 7.3.c 

et d) et une décroissance mono-exponentielle pour les Qdots sur verre avec <τ2’> = 1,7 +/- 0,8 ns (fig 

7.3.b). Le graphène est donc à l’origine d’une diminution d’un facteur 9 du temps de vie de 

fluorescence. Or, le graphène monofeuillet ne supportant pas de plasmons de surface dans le visible, 

il n’y a pas ouverture d’une nouvelle voie de désexcitation radiative. La diminution du temps de vie 

de fluorescence est donc vraisemblablement due à une désexcitation non radiative par transfert 

d’énergie vers le graphène [12]. On peut aussi signaler que la grande dispersion des temps de vie est 

probablement liée à la grande dispersion en taille et en forme (fig 7.1.b) des Qdots étudiés. 

De ces mesures, on peut estimer la valeur du taux de transfert non-radiatif de l’énergie vers 

le graphène, γET. Soit ρ le facteur de quenching, on a ρ ~  <τ2>verre / <τ’2>graphène. Dans le cas du Qdot 

sur verre, la seule voie de désexcitation possible est l’émission de photon, on a donc directement 

<τ2>verre = 1/γrad où γrad est le taux de décroissance radiatif. Dans le cas du Qdot sur graphène, le taux 

de décroissance total est la somme du taux de décroissance radiative γrad, et du taux de transfert 

d’énergie non radiatif γET, d’où <τ’2>graphène = 1/(γrad + γET). Au final, on obtient ρ ~ (γrad + γET)/γrad, ce 

qui donne un taux de transfert d’énergie non-radiatif γET ~ 5.10
-8

 s.  

 Cette valeur est environ 10 fois inférieure à celle estimée pour des Qdots colloïdaux 

CdSe/ZnS déposés sur du graphène exfoliée [12] et elle est deux fois plus élevé que le taux mesuré 

pour des Qdots CdSe/ligands chlorés déposés sur du graphène CVD [11]. Cependant, dans le cas de la 

référence [12], les Qdots utilisés (émettant à une longueur d’onde plus faible) étaient moins gros 

donc plus proches du graphène. Le transfert d’énergie étant dépendant de la distance (en d
-4

)[12], 

cette différence de diamètre des Qdots peut expliquer la différence observée pour la valeur de γET. Et 

dans le cas de la référence [11], la présence d’une couche résiduelle de PMMA agit comme un 

espaceur entre les Qdots et le graphène, ce qui n’est pas le cas pour nos expériences. Les Qdots 

étant alors plus éloignés du graphène, le taux de transfert d’énergie est réduit. Ces résultats 

montrent que le taux de transfert d’énergie non radiatif est très dépendant du type de Qdots utilisé 

mais aussi de la qualité et de la propreté du graphène utilisé. 

 

7.IV) Scintillement. 

7.IV.A) Effet du graphène sur la dynamique de scintillement. 

  Le scintillement est un phénomène caractéristique des Qdots. Son origine physique est 

attribué au piégeage d’un des deux porteurs de charge, trou ou électron, par un état « défaut » à la 

périphérie du Qdot [34], [35]. Il ne reste alors qu’un seul porteur au sein du Qdot de sorte que si ce 

Qdot absorbe un nouveau photon, et qu’une nouvelle paire électron-trou se forme, on se retrouve 

avec 3 porteurs au sein du Qdot. L’énergie de la recombinaison n’est plus émise sous forme de 

photon, mais est absorbée par le porteur restant (effet Auger). Le Qdot restera donc sombre tant 

que le porteur solitaire ne sera pas neutralisé. L’intensité de fluorescence des Qdot n’est donc pas 

constante au cours du temps mais alterne entre des périodes pendant lesquelles le Qdot est 

électriquement neutre et émet de la lumière (état brillant), et des périodes pendant lesquelles le 
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Qdot est chargé et n’émet pas ou très peu de lumière (état sombre).  La statistique temporelle de ce 

phénomène a déjà été largement étudiée et montre une dépendance en loi de puissance [36]–[38]. 

On va donc dans cette partie, s’intéresser à l’effet du couplage entre les Qdots et le graphène sur 

cette dynamique de scintillement. 

 La figure 7.4 illustre ce phénomène de scintillement. Sur cette figure est représentée 

l’évolution de l’intensité pour un Qdot individuel déposé sur verre (courbe bleue) et pour un Qdot 

individuel déposé sur graphène (courbe verte). Dans les deux cas, on voit nettement que cette 

intensité oscille entre deux valeurs bien définies, une valeur nulle que l’on assimile à l’état sombre, et 

une valeur non nulle que l’on assimile à l’état brillant. Signalons que l’intensité de l’état brillant des 

Qdots sur graphène est près de 10 fois plus faible que celle des Qdots sur verre. Ainsi, pour le Qdot 

sur verre, la courbe présentée a été enregistrée à une fréquence de 10 Hz, alors que celle pour le 

Qdot sur graphène a dû être enregistrée à une fréquence de seulement 1 Hz pour garder un rapport 

signal/bruit suffisant. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 7.4 : Evolution temporelle de l’intensité émise par un Qdot individuel déposé sur verre (bleu, acquisition 10 

Hz) et par un Qdot individuel déposé sur graphène (vert, acquisition 1 Hz). Sur les histogrammes de droite, on 

peut distinguer deux états bien définis, le premier caractérisé par une émission de lumière (état brillant, ON), le 

second par une absence d’émission (état sombre, OFF). La ligne pointillée noire indiquée sur les courbes est le 

seuil utilisé pour discriminer l’état brillant de l’état sombre pour l’analyse de la statistique de scintillement       

(fig 7.5).  

