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Introduction

Le diamant a toujours suscité un très grand intérêt, comme gemme de grande valeur ou
pour sa symbolique mais aussi, à présent, pour des applications scientifiques et technologiques
qui mettent à profit ses propriétés physiques exceptionnelles. En effet, les caractéristiques mé-
caniques, optiques, électroniques et thermiques du diamant en font un matériau idéal pour
répondre à de nombreux enjeux actuels [1–3]. Si bien que l’on retrouve le diamant dans une
multitude de domaines variés : de la détection des rayonnements intenses des accélérateurs de
particules [4] à la physique des hautes pressions [5], en passant par l’électrochimie, où le dia-
mant dopé est utilisé comme électrode et permet, par exemple, la dépollution des eaux [6]. Sa
compatibilité avec les organismes vivants rend également possible son application en médecine
et en biologie, comme pour la chirurgie de l’œil ou le transport, à l’échelle nanométrique, de
médicaments in vivo jusque dans les cellules [7].

Les diamants naturels sont formés au sein du manteau terrestre dans des conditions extrêmes
de pression et de température, et remontent vers la surface portés par les flux de magma. À
présent, nous savons également faire croître le diamant en laboratoire, par les techniques de
synthèse à haute pression et haute température (HPHT) ou par croissance assistée par plasma
(CVD pour chemical vapor deposition) [8–10]. Ces procédés de croissance permettent aussi
d’introduire des défauts atomiques dans la maille du diamant lors de sa formation [11]. Leur
présence étend encore davantage les applications du diamant pour les domaines scientifiques,
tels que pour l’électronique de puissance [12], l’étude de systèmes biologiques [13, 14] ou la na-
nophotonique [15].

Nous nous intéresserons dans ce manuscrit de thèse aux centres colorés du diamant [16]. Il
s’agit d’un ou plusieurs atome(s) piégé(s) dans la maille cristalline du diamant. Il en existe plus
de huit cent de nature différente [17]. Ils se comportent comme des émetteurs luminescents,
au sein du diamant, sur une large gamme de longueurs d’onde, allant des rayons X jusqu’à
l’infrarouge lointain, en passant par les longueurs d’onde du visible [15]. Ces défauts sont aussi
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à l’origine des différentes couleurs du diamant 1. Au cours de mon doctorat, j’ai été amené
à travailler sur trois de ces centres colorés : le centre NV (Nitrogen-Vacancy), constitué d’un
atome d’azote associé à une lacune dans la maille du diamant, le centre SiV (Silicon-Vacancy),
constitué d’un atome de silicium associé à deux lacunes, et enfin le centre GeV (Germanium-
Vacancy), constitué d’un atome de germanium associé lui aussi à deux lacunes.

Les propriétés optiques remarquables des centres colorés permettent leur utilisation comme
source de photons uniques et indiscernables [18, 19], avec des applications pour la cryptogra-
phie quantique [20] ou comme support de stockage d’information quantique contrôlable grâce
à l’interaction spin-photon [21–23]. Le centre NV, grâce aux propriétés associées à son spin
électronique, permet quant à lui de cartographier de nombreuses grandeurs physiques à l’échelle
nanométrique : les champs magnétiques tout d’abord, que nous étudierons dans ce mémoire
de thèse, mais aussi la température [24], les courants et les champs électriques [25, 26], les
contraintes mécaniques exercées sur le diamant [27] ou encore la composante magnétique des
champs micro-ondes [28].

À l’échelle du système quantique individuel, le centre NV est un magnétomètre à la fois
sensible à de très faibles champs magnétiques, de quelques dizaines de µT, et qui permet d’at-
teindre une résolution spatiale nanométrique [29, 30]. La magnétométrie à centre NV présente
plusieurs atouts au regard des autres techniques de magnétométrie [31]. Ces dernières années,
de nombreuses études ont ainsi tiré profit des propriétés du centre NV pour caractériser des
échantillons et des phénomènes magnétiques variés, comme par exemple l’étude des parois de
domaines magnétiques [32–34], ou l’étude des structures émettant de très faibles champs ma-
gnétiques (quelques dizaines de µT) dans les matériaux antiferromagnétiques [35–43] et dans
les cristaux de van der Waals [44,45]. Cette technique a également été utilisée pour imager des
skyrmions magnétiques 2 qui génèrent des champs plus importants (quelques mT) [47–51].

Ces résultats prometteurs laissent présager une utilisation de plus en plus répandue de la
magnétométrie à centre NV. En effet, ils permettent d’apporter un éclairage nouveau pour la
spintronique et le nanomagnétisme, avec des enjeux applicatifs importants notamment grâce
au stockage et au transport à faible coût énergétique de l’information magnétique [52–55]. Afin
d’élargir le champ d’application de la magnétométrie à centre NV, nous allons étudier dans ce
mémoire trois conditions expérimentales, encore peu explorées par cette technique : les tempé-

1. Par exemple, la présence d’une très grande quantité de centres NV dans un échantillon de diamant donne
une teinte rosée à ce dernier, comme pour le diamant Hortensia conservé au musée du Louvre. Les diamants
bleus doivent quant à eux leur couleur à la présence de nombreuses impuretés de bore. Enfin, une grande quantité
d’atomes d’azote colore le diamant en jaune.

2. Un skyrmion est une structure nanométrique dont l’aimantation est un vortex de spin protégé topologi-
quement [46].
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ratures cryogéniques, les hautes pressions et le régime de fort champ magnétique.

Des premiers résultats ont été obtenus par magnétométrie NV à basse température (entre
4 K et 90 K) dans les cristaux de van der Waals [44,45] ou sur des vortex magnétiques présents
dans des échantillons supraconducteurs [56, 57]. Atteindre des températures cryogéniques per-
met d’étudier des matériaux dont les propriétés magnétiques n’existent uniquement qu’à basse
température, tels que les supraconducteurs ou les semi-conducteurs magnétiques dilués. Nous
étudierons dans ce mémoire un matériau à la fois ferromagnétique et semi-conducteur à basse
température, utilisé notamment pour déplacer les parois entre les domaines magnétiques sous
l’action d’un courant de faible intensité [58].

De plus, la magnétométrie NV n’a encore été que très peu exploitée pour imager des struc-
tures magnétiques produisant des champs magnétiques de plus de quelques mT, comme par
exemple les skyrmions de faible dimension (< 50 nm de diamètre) stabilisés à température
ambiante dans des matériaux multicouches de forte aimantation [59, 60]. Ces skyrmions se ré-
vèlent être particulièrement adaptés pour le stockage et la propagation de l’information magné-
tique [61,62]. Cependant, le fort champ magnétique généré par ces matériaux brouille les images
obtenues par magnétométrie NV. Il est donc intéressant de chercher à optimiser l’utilisation du
centre NV pour l’étude des ces matériaux magnétiques de forte aimantation.

Enfin, un dernier régime expérimental, pour lequel la magnétométrie à centre NV appa-
raît aujourd’hui particulièrement intéressante, concerne la physique des hautes pressions. Les
hautes pressions modifient les propriétés magnétiques des matériaux et permettent de créer de
nouveaux états de la matière. De récentes études ont ainsi découvert des matériaux supracon-
ducteurs, d’hydrures métalliques, dont la température critique est proche de la température
ambiante à des pressions supérieures à la centaine de GPa [63–68]. D’autres expériences, réali-
sées à des pressions inférieures à la centaine de GPa, ont démontré une augmentation avec la
pression de la température critique de matériaux supraconducteurs, tel que les cuprates [69,70].
Le développement d’un système de magnétométrie NV à haute pression qui permet la mesure
directe et quantitative de ces phénomènes magnétiques est donc particulièrement prometteur.
De plus, l’effet de la pression sur les propriétés physiques des centres colorés SiV et GeV pourrait
également se révéler être d’un grand intérêt. En effet, il a été récemment démontré que l’ap-
plication de contraintes modérées sur ces centres permet de réduire les effets de décohérence,
par couplage avec les phonons, qui restreignent leur utilisation comme support d’information
quantique [71,72].