 

 Si on compare les deux courbes, on remarque tout de suite que pour le Qdot déposé sur 

verre, les temps de résidence dans l’état brillant sont plus courts que pour le Qdot déposé sur 
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graphène. Pour quantifier cette observation, on va suivre l’évolution temporelle de l’intensité émise 

par un Qdot au court du temps pour en extraire l’ensemble des durées {tON} (resp. tOFF) pendant 

lesquelles le Qdot est resté dans l’état brillant (resp.sombre). On peut ainsi tracer la probabilité 

cumulée Pcumul(tON/OFF>t) que le Qdot reste pendant un temps tON (resp. tOFF) supérieur au temps t 

dans l’état brillant (resp. état sombre). En répétant l’opération sur un grand nombre de Qdots, et en 

sommant les contributions des différents Qdots individuels, on obtient les courbes de la fig 7.5.a et b 

 La figure 7.5.a illustre les résultats obtenus pour les Qdots sur verre lorsque l’on utilise une 

fréquence d’acquisition de 10 Hz. Sur ce graphique en échelle log-log on obtient pour l’état sombre 

une courbe pouvant être approximée par une droite aux temps courts. Cela signifie que la probabilité 

Pcumul(tOFF>t) suit une loi de puissance. On ne peut donc pas donner de temps de résidence moyen 

dans l’état sombre. La pente de cette droite permet de déterminer la valeur du coefficient µOFF de la 

loi de puissance Pcumul(tOFF>t) ∝ (1/t)
µOFF. Aux temps courts (t<1 s) on obtient une pente                       

µOFF = 0,45 +/- 0,05 ce qui est compatible avec les valeurs obtenues par d’autres équipes [36]–[38]. 

 D’autre part, on peut signaler que si la courbe expérimentale pour l’état sombre dévie de la 

loi de puissance aux temps long (t > 10s), cela est dû au fait que la durée pendant laquelle on a suivi 

le Qdot (~5 min) est finie. Il est donc peu probable de détecter des événements dont la durée est 

proche de ce temps de suivi. Dans le cas de l’état brillant, cette déviation intervient plus rapidement 

et est due à un grand nombre de paramètres expérimentaux comme l’état de la surface, la puissance 

d’excitation, la température [37], des effets d’ionisation Auger [39]…     

 

Fig 7.5. Probabilité qu’un Qdot déposé sur verre (bleu) ou sur graphène (vert) reste dans un état brillant/sombre 

pendant un temps supérieur au temps t. (a) Probabilité moyenne dans le cas d’une série de Qdots sur verre aux 

temps courts obtenue à une fréquence d’acquisition de 10 Hz. Le paramètre μOFF est obtenu en approximant la 

courbe expérimentale aux temps courts (t ≤ 1 s) par une loi de puissance. (b) Probabilités moyennes dans le cas  

d’une série de Qdots déposés sur verre et sur graphène avec une acquisition à 1 Hz. Les courbes pour l’état 

sombre se superposent ce qui signifie que le graphène n’affecte pas la dynamique de l’état sombre. Dans le cas 

de l’état brillant, la courbe bleue (Qdot sur verre) se situe sous la courbe verte (Qdot sur graphène) ce qui 

signifie que la présence du graphène augmente le temps passé dans l’état brillant.    

 

 La figure 7.5.b compare les résultats obtenus pour des Qdots sur verre et des Qdots sur 

graphène lorsque l’on utilise une fréquence d’acquisition de 1 Hz. Ces courbes, qui peuvent être 
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approximées par des droites en échelle log-log, indiquent que la statistique en loi de puissance reste 

valable pour les Qdots déposés sur graphène. Ce graphique (fig7.5.b) confirme que les temps de 

résidence dans l’état brillant sont plus courts pour les Qdots sur verre que pour les Qdots sur 

graphène puisque la courbe bleue (Qdot sur verre) pour l’état brillant (ON) se situe en dessous de la 

courbe verte (Qdot sur graphène) pour l’état brillant (ON). Ce qui est intéressant est que, en ce qui 

concerne l’état sombre (OFF), les deux courbes se superposent, ce qui signifie que le graphène n’a 

pas d’influence sur la dynamique de l’état sombre.   

 

7.IV.B) Relation entre temps de vie et dynamique de scintillement. 

 Comme nous l’avons signalé, le phénomène de scintillement est attribué au piégeage d’un 

porteur de charge par un défaut à la surface du Qdot. Pour passer de l’état brillant à l’état sombre, il 

est donc nécessaire que le Qdot se trouve dans un état excité. Cela signifie que, plus un Qdot reste 

longtemps dans un état excité, plus il a de chance de passer d’un état brillant vers un état sombre.  

 Or, nous avons vu que le temps de vie de l’état excité (ou temps de vie de fluorescence) est 

plus long sur verre que sur graphène. Cela signifie que, comme nous travaillons en dessous du seuil 

de saturation des Qdots sur verre, les Qdots déposés sur verre passent plus de temps dans un état 

excité que ceux déposés sur graphène. Autrement dit, la probabilité qu’un Qdot passe de l’état 

brillant vers l’état sombre est plus grande lorsque qu’il est sur verre. C’est effectivement ce que nous 

avons pu observer expérimentalement. 

 Pour repasser d’un état sombre à un état brillant, il faut neutraliser la charge du Qdot. C’est à 

dire qu’il faut libérer le porteur associé qui était jusqu’alors piégé par le défaut afin de permettre la 

recombinaison de la paire électron-trou dans le cœur du Qdot. Cette libération ne dépendant pas du 

temps de vie de fluorescence, il n’est donc pas étonnant que le temps de résidence ne dépende pas 

du substrat, verre ou graphène, sur lequel est déposé le Qdot.  
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7.V) Conclusion. 

 Nous avons montré que le couplage des Qdots avec le graphène donne lieu à un transfert 

non radiatif d’énergie du Qdot vers le graphène. Ce transfert d’énergie a pour conséquence visible 

une diminution du temps de vie, elle-même permettant d’expliquer un temps de résidence du Qdot 

dans l’état brillant plus élevé. Ces modifications se font cependant au prix d’une baisse conséquente 

de la luminosité (quenching). La comparaison avec d’autres expériences similaires [11], [12] montre 

que la force de ce couplage est très dépendante de la dimension du Qdot, de son état de surface 

(coquille ou non, nature des ligands) mais aussi de la qualité du graphène utilisé. 

 Le résultat important est que la relaxation de l’état excité des Qdots sur le graphène est 

moins forte que sur un métal, et qu’ainsi la mesure de la dynamique aux temps courts (temps de vie) 

et aux temps longs (scintillement) est possible pour des Qdots déposés sur du graphène. Dans 

l’avenir il sera donc particulièrement intéressant d’étudier la dynamique des états excités pour des 

Qdots déposés sur un ou plusieurs feuillets de graphène eux-mêmes déposés sur un film d’or. Avec 

de dispositif, il sera possible d’exciter un Qdot aussi bien par une excitation optique que via une 

excitation électrique locale à l’aide du STM, puisque le graphène est conducteur. 
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I) Conclusion. 

 Au cours de ma thèse, je me suis intéressé au fonctionnement et à l’utilisation du microscope 

à effet tunnel (STM) à l’air comme source d’excitation électrique et locale de plasmons de surface. 