Ainsi, nous nous intéresserons dans ce manuscrit de thèse à la mise en application des centres
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colorés du diamant (centre NV, mais aussi SiV et GeV) dans différentes conditions expérimen-
tales "extrêmes" : température cryogénique, haute pression et régime de fort champ magnétique.
Les études décrites dans ce mémoire ont donc pour objectif d’étendre la gamme des applications
et des matériaux qui pourront être caractérisés grâce aux centres colorés du diamant.

Plan du mémoire

Dans le chapitre 1, nous nous intéresserons aux propriétés physiques du centre NV, qui
correspond au centre coloré principalement étudié dans ce manuscrit. Nous étudierons sa géo-
métrie, ses propriétés optiques et la structure des niveaux d’énergie propre à ce centre coloré.
Ces caractéristiques permettent notamment de réaliser une lecture de l’état de spin du centre
NV en mesurant la photoluminescence (PL) émise par ce dernier. Ceci rend possible l’acquisi-
tion de spectres de détection optique de résonance magnétique, ou spectres ODMR (Optically
Detected Magnetic Resonance), desquels nous pouvons déduire la valeur quantitative du champ
magnétique ressenti par le centre NV. Nous verrons que la magnétométrie à centre NV permet
d’atteindre une résolution spatiale à l’échelle de la dizaine de nanomètres, avec une grande sen-
sibilité magnétique, et qu’elle permet de réaliser une mesure quantitative et non perturbative
du champ magnétique.

Ensuite, nous aborderons, dans le chapitre 2, la mise en œuvre expérimentale de la ma-
gnétométrie à centre NV, et en particulier de la microscopie NV à balayage (MNVB) que j’ai
largement utilisée au cours de mon doctorat. Cette technique repose sur l’association d’un
microscope optique confocal et d’un microscope à force atomique (AFM pour Atomic Force
Microscopy), où la pointe AFM est fonctionnalisée par un centre NV unique. Nous verrons en-
suite que la magnétométrie à centre NV permet de réaliser des cartographies, sur des zones de
plusieurs micromètres, de la morphologie des structures magnétiques grâce au mode d’imagerie
dit quench. Cette technique permet également de réaliser des cartographies quantitatives du
champ magnétique, avec une résolution nanométrique, grâce à l’imagerie dite ODMR-complet.
Nous illustrerons ces différents modes d’imagerie de la magnétométrie à centre NV sur le maté-
riau semi-conducteur ferromagnétique GaMnAsP à température cryogénique (4 K). Nous avons
adapté pour cette étude le dispositif de magnétométrie NV aux basses températures. Ce chapitre
présentera les premiers résultats que nous avons obtenus à de telles températures, en étudiant
la structure interne des parois entre les domaines magnétiques dans le GaMnAsP, ainsi que lors
des mesures locales de l’aimantation de ce matériau. Cependant, nous mettrons en avant, à la
fin de ce chapitre, une limite pratique de la magnétométrie NV aux matériaux émettant de
forts champs magnétiques, de plus de quelques mT au niveau du centre NV. Il s’agit là d’un
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inconvénient majeur de cette technique d’imagerie magnétique.

Dans le chapitre 3, nous nous intéresserons particulièrement au mode d’imagerie quench de
la magnétométrie à centre NV. C’est un mode d’imagerie uniquement optique que nous cher-
cherons à caractériser et à décrire avec précision. L’objectif de ce chapitre sera de montrer que
l’imagerie quench peut être utilisée dans le régime de fort champ magnétique, où la magnéto-
métrie NV semble pour le moment difficilement exploitable, comme nous l’aurons vu dans le
chapitre précédent. Nous étudierons par imagerie quench le matériau magnétique multicouches
[Ir/Co/Pt]14 de forte aimantation. L’étude de ce matériau mettra en évidence un nouveau ré-
gime d’imagerie : le régime quench directionnel. Ce dernier ne permet malheureusement pas de
résoudre la morphologie complète des structures magnétiques étudiées. Cependant, je décrirai
un protocole que nous avons mis en place expérimentalement – et que nous avons optimisé grâce
au traitement d’image et à la simulation des propriétés optiques du centre NV – qui permet de
retrouver la quasi-totalité de la morphologie des structures magnétiques mesurées par l’imagerie
quench, même dans le régime directionnel. Ce protocole permet ainsi d’étendre la gamme des
matériaux magnétiques pouvant être étudiés par la magnétométrie à centre NV.

Le chapitre 4 mettra en avant une nouvelle utilisation des centres colorés du diamant dans
des conditions extrêmes de pression, de quelques GPa à plusieurs dizaines de GPa. Ces pres-
sions sont atteintes grâce aux cellules à enclumes de diamant (CED). L’utilisation du diamant
dans ce dispositif permettra d’utiliser les centres NV comme sonde magnétique in situ, en les
intégrant directement dans l’enclume de diamant. Nous décrirons dans ce chapitre le dévelop-
pement de la magnétométrie NV dans une cellule à enclumes de diamant, afin d’explorer les
propriétés magnétiques des matériaux à haute pression. Ce dispositif présente plusieurs avan-
tages par rapport aux techniques de mesure des propriétés magnétiques utilisées usuellement
à haute pression. Cependant, nous verrons qu’envisager l’utilisation de la magnétométrie NV
à des pressions supérieures à la centaine de GPa nécessite un développement expérimental,
ainsi qu’une compréhension détaillée du comportement physique du centre NV avec la pression.
Nous verrons, dans ce contexte, une étude de l’évolution de la structure des niveaux d’énergie
du centre NV sur une gamme de pression allant jusqu’à 60 GPa. Nous aborderons également
dans ce chapitre le comportement optique d’autres centres colorés du diamant, les centres SiV
et GeV, sur une gamme de pression allant jusqu’à 180 GPa, et qui est encore inexplorée pour ces
centres colorés. Nous montrerons que l’évolution de leur spectre de luminescence en fonction de
la pression peut être directement reliée à l’équation d’état du diamant, grâce à une modélisation
de leurs propriétés électroniques par calcul ab initio.
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Chapitre 1
Le centre NV du diamant comme capteur du
champ magnétique
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Introduction : les défauts du diamant

1.1 Introduction : les défauts du diamant

Le diamant est une variété allotropique cristalline du carbone. Il est composé d’un réseau
d’atomes de carbone organisés les uns par rapport aux autres selon une structure propre au
diamant, représentée sur la figure 1.1-a, et pour laquelle la densité d’atomes de carbone est par-
ticulièrement élevée dans les mailles cristallines. Chaque atome de carbone est relié par liaisons
covalentes à quatre autres atomes voisins. L’importante densité d’atomes, ainsi que la force des
liaisons covalentes entre atomes, font du diamant le matériau naturel le plus dur. Cette pro-
priété nous permet, par exemple, d’exploiter le diamant sous forme d’enclume afin de monter
à des pressions très élevées, de plusieurs centaines de GPa [5, 73] (voir le chapitre 4). Le ré-
seau cristallographique particulièrement rigide du diamant a également été exploité en optique
quantique pour l’intrication quantique entre les états de vibration des solides [74], ou encore
en optique non-linéaire via la génération de fréquences sommes d’ondes optiques ou de rayons
X [75]. La théorie des bandes associée à la structure cristallographique du diamant permet de
modéliser les niveaux d’énergie des électrons (figure 1.1-c). On démontre ainsi qu’il s’agit d’un
semi-conducteur à grand gap (5,5 eV), avec une transition optique dans l’UV lointain. Ainsi,
le diamant est transparent aux longueurs d’onde du visible, de l’infrarouge et de l’ultraviolet
(E < 5 eV), mais aussi aux longueurs d’onde des rayons X (E > 10 eV). Ce matériau est donc
bien adapté aux expériences de microscopie optique que nous allons présenter dans ce manuscrit.

V

NN

V

Bande de conductionN

V

uNV

Bande de valence

5,5 eV

1,945 eV

a b c

x
y

z = [100] Z = [111]

Y
X

Figure 1.1 : Centre coloré NV du diamant. (a) Maille cristalline du diamant composée d’atomes
de carbone (en noir). Le défaut NV présent dans la maille correspond au remplacement de deux atomes
C par un atome N et par une lacune V. La base (x, y, z) est associée à la maille du diamant, où l’axe
z correspond à l’axe cristallographique [100] du diamant. Les quatre orientations possibles du centre
NV sont représentées par des traits rouges. (b) Structure cristallographique et géométrie du centre
NV dans la base (X,Y, Z), associée au centre NV. L’axe Z est aligné avec uNV et correspond à l’axe
cristallographique [111] du diamant. On représente en violet les électrons qui entourent la lacune. (c)
Structure de bande du diamant, composée d’un grand gap de 5,5 eV. La présence d’impuretés dans le
diamant rajoute des niveaux d’énergie dans le gap, comme ici pour le centre NV.
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1. Le centre NV du diamant comme capteur du champ magnétique

De plus, de nombreux défauts atomiques peuvent être présents dans la maille du diamant.
Ces défauts, présents naturellement ou suite à un dopage contrôlé, vont modifier les propriétés
du diamant et en faire un matériau attractif pour de nombreux domaines scientifiques que nous
avons évoqués dans l’introduction. Nous nous intéresserons ici à un type de défaut du diamant
possédant des propriétés optiques intéressantes : les centres colorés [16]. Leur présence dans la
maille cristalline ajoute des niveaux d’énergie à l’intérieur du gap semi-conducteur du diamant
(figure 1.1-c). Ces niveaux conduisent à des transitions optiques supplémentaires, notamment
aux longueurs d’onde visibles.

Dans le cadre de cette thèse, nous nous concentrerons principalement sur les propriétés
du centre coloré NV (Nitrogen-Vacancy), qui induit une transition optique dans le rouge à la
longueur d’onde de 637 nm, c’est-à-dire d’énergie 1,945 eV [76]. Le centre NV se révèle être
un outil très intéressant pour l’imagerie magnétique, comme nous le verrons dans ce chapitre.
Dans le chapitre 4, nous nous attarderons également sur l’étude de deux autres centres colorés,
les centres SiV (Silicon-Vacancy) et GeV (Germanium-Vacancy), dont les longueurs d’onde de
fluorescence sont respectivement à 738 nm et 602 nm. Ces centres présentent quant à eux un
intérêt pour des expériences liées à l’information quantique [72,77,78].

1.2 Présentation du centre NV du diamant

1.2.1 Géométrie et configuration électronique

Le centre NV est constitué d’un atome d’azote (N) et d’une lacune (V pour vacancy) qui
viennent remplacer deux atomes de carbone voisins (figure 1.1-a). L’orientation du centre est
déterminée par l’axe uNV, qui relie l’atome d’azote à la lacune. Le centre NV peut s’aligner
selon quatre orientations différentes dans la maille cristalline du diamant, qui correspondent
aux quatre axes cristallographiques d’orientation [111] 1 [79]. Ces quatre orientations sont re-
présentées, sur la figure 1.1-a, dans la base (x, y, z) associée à la maille du diamant. La base
(x, y, z) correspond aux axes cristallographiques notés ([010], [001] et [100]), qui représentent les
axes de croissance préférentielle du diamant [80]. Pour des diamants orientés [100], c’est-à-dire
dont la maille est définie par les axes ([010], [001] et [100]), le centre NV présente un angle θNV
d’environ 54,7◦ avec l’axe [100] (l’axe z). Le protocole de mesure de l’angle θNV sera présenté
dans le chapitre 2 (section 2.4.3).

Le centre NV appartient au groupe de symétrie C3v [81,82], associé aux géométries trigonales
avec un axe de symétrie par réflexion selon l’axe uNV. En raison de la structure cristallogra-

1. On note ces quatre orientations [111], [11̄1̄], [1̄1̄1] et [1̄11̄].

29



Présentation du centre NV du diamant

phique du diamant, la lacune V est reliée à trois atomes de carbone C voisins via des liaisons
pendantes 1. Les trois électrons associés à ces liaisons, qui s’ajoutent aux deux électrons fournis
par le doublet non liant de l’atome d’azote, entourent la lacune (figure 1.1-b). Cette configura-
tion électronique correspond au centre NV dans son état neutre noté NV0 [83]. Le spin du centre
NV dans son état neutre est de 1/2 (somme des spins de cinq électrons). Cependant, les centres
NV0 sont minoritaires, environ 20 à 30% des centres NV sont dans cet état [84–87]. Bien que les
centres NV0 se soient révélés utiles pour, par exemple, la détection de résonance magnétique par
l’imagerie de photo-électrons [88, 89] 2, la grande majorité des applications basées sur le centre
NV exploite le centre dans son état chargé négativement : le centre NV−. Ce dernier se trouve
être présent en majorité dans le diamant (70 à 80% des centres NV), et plusieurs études visent
même à augmenter leur quantité grâce à la conversion de charge NV0 → NV− [84, 90, 91]. Le
centre NV− possède un électron supplémentaire issu d’un atome d’azote N voisin non converti
en centre NV [92]. Le spin total du centre NV− est donc S = 1 (somme des spins de six élec-
trons), ce qui nous permettra d’utiliser ce centre comme magnétomètre, comme nous le verrons
dans ce chapitre. Ainsi, nous nous intéresserons ici au centre NV− dans le but de mettre en
place des expériences d’imagerie magnétique. La notation NV fera donc référence uniquement
au centre NV− dans la suite du manuscrit.

En prenant en compte les six électrons qui entourent la lacune, ainsi que la symétrie C3v

du centre NV, des calculs ab initio ont permis de déterminer la structure des orbitales molé-
culaires entourant la lacune V [76, 93, 94]. Le calcul quantique ab initio permet de simuler la
densité électronique d’un système à l’échelle atomique, en tenant compte de sa symétrie, grâce
à la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour Density Functional Theory) [95]. Un
exemple d’orbitale moléculaire ainsi calculée est représenté sur la figure 1.2-a. Les différentes
orbitales du centre NV sont notées : a1(1), a1(2), ex et ey. Les niveaux d’énergie associés à
chacune de ces orbitales sont exposés sur la figure 1.2-b. Ces quatre niveaux d’énergie sont rem-
plis par les six électrons du centre NV. Nous nous intéresserons uniquement aux trois niveaux
qui se situent dans le gap du diamant. Le centre NV dans l’état fondamental correspond donc
à la configuration électronique a2

1e2 (deux électrons dans l’orbitale a1 et deux électrons dans
les orbitales ex et ey), pour laquelle l’énergie totale du système est minimale (figure 1.2-b).
Le centre NV dans l’état excité correspond à la configuration électronique a1

1e3. On déduit du
remplissage des orbitales par les électrons que l’état fondamental a2

1e2 se décompose en trois
niveaux d’énergie différents [96–98]. L’état excité a1

1e3 est quant à lui associé à deux niveaux
d’énergie (figure 1.3-a) [96–98]. Nous pouvons donc déduire des calculs ab initio la structure
d’énergie du centre NV, représentée sur la figure 1.3-b. Nous nous baserons sur cette structure

1. La valence des atomes de carbone reliés à la lacune n’est pas satisfaite. La liaison carbone - lacune est dite
pendante.