Les résultats présentés dans ce manuscrit s’organisent autour de 3 grands axes couvrant la physique 

de l’excitation de plasmons de surface par STM à l’air, l’emploi de nanostructures pour diriger et/ou 

mettre en forme les plasmons de surface excités par STM, et le couplage entre plasmons de surface 

et structures excitoniques.  

 

 La première partie de ma thèse concerne le phénomène d’excitation de plasmons de surface 

sous la pointe d’un microscope à effet tunnel fonctionnant à l’air. Dans le fonctionnement à l’air du 

STM, la présence d’un pont aqueux entre la pointe STM et la surface métallique induit un 

comportement tout à fait spécifique qui diffère de celui du STM sous vide. Aux tensions utilisées pour 

l’excitation des plasmons de surface (entre 2 et 4 Volts), la présence de ce pont aqueux permet le 

passage d’un courant par voie électrochimique qui va être à l’origine d’un régime de fonctionnement 

du STM caractérisé par des oscillations périodiques de la pointe STM. Ce régime oscillant permet 

d’une part d’imager des nanostructures de grande taille (quelques 100 nm) et d’autre part d’exciter 

des plasmons de surface. Dans ce régime, l’excitation de plasmons n’est pas continue mais consiste 

en des pulses brefs (~ 50 µs) qui coïncident avec les périodes pendant lesquelles le passage des 

électrons entre la pointe et la surface peut se faire par effet tunnel inélastique à travers une barrière 

tunnel profondément modifiée par la présence du pont aqueux.  

Grâce à l’excitation électrique locale fournie par la pointe du STM, il est possible d’exciter deux types 

de plasmons sur un film d’or ou d’argent. Le premier est un mode plasmonique localisé sous la pointe 

STM et appelé mode de gap plasmon. Le second correspond aux plasmons de surface propagatifs, 

qui sont émis de manière radiale à partir de la pointe STM. Des mesures d’interférences dans le plan 

de Fourier ont permis de démontrer le caractère cohérent de ces différents plasmons excités par 

STM. Cette cohérence s’accompagne toutefois d’un déphasage de π. L’origine de ce déphasage n’a 

pas pu être déterminé, et il peut s’agir soit d’un effet de la diffusion hors plan des plasmons de 

surface propagatifs par la nanofibre, soit d’un déphasage entre le mode de gap plasmon et les 

plasmons de surface propagatifs excités sur le film. 

 

 La seconde partie de ma thèse concerne la possibilité de contrôler la directivité des plasmons 

de surface propagatifs excités par STM. Ainsi, en positionnant la pointe STM au-dessus d’un nanofil 

d’or déposé sur un film d’or, il est possible d’exciter des plasmons de surface propagatifs dirigés 

principalement selon l’axe du nanofil. Cette directivité, visible uniquement sur les images 

polychromatiques, laisse place à une figure d’interférences complexe lorsqu’une seule longueur 

d’onde est conservée. La directivité observée dans le cas polychromatique a alors pour origine la 

superposition non cohérente de ces figures d’interférences obtenues pour chaque longueur d’onde 

individuelle. Contrairement à ce qui est rapporté dans la littérature pour un nanofil d’or déposé sur 

verre ou ITO, la modélisation du nanofil d’or déposé sur film d’or par un résonateur Fabry-Perot ne 

s’est pas révélée satisfaisante. Ainsi, ce modèle du Fabry-Pérot n’explique pas pourquoi la figure 

d’interférences dépend de la position de la pointe STM le long du nanofil, ni pourquoi les spectres de 
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la lumière émise à chaque extrémité du nanofil sont différents. Ces différents comportements 

observés expérimentalement ont toutefois pu être retrouvés grâce à un modèle de réseau linéaire et 

continu d’antennes dipolaires développé au cours de ma thèse.  

Nous avons aussi pu mettre en évidence un phénomène de guidage des plasmons de surface 

propagatifs excités par STM par des nanofibres organiques déposées sur le film métallique. 

L’injection de ces plasmons propagatifs dans les modes plasmoniques guidés du système nanofibre 

organique sur film métallique est toutefois très sensible à l’alignement de la pointe STM avec l’axe de 

la nanofibre. Ce résultat illustre l’importance de disposer d’une source de plasmons de surface 

propagatifs ponctuelle comme le STM.  

 

 La dernière partie de ma thèse aborde le couplage entre plasmons et excitons. Nous avons 

montré que la fluorescence d’une nanofibre organique déposée à proximité d’un film d’or est 

capable d’exciter des modes guidés plasmoniques à l’interface nanofibre-film ainsi que des plasmons 

de surface propagatifs à la surface du film d’or. L’interaction inverse, qui consiste à utiliser les 

plasmons de surface du film pour générer des excitons au sein d’une nanofibre organique et ainsi 

exciter sa fluorescence, n’a pas encore pu être démontrée, car la distribution spectrale des plasmons 

de surface excités est si large qu’elle masque une éventuelle fluorescence de la nanofibre.  

Enfin, nous nous sommes intéressés au couplage entre des quantums dots colloïdaux et un 

monofeuillet de graphène avec l’intention, à terme, d’utiliser le graphène comme espaceur entre 

structures excitoniques et plasmoniques. Nous avons montré que ce couplage ne supprimait pas 

complétement le phénomène de scintillement typique des quantums dots. Il se traduit 

principalement par une réduction du temps de vie de fluorescence des quantums dots que nous 

avons attribué à un transfert d’énergie non radiatif vers le graphène. Cette réduction du temps de vie 

de fluorescence se traduit, aux temps longs, par une réduction du phénomène de scintillement.   
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II) Perspectives. 