2. Via la conversion NV− → NV0.
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1. Le centre NV du diamant comme capteur du champ magnétique

pour présenter les différentes propriétés optiques du centre NV.

Bande de valence

Bande de conductionba

ex ey

a1(2)

a1(1)

3A2
3E

Figure 1.2 : Orbitales moléculaires du centre
NV. (a) Allure de l’orbitale moléculaire a1 simulée
par calcul ab initio. La lacune se situe au centre,
entourée par trois atomes C et un atome N. Les
couleurs rouges et bleues représentent les compo-
santes positives et négatives pour le calcul de l’or-
bitale moléculaire. Cette image est extraite de la ré-
férence [76]. (b) Structure de bande du centre NV
dans l’état fondamental 3A2 et dans l’état excité 3E.
Les quatre orbitales sont remplies par les six élec-
trons entourant la lacune.

1.2.2 Propriétés optiques

L’état fondamental 3A2 est un triplet de spin [76, 99] avec un spin S = 1. L’interaction
spin-spin entre les électrons du centre NV va décomposer ce triplet de spin en deux états, notés
|ms = 0〉 et |ms = ±1〉 (figure 1.3-b), oùms correspond à la projection du spin sur l’axe de quan-
tification uNV du centre NV. Ces deux états sont séparés d’une grandeur D = 2,87 GHz. Il est
donc possible de passer de l’état |ms = 0〉 à l’état |ms = ±1〉 à l’aide d’un champ micro-onde ré-
sonant à la fréquence de 2,87 GHz. Le niveau excité 3E peut lui aussi être décomposé comme un
état triplet de spin, où les états |3E;ms = 0〉 et |3E;ms = ±1〉 sont séparés de 1,42 GHz [76,100]
(figure 1.3-b). Les électrons du centre NV, initialement présents dans l’état fondamental 3A2,
sont excités vers le niveau excité 3E grâce à un laser à 532 nm. Cette longueur d’onde permet
d’exciter de manière optimale les centres dans l’état NV−, en minimisant leur conversion en
centres NV0 [90]. L’excitation laser engendre une transition vers un niveau dont l’énergie est
supérieure à celle du niveau 3E. Les électrons du centre NV ainsi excités se relaxent ensuite
vers le niveau 3E via l’émission de phonons dans la maille du diamant (figure 1.3-b), puis se
désexcitent suivant la transition 3E → 3A2 en émettant un photon d’énergie 1,945 eV, i.e. à la
longueur d’onde de 637 nm [76]. Cette transition correspond à la raie zéro-phonon du centre NV,
notée ZPL (Zero-Phonon Line). Il s’agit de la transition radiative entre les niveaux d’énergie
phonique les plus bas des états excité et fondamental du centre NV.

Nous pouvons observer la ZPL sur le spectre de luminescence d’émission du centre NV (fi-
gure 1.4), qui représente l’intensité des photons émis par un centre NV, puis collectés par un
spectrographe, lorsque ce centre est éclairé par un laser à 532 nm. Nous observons également
le pic de diffusion Raman de la maille cristalline du diamant, qui se situe vers 573 nm dans
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ms = ±1

ms = 0
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a b

Figure 1.3 : Structure d’énergie du centre NV. (a) Niveaux d’énergie associés aux configurations
électroniques des états fondamentaux et excités. (b) Structure d’énergie associée qui nous permet de
décrire le processus d’excitation optique des électrons du centre NV. Les états fondamentaux 3A2 et
excités 3E sont des triplets de spin. On utilise un laser à 532 nm afin d’exciter le centre NV, qui se relaxe
en émettant tout d’abord des phonons (flèche grise) avant de retourner dans le niveau fondamental via
une transition radiative à 637 nm. Cette transition conserve le spin (∆ms = 0). Les électrons dans le
niveau excité peuvent également se désexciter via une transition non radiative vers les états singulets
1E et 1A1. Cette désexcitation non radiative est plus importante lorsque les électrons du centre NV se
trouvent dans les états |3E;ms = ±1〉.

ces conditions expérimentales [101], ainsi que la raie ZPL moins intense du centre NV dans son
état neutre NV0, qui se situe vers 575 nm [86] (figure 1.4). La raie ZPL NV− se distingue du
spectre optique mais ne représente qu’environ 4% des photons émis par le centre [100]. En effet,
le spectre de fluorescence est très élargi, sur une gamme d’environ 600 à 800 nm, en raison du
couplage entre le centre NV et les phonons de la maille cristalline du diamant. L’émission ou
l’absorption de phonons donne lieu à de nombreuses raies Raman (Stokes ou anti-Stokes) de
part et d’autre de la ZPL. L’ensemble de ces raies Raman forme la bande satellite phonon ou
PSB (Phonon Side Band), que nous pouvons observer sur la figure 1.4.
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Figure 1.4 : Spectre de fluorescence du
centre NV. Spectre obtenu sur un ensemble de
centres NV dans un diamant massif à température
ambiante et pour une excitation à 532 nm. La raie
zéro-phonon ZPL du centre NV à 637 nm est indi-
quée par la flèche rouge. La flèche noire désigne le
pic d’émission Raman de la maille du diamant aux
alentours de 573 nm. La flèche orange désigne la raie
zéro-phonon (ZPL) du centre NV0 qui se situe vers
575 nm. Le reste du spectre correspond à la bande sa-
tellite phonon (PSB) associée aux différents niveaux
d’énergie vibrationnelle du centre NV.

Il existe un deuxième chemin de désexcitation pour les électrons du centre NV dans l’état
3E. En effet, le niveau excité peut également se relaxer via une transition non radiative dans
l’état singulet 1E par conversion intersystème [97] (figure 1.3-b). Cette relaxation est suivie
de la transition 1E → 1A1 qui correspond à l’émission d’un photon infrarouge à 1042 nm. Le
niveau 1A1 se désexcite finalement dans l’état 3A2 via une nouvelle transition non radiative. Ce
deuxième chemin de désexcitation du centre NV ne va donc pas mener à l’émission de photons
aux longueurs d’onde du visible. Lorsque la transition via l’état singulet se produit, nous obser-
verons alors une chute de la photoluminescence (PL) émise par le centre NV, par rapport à la
PL émise lors de la transition radiative 3E → 3A2. Pour finir, il est important de noter que les
transitions entre les niveaux d’énergie 3A2 et 3E conservent le spin [102], et donc la valeur ms

des niveaux mis en jeux (∆ms = 0). De plus, la transition non radiative via l’état singulet aura
une plus grande probabilité d’avoir lieu pour l’état |3E;ms = ±1〉 que pour l’état |3E;ms = 0〉
(six fois plus importante environ) [102]. Une fois dans l’état 1E, la probabilité de désexcitation
dans les états |ms = 0〉 ou |ms = ±1〉 sera en revanche identique.