 Un prolongement logique de ma thèse serait l’étude des phénomènes physiques couplant 

plasmons de surface excités par STM et structures excitoniques. L’un des systèmes envisageable est 

un nanofil coaxial composé d’une gaine en or et d’un cœur en matériau excitonique (matériau 

organique ou quantum dot). La dimension réduite de la structure, quelques centaines de nanomètres 

de diamètre, devrait permettre un couplage fort entre les excitons du cœur et les modes 

plasmoniques de la gaine. Ce couplage fort conduit à la formation d’états hybrides plasmons-excitons 

et appelés plexcitons caractérisés par des propriétés physiques nouvelles (confinement, cohérence, 

relation de dispersion,…) que ni les excitons, ni les plasmons, ne possèdent. Un tel couplage fort a été 

récemment démontré à température ambiante dans le cas de films continus (2D) de quantums dots 

[1] ou de molécules [2] déposés sur un film d’argent, ou de systèmes 0D comme des nanosphères [3] 

mais n’a, pour le moment, jamais été étudié dans le cadre de structures à 1 dimension (1D). L’intérêt 

de ces nanostructures hybrides 1D est qu’elles pourraient être utilisées dans des circuits 

plasmoniques afin de compenser les pertes propagatives des plasmons, voire comme sources de 

plasmons cohérents (lasers à plasmons). Cette intégration serait alors facilitée par le remplacement 

du microscope à effet tunnel par une jonction tunnel planaire dont la fabrication est envisageable 

avec les techniques de micro-électronique actuelles. 
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Annexe A. 

Gravure et caractérisation  

des pointes STM en tungstène 
 

 

 

 

 

Fig A.0 : Photographie du système de gravure développé au cours de ma thèse avec l’aide des services 

« conception et réalisation mécanique » et « électronique » de l’ISMO.  

  



 

174 

 

A.1) Introduction 

 Une utilisation répandue du microscope à effet tunnel est l’imagerie de surfaces 

atomiquement plates et l’imagerie de petites molécules déposées sur ces surfaces. Les objets 

mesurés ont donc une hauteur et des dimensions latérales inférieures à quelques nanomètres. Il 

suffit donc que la pointe STM présente à son extrémité une micro-pointe, c’est-à-dire un groupe 

d’atomes saillants de quelques nanomètres de longueur, pour pouvoir considérer que tout le courant 

tunnel passera par cette micro-pointe. La forme générale de la pointe, ainsi que son rayon de 

courbure peuvent alors être arbitrairement grand puisque, du moment qu’il n’y a qu’une seule 

micro-pointe, on n’observera pas d’effet de convolution. 

 Dans notre cas, nous souhaitons utiliser la pointe STM pour exciter des plasmons de surface. 

Or, la nature électromagnétique de ces plasmons de surface implique qu’ils vont pouvoir interagir 

fortement avec notre pointe STM, et ce sur des distances caractéristiques de l’ordre du micromètre. 

Si le matériau de la pointe joue un rôle important dans ces interactions, comme nous l’avons vu dans 

le chapitre 4, la forme de la pointe va elle aussi jouer un rôle important, à la fois sur la distribution 

angulaire de l’émission et sur le confinement du mode de gap plasmon entre la pointe STM et la 

surface. Il a ainsi été montré [1, Ch. 4] que, dans le cas d’une pointe tungstène symétrique, le courant 

tunnel inélastique traversant la jonction tunnel est assimilable à un dipôle électrique oscillant 

vertical, donc orienté selon l’axe pointe-surface. Et du fait de cette orientation, l’émission de 

plasmons de surface sur la surface métallique de l’échantillon est isotrope. 

 Dans le cas d’une pointe non symétrique, ou endommagée par un accident de scan, le 

système n’est plus à symétrie de révolution, et le couplage du courant tunnel avec la cavité 

plasmonique formée par la pointe STM et la surface n’est plus assimilable à un dipôle vertical. 

L’excitation des plasmons de surface n’est alors plus isotrope mais dépend de la symétrie de la 

pointe. On voit donc que, pour pouvoir exciter des plasmons de manière isotrope, il est important de 

pouvoir fabriquer de manière reproductible des pointes STM symétriques. 

 

 Au cours de ma thèse, j’ai aussi utilisé le STM pour exciter des plasmons de surface au sein de 

nanostructures plasmoniques comme des nanofils d’or (cf chap.5). Les dimensions typiques de ces 

objets sont de l’ordre de la centaine de nanomètres. Dans ce cas, on ne peut plus considérer que 

tous les électrons passent par la même micropointe située en extrémité de la pointe STM, 

puisqu’une partie des électrons va passer du flan de la pointe vers le nano-objet. Aussi, plus la pointe 

aura un rayon de courbure faible, et un angle d’ouverture petit, plus la convolution sera faible, et 

meilleure sera la résolution des images STM de topographie. Il est également important dans certains 

cas de réduire au maximum la taille du mode de gap plasmon afin d’augmenter la résolution spatiale 

de l’excitation de plasmons. 

 Au début de ma thèse, l’équipe Nanosciences Moléculaires de l’ISMO disposait d’une 

méthode de gravure pour les pointes STM en tungstène par courant alternatif pulsé. L’équipe étant 

historiquement spécialisée dans l’imagerie STM de molécules ou de surfaces, cette méthode de 

gravure n’avait pas été optimisée pour l’excitation de plasmons de surface. Les pointes obtenues, 

bien que permettant d’obtenir une résolution atomique, étaient très peu symétriques et avaient un 
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rayon de courbure proche des 500 nm. De fait, elles n’étaient pas adaptées à l’excitation de 

plasmons de surface.  

 En collaboration avec Christophe David au LPN, et les services « conception et réalisation 

mécanique » et « électronique » de l’ISMO, j’ai donc mis en place une nouvelle méthode de gravure 

des pointes STM en tungstène par courant continu. Ce dispositif permet d’obtenir des pointes 

symétriques et avec un rayon de courbure inférieur à 50 nm. 

 

 Dans cette annexe, je présenterai tout d’abord plus en détail la méthode de gravure de 

pointes tungstène en courant alternatif pulsé utilisée par l’équipe avant ma thèse ainsi que la 

méthode de gravure des pointes tungstène par courant continu que j’ai mise en place au début de 

ma thèse. Nous verrons que, si la réaction d’oxydo-réduction mise en jeu est la même dans les 2 cas, 

la dynamique de gravure est totalement différente avec une gravure délocalisée sur toute la surface 

immergée du fil dans le cas de la gravure par courant alternatif, mais localisée à l’interface air/liquide 

dans le cas de la gravure par courant continu. Je discuterai  aussi de l’influence des paramètres de 

gravure (tension, concentration de la solution, longueur de fil immergée, …) sur la forme de la pointe 

obtenue.  

 

A.2) Généralités sur la gravure des pointes STM en tungstène. 

 De manière générale, la fabrication des pointes STM en tungstène est réalisée par gravure 

électrochimique et met en jeu une réaction d’oxydo-réduction entre le tungstène et l’ion hydroxyde. 