Ainsi, ces règles de sélection des transitions d’énergie mènent aux deux propriétés optiques
principales du centre NV, et dont nous tirerons profit pour réaliser des expériences d’image-
rie magnétique. Tout d’abord, si l’on éclaire en continue le centre NV par un faisceau laser à
532 nm, ce dernier finira donc par se polariser complètement dans l’état fondamental |ms = 0〉
au bout de plusieurs cycles d’excitation et de désexcitation [103], étant donné que la probabi-
lité de désexcitation via l’état singulet est plus grande pour le niveau |3E;ms = ±1〉 que pour
le niveau |3E;ms = 0〉. On parle alors de polarisation optique du spin du centre NV dans
l’état de spin |ms = 0〉. De plus, étant donné que la transition 3A2 → 3E conserve le spin, et
que la transition de désexcitation via l’état singulet correspond à une chute de la PL émise par
le centre NV, la mesure de cette PL nous permet donc de réaliser une lecture optique de
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Présentation du centre NV du diamant

l’état de spin du centre NV. L’état |ms = 0〉 (que nous noterons |0〉) est un état dit brillant
et |ms = ±1〉 (noté |±1〉) est un état sombre (figures 1.3-b et 1.5-b).

1.2.3 Détection optique de résonance magnétique

La présence d’un champ magnétique extérieur lève la dégénérescence des niveaux |±1〉 par
effet Zeeman (figure 1.5-b). Nous pouvons mesurer expérimentalement l’écart entre ces deux
niveaux |+1〉 et |−1〉 grâce à l’acquisition de spectres de détection optique de résonance ma-
gnétique, ou spectres ODMR (Optically Detected Magnetic Resonance) [104]. De tels spectres,
obtenus sous différents champs magnétiques extérieurs, sont représentés sur la figure 1.5-c.
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Figure 1.5 : Détection optique de résonances magnétique (ODMR). (a) Structure du centre
NV dans un champ magnétique B. Ce champ est décomposé en deux grandeurs BNV et BNV,⊥ parallèle
et orthogonale à l’axe uNV. L’axe uNV est aligné avec l’axe Z de la base (X,Y, Z) associée au centre NV.
(b) Structure d’énergie de l’état fondamental en présence d’un champ magnétique B. Le champ sépare
les niveaux |+1〉 et |−1〉 par effet Zeeman, proportionnellement à la valeur de BNV. (c) Spectres ODMR
obtenus pour différentes valeurs de BNV. La mesure quantitative de l’écartement Zeeman ∆fZeeman nous
permet d’en déduire la valeur de BNV.

Les spectres ODMR correspondent à la PL émise par le centre NV lorsque l’on applique sur
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1. Le centre NV du diamant comme capteur du champ magnétique

ce dernier un champ micro-onde de fréquence variable autour de 2870 MHz. En l’absence de
champ magnétique extérieur, nous observons une chute de PL lorsque la fréquence du champ
micro-onde approche de 2870 MHz, car on réalise alors la transition d’énergie du niveau brillant
|0〉 au niveau sombre |±1〉 de l’état fondamental (figure 1.5-b). La largeur des raies ODMR dé-
pend de l’environnement du centre NV. Elle est limitée par son temps de cohérence [104]. L’ex-
citation laser et micro-onde élargissent également ces raies par élargissement inhomogène [105].
En présence d’un champ magnétique extérieur, nous allons observer deux chutes de PL sur le
spectre ODMR (figure 1.5-c). Elles sont obtenues aux deux fréquences micro-ondes correspon-
dant aux transitions |0〉 → |−1〉 et |0〉 → |+1〉 (figure 1.5-b). Les états sombres |−1〉 et |+1〉
sont séparés d’une grandeur ∆fZeeman qui est, au premier ordre, proportionnelle au champ ma-
gnétique ressenti par le centre NV (voir la section 1.3.2).

Ainsi, l’acquisition de spectres ODMR, via la détection optique de la PL émise par le centre
NV, nous permet d’en déduire la valeur du champ magnétique ressenti par celui-ci. En appro-
chant un centre NV à proximité de l’échantillon étudié, nous allons donc pouvoir cartographier
le champ magnétique émis à sa surface.

1.3 Hamiltonien de l’état fondamental du centre NV

Nous allons à présent détailler le comportement physique du centre NV en présence d’un
champ magnétique extérieur, dans le but d’interpréter et de quantifier les mesures expérimen-
tales du décalage Zeeman observé sur les spectres ODMR.

1.3.1 Expression de l’opérateur Hamiltonien

Pour ce faire, nous allons utiliser l’opérateur Hamiltonien H, qui décrit les propriétés phy-
siques de l’état fondamental du centre NV lorsque ce dernier est soumis à un champ B, orienté
selon un angle θB par rapport à l’axe uNV. Afin de simplifier cette étude, nous négligerons
cependant le couplage hyperfin, dû aux interactions entre les spins nucléaires du centre NV.
Dans la base (X,Y, Z) associée au centre NV, où l’axe Z est aligné avec uNV (figure 1.5-a),
l’opérateur Hamiltonien de l’état fondamental s’écrit sous la forme [104] :

H = hDS2
Z + hE(S2

X − S2
Y ) + gµBB·S, (1.1)

où h est la constante de Planck, µB le magnéton de Bohr, g le facteur de Landé [98]. SX , SY
et SZ sont les matrices de Pauli associées à la base (X,Y, Z) et S correspond à l’opérateur de
spin. Le paramètre D définit la séparation à champ nul entre les états |0〉 et |±1〉, due à l’inter-
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action spin-spin entre les électrons du centre NV (D ' 2870 HMz). Le paramètre E permet de
décrire l’action des contraintes mécaniques appliquées sur le centre NV par la maille cristalline
du diamant. Ce paramètre dépend donc de la nature du diamant dans lequel se situe le centre
NV. Il vaut quelques centaines de kHz pour des centres NV présents dans des diamants massifs,
et quelques MHz pour des centres NV piégés dans des nanodiamants, en raison des contraintes
mécaniques plus importantes. La dépendance à la température du paramètre D, ainsi que la
dépendance au champ électrique du paramètre E, permettent d’utiliser le centre NV également
comme capteur de température ou de champ électrique [26,106].

En développant le produit scalaire entre le champ magnétique et l’opérateur de spin, l’ex-
pression de l’opérateur Hamiltonien peut être séparée en deux composantes H� et H⊥, qui
décrivent les interactions s’appliquant sur le centre NV respectivement parallèlement et perpen-
diculairement à l’axe uNV :

Ĥ = hDS2
Z + gµBBNVSZ︸ ︷︷ ︸

H�

+ gµB(BXSX + BY SY )︸ ︷︷ ︸
H⊥

+hE(S2
X − S2

Y ) (1.2)

où l’on définit BNV = |B·uNV|, projection du champB sur l’axe uNV, et BNV,⊥ = ‖B∧uNV‖ =√
B2
X + B2

Y , projection du champ magnétique dans le plan (X,Y ) perpendiculaire à l’axe uNV.
Les composantes BNV et BNV,⊥ sont représentées sur la figures 1.5-a.

1.3.2 Détermination de la position des raies de résonance de spin

Pour déterminer les fréquences de résonance du centre NV, nous devons chercher les valeurs
propres de l’opérateur Hamiltonien. S’il est en principe possible d’obtenir une formule analy-
tique, ce problème est en général traité numériquement [107]. La figure 1.6-b présente les valeurs
des fréquences f+ et f− des deux raies ODMR attendues pour un centre NV soumis à un champ
magnétique d’amplitude croissante, et orienté selon différents angles θB. Nous observons ainsi
plusieurs régimes en fonction de l’amplitude du champ.

Cas d’un champ magnétique faible (B < 10 mT)

Dans cette configuration, H⊥ << H�, ce qui nous permet de simplifier l’expression du
Hamiltonien. Cette condition peut s’écrire gµBBNV,⊥ << hD (cf. formule 1.2), et concerne
donc les champs BNV,⊥ <<

hD
gµB
' 100 mT. En pratique, cette condition est vérifiée pour des

champs magnétiques d’amplitude inférieure à environ 10 mT, et c’est dans ce régime de champ
faible que se situe la très grande majorité des expériences de magnétométrie réalisées avec le
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1. Le centre NV du diamant comme capteur du champ magnétique

centre NV. La diagonalisation du Hamiltonien simplifié nous permet de déduire l’expression de
la position des raies ODMR dans ce régime :

f± = D ±
√
E2 + (gµBBNV)2. (1.3)

Notons que pour un champ magnétique nul, la position des raies ODMR est donc donnée
par f± = D±E. Ces raies sont séparées de la grandeur ∆f = 2E, et sont centrées sur la valeur D
(figure 1.6-a). Ainsi, l’acquisition d’un spectre ODMR à champ nul nous permet de déterminer
les valeurs des paramètres D et E propres au centre NV étudié.
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Figure 1.6 : Étude des raies ODMR avec la
pression. (a) Spectre ODMR obtenu à champ nul.
Les raies ODMR f+ et f− sont écartées par l’effet
des contraintes mécaniques du diamant, d’une va-
leur égale à 2E. La position centrale entre ces deux
raies est donnée par le paramètre D. (b) Évolution
des positions des raies f+ et f− sous un champ ma-
gnétique d’amplitude B0, variant de 0 à 10 mT, et
pour différents angles θB . Les droites en pointillés re-
présentent l’évolution linéaire de l’équation 1.4. Les
droites en traits pleins représentent les résultats ob-
tenus par le calcul complet de la diagonalisation du
Hamiltonien [107]. Plus le champ BNV,⊥ (θB proche
de 90°) est grand, plus l’évolution des positions des
raies s’éloigne de l’approximation linéaire.

Pour un champ magnétique faible mais non nul, l’écart ∆f = f+ − f− entre les deux raies
ODMR est donc directement relié à la valeur de BNV et évolue en fonction du champ par effet
Zeeman selon la formule :

∆fZeeman = 2gµBBNV, avec 2gµB = 56 MHz/mT. (1.4)

L’écartement entre les deux raies ODMR évolue ainsi linéairement par effet Zeeman en fonc-
tion de BNV, avec un coefficient de proportionnalité de 56 MHz/mT (droites en pointillés sur
la figure 1.6-b). La mesure optique des raies ODMR nous permet donc d’en déduire de manière
quantitative la valeur BNV du champ magnétique projeté sur uNV. Il s’agit cependant d’une
approximation qui devient caduque lorsque la composante BNV,⊥ augmente.

Si le centre NV est soumis à un très faible champ magnétique tel que gµB‖B‖ < hE

(cf. formule 1.1), nous ne pourrons donc pas observer l’écartement Zeeman entre les deux raies
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ODMR pour en déduire la valeur de BNV, car ce décalage sera inférieur à la grandeur ∆f = 2E.
Ce régime concerne les champs magnétiques ‖B‖ < hE

gµB
' 3,5 µT, si nous considérons un centre

NV présent dans une pointe en diamant micrométrique (sonde NV largement étudiée dans ce
manuscrit) pour lequel E ' 100 kHz (voir la section 2.4.1). Cependant, il reste toujours possible
de mesurer avec le centre NV de tels champs de très faible amplitude, en appliquant un champ
magnétique extérieur pour séparer les deux raies d’une valeur ∆fZeeman supérieure à 2E.

Cas d’un champ magnétique fort (B > 10 mT)

Nous considérons à présent que BNV,⊥ n’est plus négligeable devant hD
gµB
' 100 mT. En pra-

tique, ce régime de champ fort s’applique pour des champs de plus de quelques mT (' 10 mT).
Dans ce régime, le calcul complet de la diagonalisation du Hamiltonien est nécessaire pour
obtenir la valeur des fréquences f+ et f− [107]. Le résultat de ce calcul est représenté par les
droites en traits pleins sur la figure 1.6-b. Nous pouvons ainsi le comparer aux résultats obtenus
par l’approximation linéaire de l’équation 1.4 (droites en pointillés sur la figure 1.6-b). Pour
des champs B inférieurs à 10 mT, l’erreur entre le calcul avec l’approximation linéaire et le
calcul exact reste faible (inférieure à quelques %). Mais, cette approximation n’est plus valable
si l’on considère un champ magnétique fort (> 10 mT), en particulier lorsque l’angle θB devient
important [107].

Dans ce régime de champ fort, les états de spin |0〉 , |+1〉 et |−1〉 se mélangent et le nombre
quantique ms n’est plus adapté à la description des états d’énergie du centre NV. Les vecteurs
propres issus de la diagonalisation du Hamiltonien correspondent alors à une superposition de ces
états de spin. Ainsi, le processus de polarisation optique du spin présenté dans la section 1.2.3,
qui permet l’acquisition des spectres ODMR, n’est plus réalisable. Ce mélange des états de spin
en présence d’un fort champ hors axe entraîne donc une chute de la PL émise par le centre NV,
ainsi qu’une chute rapide du contraste des raies ODMR, si bien qu’il n’est alors plus possible
d’exploiter de tels spectres [108]. Le centre NV ne permet donc pas a priori de réaliser des
mesures de champs magnétiques dans ce régime de fort champ. Nous nous attarderons en détail
sur ce régime dans le chapitre 3 du manuscrit, via l’étude de matériaux fortement aimantés
qui émettent par conséquent des champs magnétiques importants. Nous verrons en particulier
qu’il est toujours possible d’obtenir des informations sur le champ magnétique par magnétomé-
trie NV, même dans ce régime de fort champ, grâce à un mode d’imagerie optique du centre NV.
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1.4 Avantages de la magnétométrie NV

Nous venons donc de voir que le centre NV peut être utilisé pour déduire la valeur d’un
champ magnétique, via la mesure quantitative du décalage Zeeman des raies ODMR. De plus,
les propriétés physiques propres à ce défaut du diamant, que nous venons de présenter dans ce
chapitre, vont nous permettre de dresser la liste des avantages de la magnétométrie NV.

Tout d’abord, la résolution spatiale de l’imagerie magnétique est ultimement limitée par la
taille de la sonde magnétique. En utilisant un centre NV unique, la résolution spatiale sera donc
donnée par l’étalement de la fonction d’onde électronique du centre NV qui est d’une valeur de
0,6 nm [94]. Le centre NV permet ainsi d’atteindre une résolution spatiale atomique pour la
mesure des champs magnétiques. En pratique, cette résolution est limitée par la distance dNV
entre le centre NV et la source du champ magnétique. Nous décrirons, dans le chapitre suivant,
différents dispositifs expérimentaux de magnétométrie NV. Nous verrons que la distance dNV, et
donc la résolution spatiale, varient entre 30 nm et 150 nm [41,50,109] (section 2.4.4). Une telle
résolution nanométrique n’est pas toujours atteinte par d’autres expériences de magnétométrie,
telles que les techniques limitées par la diffraction optique du faisceau de collection comme la
microscopie basée sur l’effet Kerr magnéto-optique (MOKE) [31].