En pratique (Fig A.1), un fil de tungstène est plongé dans une solution aqueuse de soude (Na
+ 

; HO
-
) 

ou de potasse (K
+ 
; HO

-
) et joue le rôle d’anode. Une seconde électrode, inattaquable en solution 

basique (comme un fil de platine ou de nickel), est ensuite plongée dans cette solution et une 

différence de potentiel est appliquée. 

Les 2 réactions mises en œuvre sont : 

Au niveau du fil de tungstène (anode) : 

 W(s) + 8 HO
-
(aq) -> WO4

2-
(aq) + 4 H2O(l) + 6 e

-
    (A.a) 

 

Au niveau de la contre électrode en nickel (cathode) : 

 2 H2O(l) + 2 e
- 
   -> H2(g) + 2 HO

-
(aq)                    (A.b)  

 

La réaction d’oxydoréduction complète s’écrit donc : 

  W(s) + 2 HO
-
(aq) + 2 H2O(l) -> WO4

2-
(aq) + 3 H2(g)  (A.c)   

 

 Comme l’indique l’équation (A.a), le tungstène métal est oxydé en ions tungstates (VI) qui se 

dissolvent dans la solution ce qui explique le phénomène de gravure. Il est aussi important de noter 

qu’au niveau de la contre électrode (A.b), il y a formation de dihydrogène gazeux, donc de petites 

bulles qui devront être prises en considération par la suite.  
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Figure A.1 : Schéma de principe de la gravure de pointes STM en tungstène (vue en coupe). Un fil de tungstène 

est plongé dans une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium (soude) auquel on applique un potentiel positif. 

Une contre électrode inattaquable en forme d’anneau permet de fermer le circuit tout en permettant une 

gravure la plus symétrique possible. 

 

 D’un point de vue pratique, la vitesse de gravure dépend de la distance entre le fil de 

tungstène et l’électrode et de leur orientation respective. Aussi, pour obtenir une vitesse de gravure 

uniforme tout autour du fil de tungstène, on va privilégier l’emploi d’une contre-électrode en anneau 

plutôt qu’un simple fil rectiligne, et positionner le fil de tungstène au centre de cet anneau. 

 

A.3) Méthode de gravure par courant alternatif. 

 La première méthode de gravure possible consiste à utiliser une alimentation électrique 

alternative. C’est la méthode « historique » de gravure utilisée dans l’équipe. Dans ce cas, le fil de 

tungstène est alternativement anode et cathode.  

 Durant la phase anode (fig A.2.b), le fil de tungstène est soumis à un potentiel positif. Il est 

donc le siège de la réaction d’oxydation du tungstène en ions tungstates selon la réaction (A.a) et on 

grave le fil. Au niveau de la contre électrode en nickel, on va réduire l’eau en dihydrogène gazeux 

selon la réaction (A.b). 

 Durant la phase cathode (fig A.2.d), le fil de tungstène est soumis à un potentiel négatif. La 

réaction qui s’y produit change et on va réaliser la réduction de l’eau en dihydrogène selon la 

réaction (A.b). Au niveau de la contre électrode en nickel, la réaction change aussi et on oxyde 

maintenant l’eau en dioxygène selon la réaction :   

  4 HO
-
(aq) -> O2(g) + 2 H2O(l) + 4 e

-
      (A.d) 

 Pour le montage présent à l’ISMO, cette alimentation alternative est pulsée, c’est-à-dire que 

la tension alternative n’est pas appliquée en continue mais de manière périodique. Ainsi, une tension 
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alternative est appliquée pendant 150 millisecondes durant lesquelles le tungstène est gravé et du 

dihydrogène gazeux formé. Le fil de tungstène est ensuite laissé à la masse un peu plus de 2 

secondes durant lesquelles aucune réaction chimique n’a lieu.  

 Cette phase de repos est motivée par la formation des bulles de dihydrogène lors de la phase 

cathode. En effet, ces bulles de dihydrogène vont remonter à la surface et y exploser. Or, cette 

remontée de bulles, produites en grande quantité, génère des mouvements de convection dans la 

solution à proximité du fil. Ces mouvements de convection sont utiles pour disperser rapidement les 

ions tungstates créés lors de la gravure du tungstène, et donc permettre un renouvellement des ions 

hydroxydes à proximité du fil de tungstène. Et ils permettent une gravure homogène de l’ensemble 

de la partie immergée du fil. Cependant, si ces mouvements de convections deviennent trop 

importants, ils peuvent nuire à la régularité de la gravure. Il est donc utile, de temps en temps, de 

couper la tension alternative afin de laisser le temps aux bulles de dihydrogène de remonter, et aux 

courants de convection de se calmer.  

 

   

 

 

 

Figure A.2 : Principe de la gravure par courant alternatif pulsé. (a) On plonge un fil de tungstène cylindrique 

dans une solution d’hydroxyde de sodium. (b) Lorsqu’un potentiel positif est appliqué sur le fil, les ions 

hydroxyde oxydent le tungstène en ions tungstates solubles dans l’eau. La vitesse de gravure est plus rapide au 

niveau des points anguleux que sur les surfaces planes. (c) Les ions tungstates ainsi produits restent à proximité 

du fil jusqu’à ce que (d) le potentiel appliqué au fil devienne négatif. On réduit alors l’eau en dihydrogène 

gazeux qui disperse les ions tungstates et (e) renouvelle la solution de soude à proximité du fil. Ce cycle se 

répète un grand nombre de fois jusqu’à ce que l’on coupe manuellement l’alimentation. (f) On obtient alors une 

pointe de forme conique.    

 

 Avec cette méthode, la vitesse de gravure locale ne va donc dépendre que (1) de la 

géométrie du fil immergé et (2) de la concentration en ions hydroxyde ou de la tension appliquée. 

Pour la concentration en ions hydroxydes / tension appliquée, il semble évident que plus la 

concentration ou la tension sont élevées, plus la gravure est rapide. Pour la géométrie, la vitesse de 
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gravure locale est d’autant plus élevée que la surface d’échange est grande. Les parties saillantes 

sont donc gravées plus rapidement que les zones plates, ce qui a deux conséquences :  

 D’abord au niveau de la forme générale des pointes obtenues. On part d’un fil cylindrique 

dont l’extrémité présente des angles droits. Comme les angles sont gravés plus rapidement, on va 

tendre vers une pointe ayant une extrémité conique. 