De plus, le centre NV permet de détecter des champs magnétiques de faible amplitude, à par-
tir de quelques µT. Il possède donc une très bonne sensibilité magnétique, définie comme l’am-
plitude minimale du champ magnétique détectable pendant un temps d’acquisition fixé [105].
La sensibilité magnétique, notée η, dépend des propriétés propres aux centres NV utilisés. Pour
les expériences de magnétométrie NV, elle est typiquement inférieure à 10 µT/

√
Hz [104]. Nous

verrons, dans la section 2.4.2, le calcul détaillé de cette sensibilité pour un centre NV unique
présent dans une pointe en diamant.

Le centre NV possède également les propriétés d’un spin unique, comme nous l’avons vu
dans la section 1.2.2. Il ne génère donc qu’un très faible champ magnétique, qui ne vient pas
perturber le champ magnétique que nous cherchons à mesurer. Ainsi, l’imagerie NV est non
perturbative, ce qui peut représenter un atout notable pour l’étude de structures émettant
de faibles champs pour les domaines du micro ou nanomagnétisme [110–112]. La possibilité
de réaliser une mesure non perturbative n’est pas toujours possible avec la Microscopie à Force
Magnétique (MFM), largement répandue pour l’étude des matériaux magnétiques [113–116]. En
effet, la MFM utilise une pointe magnétique contenant de nombreux spins qui peuvent interagir
avec les structures magnétiques étudiées et ainsi en modifier l’aspect. Cette interaction peut
gêner l’interprétation des images obtenues en MFM dans certaines conditions expérimentales,
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lors de l’étude de structures magnétiques faiblement aimantées et donc facilement modifiables
sous l’action de la pointe magnétique [115].

Ces propriétés font de la magnétométrie à centre NV une technique extrêmement compé-
titive et complémentaire à d’autres techniques d’imagerie magnétique. Une étude détaillée de
la complémentarité de l’imagerie NV avec d’autres techniques usuelles de magnétométrie peut
être trouvée dans le manuscrit de thèse de T. Hingant, ancien doctorant du groupe [31]. Nous
pouvons ainsi résumer les principaux avantages de la magnétométrie NV :

— Résolution spatiale nanométrique ' 50 nm (déterminée par la hauteur de vol dNV)

— Haute sensibilité magnétique, typiquement inférieure ou égale à 10 µT/
√
Hz

— Imagerie quantitative (via la mesure du décalage Zeeman ∆fZeeman)

— Imagerie non perturbative

Nous allons à présent voir, dans la suite de ce manuscrit, l’implémentation expérimentale du
dispositif d’imagerie magnétique basée sur le centre NV du diamant. Nous nous intéresserons en
particulier à la mise en place de l’imagerie magnétique NV dans des conditions expérimentales
complexes : à température cryogénique (chapitre 2), à haute pression (chapitre 4), et pour des
matériaux magnétiques fortement aimantés qui émettent des champs magnétiques de grande
amplitude (chapitre 3). Ces études nous permettront non seulement de mettre en avant la poly-
valence de l’imagerie NV en terme de conditions expérimentales [30,104], mais aussi de repousser
les limites actuelles d’utilisation de cette technique d’imagerie magnétique.
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Introduction

2.1 Introduction

Nous avons vu dans le premier chapitre que le centre NV du diamant se révèle être un
magnétomètre innovant grâce aux différentes propriétés qui caractérisent ce centre coloré et via
la détection optique de spectres de résonance magnétique (spectres ODMR). L’utilisation du
centre NV pour la magnétométrie permet d’atteindre des résolutions spatiales nanométriques,
d’être sensible à de très faibles champs (de l’ordre de quelques dizaines de µT), d’effectuer une
imagerie quantitative et non perturbative du champ, et peut être exploitée dans des conditions
expérimentales variées en raison de la polyvalence de ce magnétomètre (en terme de température
et de pression par exemple) [30, 104]. Dans ce chapitre, nous allons présenter la mise en œuvre
expérimentale de la magnétométrie NV. Tout d’abord, nous verrons, dans la section 2.2, diffé-
rentes configurations expérimentales d’utilisation du centre NV pour l’imagerie magnétique. Les
résultats présentés dans ce manuscrit de thèse ont principalement été obtenus par microscopie
optique confocale, avec un centre NV unique (chapitre 2 et 3) ou un ensemble de centres NV
(chapitre 4).

Je détaillerai ensuite, dans la section 2.3, la technique de microscopie NV à balayage
(MNVB) que j’ai principalement utilisée au cours de mon doctorat. Cette technique permet de
réaliser des cartographies quantitatives du champ magnétique avec une résolution nanométrique
grâce à l’utilisation d’un centre NV unique. Ce dispositif expérimental repose sur l’association
d’un dispositif de microscopie optique confocale avec un microscope à force atomique (AFM
pour Atomic Force Microscopy), où la sonde AFM est fonctionnalisée à son extrémité par un
centre NV unique grâce à l’utilisation de pointes en diamant. Les étapes de caractérisation de
la sonde NV, nécessaires à l’interprétation des images magnétiques obtenues par MNVB, se-
ront exposées dans la section 2.4. Nous verrons que de nombreuses études ont tiré profit de la
MNVB pour imager différents systèmes du nanomagnétisme (matériaux multicouches de faible
épaisseur, matériaux antiferromagnétiques, supraconducteurs, cristaux de van der Waals ...).

Enfin, j’illustrerai dans la section 2.5 différents modes d’imagerie de la magnétométrie NV,
à savoir le mode ODMR-complet, utilisé pour réaliser une imagerie magnétique quantitative, et
le mode d’imagerie dit quench, qui permet d’obtenir une cartographie rapide de la morpholo-
gie des structures magnétiques dans le régime de champ fort (de plus de quelques mT). Nous
illustrerons ces différents modes d’imagerie de la MNVB avec l’étude expérimentale du maté-
riau semi-conducteur ferromagnétique GaMnAsP, qui n’est magnétique qu’à basse température
en raison de la faible valeur de sa température de Curie 1. Son étude nous permettra ainsi de
mettre également en avant la possibilité de réaliser des études de magnétométrie NV même à

1. Température au-dessus de laquelle un matériau perd son aimantation permanente et passe d’une phase
ferromagnétique à une phase paramagnétique.
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température cryogénique (4 K pour les expériences présentées dans ce chapitre). Nous verrons,
grâce à l’étude du GaMnAsP, que la microscopie NV à balayage nous permet de réaliser des
cartographies quantitatives du champ magnétique, mais aussi d’effectuer des mesures locales
de propriétés magnétiques des matériaux, afin de détecter et de quantifier les inhomogénéités
magnétiques à l’échelle nanométrique, et ce même à basse température.