 D’autre part au niveau des rayons de courbure que l’on peut obtenir. Supposons que l’on 

puisse obtenir un petit rayon de courbure. Alors, il s’agira d’une partie saillante et elle sera gravée 

plus rapidement que ce qui est autour. Au final, on ne peut donc obtenir que des pointes avec des 

rayons de courbures plutôt élevés (> 200 nm).  

 

 L’arrêt de la gravure s’effectue au jugé. La pointe gravée n’étant pas la première, on a une 

idée de la valeur prise par le courant lorsque la pointe a atteint la forme souhaitée. On laisse donc la 

gravure se faire par elle-même jusqu’à ce que le courant soit légèrement supérieur à cette valeur de 

courant seuil (alarme sonore). Cette étape dure une trentaine de minutes. Lorsque ce courant seuil 

est atteint, on suit l’évolution de la forme générale de la pointe à l’œil et on coupe manuellement 

l’alimentation lorsque la forme souhaitée est atteinte. L’utilisation de cette méthode demande donc 

un utilisateur expérimenté, qui sait quand couper l’alimentation. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.3 : Evolution temporelle typique du courant traversant la cellule électrochimique dans le cas d’une 

gravure par courant alternatif. Le courant décroit de manière continue et régulière du fait de la diminution 

progressive de la surface du fil de tungstène en contact avec la solution. La zone verte correspond au moment 

idéal pour arrêter la gravure, la forme de cône est tout juste atteinte mais la pointe n’est pas encore surgravée. 

 

 Les pointes obtenues par cette méthode ont une forme de cône, avec un rayon de courbure 

et un angle d’ouverture relativement élevés. Elles sont aussi souvent asymétriques car la symétrie de 

la pointe dépend de la symétrie du fil avant la gravure. Si le fil est coupé de travers, on obtient une 

pointe asymétrique comme celle présentée en figure A.7.a et A.7.b.  
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A.4) Méthode de gravure par courant continu. 

 Une autre possibilité, utilisée dans le système que j’ai développé avec l’aide de Christophe 

David au LPN, est d’utiliser une gravure par courant continu. Pour cette gravure, la pointe est gardée 

à un potentiel positif (pointe = anode) tout au long de la fabrication. De fait, la réaction d’oxydation 

du tungstène métal en ions tungstates (VI), donc la gravure du fil, a lieu sans interruption. Cela a 

plusieurs conséquences sur la dynamique de gravure et la forme de la pointe : 

 D’une part, pour la partie du fil plongée dans la solution. Les ions tungstates sont chargés 

négativement, donc ils vont avoir tendance à rester à proximité du fil de tungstène, qui est à un 

potentiel positif. Ce faisant, ils vont former autour du fil une couche visqueuse, chargée 

négativement. Cette couche va (1) écranter le potentiel positif de la pointe, donc réduire l’attraction 

qu’exerce la pointe sur les ions hydroxyde en solution, et (2) compliquer le déplacement des ions 

hydroxydes de la solution vers le fil de tungstène. Le résultat est que la gravure de la pointe est 

d’autant plus lente que la couche d’ions tungstates sera épaisse. Or, cette couche n’a pas une 

épaisseur constante, puisqu’à cause de leur masse supérieure à celle de l’eau, les ions tungstates 

tendent à tomber au fond du bécher. On a donc une couche dont l’épaisseur augmente avec la 

profondeur. Il en résulte que la gravure est d’autant plus rapide que l’on est proche de la surface.  

 D’autre part pour la partie du fil située au niveau du ménisque d’eau. Dans le ménisque, la 

géométrie du système va limiter les possibilités de renouvellement des ions hydroxyde consommés 

par la gravure. Cela signifie que, une fois les ions hydroxyde initialement présents consommés, il va 

falloir attendre que d’autres ions remontent le ménisque avant de pourvoir continuer la gravure. 

Ainsi, si la vitesse de gravure en bas du ménisque est similaire à celle en solution, elle est quasiment 

nulle en haut du ménisque. Au final, la gravure est donc d’autant plus lente que l’on est haut dans le 

ménisque. 

 On a donc deux phénomènes dont la conjonction va favoriser une gravure localisée au niveau 

de l’interface air/liquide. 

 

 

 

Figure A.4 : Principe de la gravure par courant continu. On plonge un fil de tungstène cylindrique dans une 

solution d’hydroxyde de sodium. (a) En appliquant un potentiel positif sur le fil, on va oxyder le tungstène en 

ions tungstates. (b) Ces ions tungstates vont rester à proximité du fil de tungstène et former une couche 

visqueuse qui va protéger la partie inférieure du fil de la gravure. (c) La gravure a donc principalement lieu au 

niveau de l’interface air/liquide. Cela amène à un amincissement localisé du fil de tungstène qui (d) finit par 

céder sous le poids de la partie immergée, non gravée. La pointe obtenue présente une forme très effilée, 

caractéristique de ce type de gravure.  
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 Ainsi, dans le cas de la gravure par courant continu, on va obtenir un amincissement localisé 

du fil de tungstène au niveau de l’interface air/liquide (fig A.4). Il va donc arriver un moment à partir 

duquel le fil devient trop fin pour supporter le poids de la partie immergée qui n’a pas ou peu été 

gravée. A ce moment, le fil s’étire et casse brusquement au niveau de sa partie la plus fine (fig A.4.d). 

C’est cette rupture qui donne sa forme à l’extrémité de la pointe. Cette rupture soudaine du fil 

entraine la perte d’une grande partie de la surface de l’électrode que constituait le fil de tungstène. 

Le courant qui traverse la cellule électrochimique chute alors brusquement (fig A.5). On va alors 

utiliser cette chute brutale du courant pour déterminer le moment de la fin de la gravure et couper le 

courant.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.5 : Evolution temporelle typique du courant traversant la cellule électrochimique dans le cas d’une 

gravure par courant continu. Au début de la gravure, le courant commence par décroître rapidement jusqu’à ce 

que la couche d’ions tungstates protectrice soit formée et isole une partie du fil, donc diminue la surface de 

l’électrode. Le courant décroît ensuite de manière lente et régulière jusqu’au moment où il chute brusquement. 

Cette chute est liée à la perte de la partie inférieure du fil et indique l’instant où la forme de la pointe et 

optimale.  

 

 Le seul problème est que, la pointe étant toujours au contact de la solution, elle continue à 

être gravée tant que le courant n’est pas coupé. Et ce d’autant plus vite que le rayon de courbure 

local est faible. On voit donc que, plus on attendra pour couper le courant, moins bon sera le rayon 

de courbure de la pointe. Si on coupe le courant manuellement, la sur-gravure de la pointe va 

pouvoir se poursuivre quelques secondes après la chute de l’extrémité du fil, ce qui est largement 

suffisant pour passer d’un rayon de courbure inférieur à 50 nm à un rayon de courbure supérieur à la 

centaine de nanomètres. Il faut donc développer un système électronique capable de détecter cette 

chute rapide du courant et de couper le circuit en moins de quelques millisecondes. Un tel circuit a 

été développé avec l’aide du service électronique de l’ISMO, en s’inspirant du système proposé par 

Nakamura et al.[2](fig A.6). 

 Ce circuit mesure le courant traversant la cellule électrochimique au cours du temps et coupe 

l’alimentation dès que sa valeur passe sous un certain seuil. La valeur précise de ce seuil n’a 

cependant quasiment aucune conséquence sur la forme de la pointe obtenue, contrairement au cas 
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de la gravure par courant alternatif. En effet, n’importe quelle valeur inférieure au courant avant la 

chute (~ 12 mA dans notre cas), et supérieure au courant après la chute (~ 2 mA) convient et donne 

le même résultat. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.6 : Schéma de principe du système électronique utilisé pour détecter la chute de l’extrémité du fil. T1, T2 

et Te sont des transistors rapides utilisés comme interrupteurs contrôlés en tension. Un échantillonneur mesure 

la tension aux bornes d’une résistance R2 variable. Cette résistance étant montée en série avec la cellule 

électrochimique, on mesure donc le courant traversant la cellule électrochimique. Lors de la chute de l’extrémité 

du fil, le courant traversant la cellule électrochimique, donc la tension aux bornes de la résistance R2, chute. 

L’interrupteur T2 commute d’un état passant à un état bloquant. Il en résulte un passage brutal de 12 V à 0 V à 

l’entrée du dérivateur, qui va être transformé en pulse en sortie du dérivateur. Ce pulse est alors envoyé vers 

l’entrée horloge (Cl) d’une bascule électronique ce qui va faire passer sa sortie Q de 0 V à 5 V, et sa sortie Q de 5 

V à 0 V. En conséquence, l’interrupteur T1, qui contrôle l’alimentation en courant du circuit, devient bloquant, 

alors que l’interrupteur T2 devient passant, mettant la pointe à la masse.   

 

 Les composants électroniques du circuit ont été choisis pour être les plus rapides possibles, 

et permettent d’obtenir un temps de réaction voisin de la centaine de nanosecondes. Ce temps très 

court permet d’obtenir des pointes ayant un rayon de courbure inférieur à 100 nm dans la majorité 

des cas (~ 90 %). Il est même possible de descendre jusqu’à 10 nm même avec un fil de tungstène 

polycristallin. 

 Notons que, de par sa conception, ce système ne permet pas d’appliquer une tension 

constante aux bornes de la cellule électrochimique puisque cette dernière est couplée en série avec 

une résistance. Ainsi, la résistance de la cellule électrochimique augmentant avec le temps, la tension 

appliquée à ses bornes va augmenter. On va alors commencer la gravure avec une tension voisine de 

1 V, et la terminer avec une tension voisine de 6 V.  
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 Avec cette méthode, la géométrie initiale de la pointe importe peu et même un fil coupé de 

travers donne une pointe symétrique. Cette contrainte sur la symétrie est en fait reportée sur le 

ménisque, et il faut s’assurer que ce dernier reste stable et symétrique tout au long de la gravure. De 

plus, comme les déchets de gravure ne sont pas éliminés au fur et à mesure, une étape de pré-

gravure ainsi qu’un traitement après gravure sont nécessaires.  

 La pré-gravure consiste à lancer la gravure quelques secondes puis à l’arrêter manuellement. 

Elle permet d’éliminer les contaminants (molécules organiques, oxydes de tungstène solides…) 

présents sur le fil avant la gravure pour qu’ils n’aillent pas perturber le ménisque par la suite. Le 

traitement après gravure consiste en 2 à 3 rinçages successifs dans de l’eau distillée et de l’éthanol. 

Ces bains permettent de dissoudre les résidus d’hydroxyde de sodium présents à la surface de la 

pointe pour éviter qu’ils ne recristallisent une fois l’eau évaporée de la pointe. Ces bains peuvent si 

besoin être suivis d’un rinçage dans de l’acide fluorhydrique (HF, très dangereux) pour éliminer les 

éventuels résidus d’oxyde de tungstène solide (WO3). 

 Les pointes obtenues avec cette méthode (fig A.7.c et d) présentent une forme effilée, avec 

un diamètre qui diminue rapidement à la base et qui est quasi constant à l’extrémité. Elles 

présentent donc une ouverture angulaire assez faible.  

Figure A.7 : Images de microscopie électronique à balayage (MEB) de pointes en tungstène obtenue lors d’une 

gravure par courant alternatif (a,b) et par courant continu (c,d). (b) Pour la gravure par courant alternatif, on 

obtient une longue pointe conique typique de ce type de gravure. (a) En agrandissant l’extrémité de la pointe, 

on constate qu’elle est relativement large et asymétrique. (c) Pour la gravure par courant continue, on obtient 

une pointe avec forme effilée caractéristique, dont (d) l’extrémité est bien symétrique et avec un rayon de 

courbure inférieur à 100 nm. 
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A.5) Influence des paramètres expérimentaux sur la forme de la pointe obtenue. 

 Plusieurs paramètres peuvent influencer la géométrie de la pointe STM obtenue par gravure 

en courant continu. Les différents paramètres ainsi que leurs effets sont listés ci-dessous.  

 

a) La concentration de la solution d’hydroxyde de sodium. Comme dans le cas de la gravure par 

courant alternatif, plus la concentration en ions hydroxyde est élevée, plus la vitesse de gravure 

augmente.  

Si la concentration en ions hydroxydes est trop faible, le taux de production d’ions tungstates n’est 

pas suffisant pour protéger l’ensemble de la partie immergée du fil de la gravure. Les quelques ions 

tungstates produits coulent au fond du bécher avant d’avoir pu former une couche protectrice 

suffisamment épaisse. On grave donc le fil sur une longueur plus importante ce qui donne en général 

des pointes très effilées donc fragiles.  

Si la concentration est trop élevée, on accumule différents effets négatifs. D’abord, une gravure 

rapide est très sensible à tous les aléas de gravure (vibration du ménisque, formation d’une bulle qui 

protège le fil de la gravure,…) et est donc souvent synonyme de pointe asymétrique. Ensuite, plus on 

grave rapidement, plus on produit de bulles d’hydrogène au niveau de la contre-électrode. En temps 

normal, la distance entre le fil de tungstène et la contre électrode est suffisante pour que ces bulles 

éclatent à la surface avant d’atteindre le fil de tungstène. Mais si ces bulles sont trop nombreuses, 

elles commencent à former un tapis à la surface de la solution, si bien que certaines bulles peuvent 

venir perturber la stabilité du ménisque, donc la gravure. Enfin, il faut signaler que la soude peut 

s’acidifier au contact de l’air en intégrant du dioxyde de carbone. Et ce phénomène est d’autant plus 

rapide que la concentration en ions hydroxyde est élevée. Une solution très concentrée se conserve 

donc moins longtemps qu’une solution peu concentrée ce qui impacte la reproductibilité de la 

gravure. 

 

b) La tension appliquée. Comme la concentration en ions hydroxyde, la tension appliquée va 

principalement jouer sur la vitesse de gravure. 

Si la tension est trop faible, il se peut que la réaction d’oxydation du tungstène n’ait pas lieu ou 

qu’elle soit trop lente. Et comme dans le cas d’une concentration en ions hydroxyde trop faible, on 

aura des pointes effilées, donc fragiles. 

Si la tension appliquée est trop élevée, on ne va plus pouvoir négliger la réaction d’oxydation de l’eau 

(en milieu basique, des ions hydroxyde) en dioxygène au niveau du fil de tungstène (A.d). Comme 

cette réaction génère un gaz, il va y avoir formation de bulles autour du fil de tungstène. Ces bulles 

vont d’une part disperser la couche d’ions tungstates protectrice, et d’autre part remonter à la 

surface et perturber le ménisque, ce qui empêche de graver correctement la pointe.  

c) La longueur du fil immergée va être déterminante lors de la dernière étape de la gravure, à savoir 

la rupture du fil. En effet, la masse suspendue sous le fil juste avant sa rupture est d’autant plus 
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grande que l’on a immergé le fil. Or, plus cette masse est grande, plus on tire sur le fil, et plus il 

s’étire avant de rompre.  

Si on immerge trop le fil, la traction exercée sur le fil est telle que l’on obtient une pointe très effilée, 

donc fragile.  

Si on n’immerge pas assez le fil, la masse est trop faible pour provoquer la rupture du fil sous son 

propre poids. Cette rupture du fil a certes toujours lieu, mais cette fois, elle n’est due qu’à la gravure 

électrochimique qui amincit petit à petit le fil. La conséquence est que le courant ne chute pas 

brutalement lors de la rupture mais varie de manière lente et continue. Il est donc impossible de 

détecter la fin de la gravure avec le système électronique, et on obtient des pointes courtes et avec 

un rayon de courbure élevé. 

 

d) La forme du ménisque va déterminer le rapport d’aspect et la symétrie de la pointe STM.  

Cela est relié au fait que la gravure est la plus rapide juste en bas du ménisque. Si bien que la 

longueur de la pointe STM en fin de gravure est quasiment égale à la hauteur du ménisque au début 

de la gravure. Et si le fil n’est pas immergé verticalement, la hauteur du ménisque n’est pas la même 

tout autour du fil, donc la pointe sera pas symétrique. 

 

A.6) Résumé. 

 Les différents éléments discutés dans cette annexe sur la gravure de pointes STM en 

tungstène sont résumés dans le tableau A8 et illustrés avec les paramètres expérimentaux utilisés 

pour les 2 montages utilisés dans l’équipe Nanosciences de l’ISMO. Les avantages de la méthode de 

gravure par courant continu pour la fabrication des pointes STM en tungstène utilisées pour 

l’excitation de plasmons de surface y sont signalés en gras. Il s’agit principalement des 

caractéristiques géométriques des pointes, qui sont symétriques donc permettent une excitation 

isotrope de plasmons de surface et qui présentent un faible rayon de courbure donc permettent 

d’imager et d’exciter des nano-objets plasmoniques (dimensions 10 – 100 nm) avec une bonne 

résolution spatiale (~ 10 nm). Un dernier avantage non négligeable dans le cas du travail à l’air est le 

temps nécessaire à la gravure. En effet, les pointes en tungstène s’oxydant en quelques jours, il est 

agréable de ne pas passer trop de temps pour graver une pointe. 
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 Gravure par courant  

alternatif et pulsé 
Gravure par courant continu 

Solution de gravure Soude à 2 mol/L 

dans solution à 35% de glycérol 

Soude à 5 mol/L 

Tension de gravure Pulses de 150 ms toutes les 2,5 s 

Tension de 10 V 

DC – 1,5 V à 6 V 

Courant de gravure à t = 0 58 mA 28 mA 

Pré-gravure Inutile Immersion de ~ 5 mm du fil 

Gravure pendant quelques 

secondes 

Longueur de fil immergée Typ. quelques mm 1,5 à 2 mm 

Rayon de courbure 

 de l’extrémité 

Supérieur à 200 nm Inférieur à 100 nm 

Au mieux, 10 nm 

Angle d’ouverture  

de l’extrémité 

Dépend du rapport d’aspect 

Typ. > 15° 

 

Typ. < 10° 

Symétrie de la pointe Dépend de la symétrie  

du fil immergé. 

Souvent asymétrique 

Dépend de la symétrie et  

de la stabilité du ménisque. 

Souvent symétrique 

Longueur de la pointe Comparable à la longueur du fil 

immergé.  

Typ. 1 mm 

Comparable à la hauteur du 

ménisque. 

Typ. moins de 0,3 mm 

Temps de gravure ~ 45 minutes ~ 10 minutes 

Post-gravure 1 rinçage à l’eau / éthanol 

pour éliminer la soude 

2/3 rinçages à l’eau / éthanol 

Si besoin, 1 rinçage au HF  

Typ. = typiquement 

Tableau A.8 : Récapitulatif des paramètres expérimentaux et des résultats obtenus avec les 2 systèmes de 

gravure de pointes STM en tungstène disponibles dans l’équipe Nanosciences Moléculaires de l’ISMO. Les 

données en gras représentent les améliorations utiles pour la gravure des pointes STM en tungstène utilisées 

pour l’excitation de plasmons de surface à l’aide d’un STM à l’air.  
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