2.2 Présentation générale du dispositif expérimental

Comme nous l’avons vu dans la chapitre 1, la magnétométrie NV repose sur l’excitation
optique des centres NV à l’aide d’un laser vert à 532 nm, suivi de la collection de la photo-
luminescence (PL) de fluorescence émise par ces centres NV, lors de leur désexcitation, à la
longueur d’onde de 637 nm. L’application d’un champ micro-onde de fréquences variant autour
de 2870 MHz, sur une plage d’environ 100 MHz, nous permet d’acquérir des spectres ODMR.
La mesure optique du décalage Zeeman des raies ODMR permet de remonter à une valeur quan-
titative du champ magnétique BNV ressenti par le centre NV, qui correspond à la projection du
champ B sur l’axe uNV du centre NV. La mesure optique de la PL du centre NV nous permet
donc d’en déduire l’amplitude du champ magnétique. La figure 2.1 illustre le principe de fonc-
tionnement de la magnétométrie NV, qui est principalement utilisée dans trois configurations
expérimentales différentes.

a b cÉchantillon 

Diamant 
Centres NV

Pointe en diamant

z

x
y

Figure 2.1 : Différentes configurations de la magnétométrie NV. (a) Microscopie NV en
champ large. Il s’agit d’une approche très sensible utilisant une couche dense de centres NV, mais avec
une résolution spatiale de l’ordre du micromètre. (b)Microscopie confocale de centres NV implantés dans
un diamant massif. Cette configuration présente une meilleure résolution spatiale, dans les trois directions
de l’espace. (c) microscopie NV à balayage (MNVB). Un microscope confocal permet de collecter la PL
d’un centre NV unique placé à l’extrémité d’une pointe en diamant. La pointe balaye l’échantillon grâce
au dispositif AFM.
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Tout d’abord, une première configuration expérimentale de la magnétométrie NV correspond
à la microscopie NV en champ large schématisée sur la figure 2.1-a. Dans cette configuration, un
morceau de diamant massif fortement dopé en centres NV est placé au-dessus de l’échantillon
magnétique étudié. L’excitation d’un grand nombre de centres NV permet d’augmenter la sensi-
bilité magnétique. Les expériences de microscopie NV en champ large qui ont été réalisées dans
mon groupe de recherche présentent une densité en centre NV d’environ 104 NV.cm−2 [117–119].
Ces centres NV ont été implantés dans un bloc de diamant pur, à une profondeur d’environ
20 nm, grâce à un système de faisceau d’ions focalisé (FIB pour focus ion beam), développé
en collaboration avec la compagnie Orsay Physics (Fuveau, France) [79,119,120]. La PL émise
par les centres NV est ensuite recueillie par une caméra CMOS 1. Cette configuration présente
les avantages d’être facile à mettre en place, et de permettre la réalisation de cartographies
magnétiques rapides (quelques secondes) sur de grandes surfaces (quelques dizaines de µm).
L’imagerie champ large permet également d’effectuer une mesure vectorielle du champ magné-
tique. En effet, la mesure du champ BNV, pour les quatre orientations uNV qui sont présentes
dans un ensemble de centre NV, permet de remonter aux valeurs des trois composantes Bx, By
et Bz du champ dans l’espace [118] 2. L’utilisation d’une forte densité de centres NV permet
à la fois d’augmenter le rapport signal sur bruit ainsi que la sensibilité de la mesure magné-
tique, la sensibilité étant idéalement proportionnelle à la racine carrée du nombre de centres
NV [107]. Mais la présence d’un grand nombre de centres NV présente aussi des contreparties,
car le signal magnétique est moyenné sur un volume égal à la diffraction optique du faisceau
laser. La résolution de ce mode d’imagerie est donc de l’ordre du µm 3. Cette configuration ne
permet pas d’étudier de manière quantitative des structures magnétiques nanométriques. Ainsi,
la microscopie NV champ large sera la configuration privilégiée pour des cartographies magné-
tiques vectorielles, rapides (quelques minutes) et sensibles sur des zones micrométriques. Cette
technique a permis d’obtenir plusieurs résultats scientifiques importants, en particulier pour
la cartographie résolue de courants électriques [121–124], des contraintes mécaniques exercées
sur des détecteurs à base de diamant [27], ou encore du déplacement neuronal dans des tissus
biologiques [13]. Elle a également été utilisée pour imager des structures magnétiques sur de
larges zones (quelques dizaines de µm2), telles que les ondes de spin ou les mémoires magné-
tiques [125,126].

1. IDS imaging, UI-3240CP Rev. 2
2. Plus de détails sur la mesure vectorielle du champ B peuvent être trouvés dans le manuscrit de thèse de

L. Toraille [118], doctorant du groupe qui a participé au développement du dispositif de magnétométrie NV à
haute pression (chapitre 4).

3. La résolution limitée par la diffraction optique est donnée par le critère de Rayleigh avec la formule
suivante : R = 1,22· λ

ON
, où ON correspond à l’ouverture numérique de l’objectif de microscope et λ correspond

à la longueur d’onde de la lumière collectée. Pour notre expérience, λ = 637 nm et donc R ' 1 µm.
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Au cours de mon doctorat, nous nous sommes principalement intéressés à des probléma-
tiques liées au nanomagnétisme, c’est-à-dire à l’étude de structures nanométriques qui émettent
de faibles champs magnétiques (quelques dizaines de µT à quelques dizaines de mT) [110–112].
C’est pourquoi, j’ai eu davantage recours à d’autres configurations expérimentales, basées sur la
microscopie NV confocale. Ces configurations sont représentées sur les figures 2.1-b et 2.1-c. La
microscopie confocale, grâce au filtrage spatial du faisceau laser par un trou de faible dimension
(' 50 µm), appelé sténopé, permet de collecter la PL émise sur une zone de faible dimension
de l’échantillon et uniquement dans le plan focal de l’objectif de microscope. D’autre part, cette
technique permet d’utiliser des objectifs de plus grande ouverture numérique, et donc de maxi-
miser la collection de la PL émise par les centres NV. Elle présente ainsi un meilleur rapport
signal sur bruit. Nous reviendrons en détail sur le montage optique associé à la microscopie
confocale dans la section 2.3.2.

Nous verrons, dans le chapitre 4, une utilisation de la microscopie confocale pour imager un
ensemble dense de centres NV implantés dans un diamant massif (figure 2.1-b), dans le but de
réaliser des expériences de spectroscopie. En effet, la collection des photons émis uniquement
par les centres colorés présents dans le diamant permet de visualiser, avec un bon contraste,
leur spectre de luminescence.

Le bon taux de collection de la microscopie confocale permet aussi de travailler avec un
centre NV unique. La résolution de la mesure magnétique est alors limitée par la taille ato-
mique du défaut NV dans la maille du diamant. Elle est donnée par l’étalement de la fonction
d’onde électronique du centre NV, qui est d’environ 0,6 nm [94]. L’utilisation d’un centre unique
pour les expériences de magnétométrie NV nous permettrait donc d’atteindre une résolution
spatiale nanométrique, ce qui pourrait se révéler être nécessaire pour l’étude de nombreux phé-
nomènes du nanomagnétisme [110–112].

L’utilisation d’un centre NV implanté dans du diamant massif proche de l’échantillon (fi-
gure 2.1-b) permet de mesurer le champ magnétique au niveau de ce centre. Pour réaliser une
image du champ de fuite de l’échantillon, il est essentiel de pouvoir balayer avec un centre NV
unique différents points de la surface de cet échantillon. Le centre NV est donc couplé à un
dispositif de microscopie à force atomique (AFM), grâce à l’utilisation de pointes en diamant
micrométriques dans lesquelles un centre NV unique a été implanté [127,128]. Ces pointes nous
permettent de balayer la surface d’un échantillon avec le centre NV, afin de cartographier les
structures magnétiques avec une résolution nanométrique. De plus, la microscopie AFM va éga-
lement nous permettre d’amener le centre NV le plus près possible de la surface de l’échantillon,
afin d’obtenir la meilleure résolution spatiale et la meilleure sensibilité magnétique possible.
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L’utilisation d’un centre NV unique manipulé grâce à un dispositif AFM et étudié optiquement
par microscopie confocale correspond à la microscopie NV à balayage (MNVB), qui est sché-
matisée sur les figures 2.1-c et 2.2-a.

Dans la suite de ce chapitre, nous étudierons en détail le dispositif de MNVB avec pour ob-
jectif l’étude de structures magnétiques à l’échelle nanométrique. Nous verrons tout d’abord les
différentes composantes de la MNVB, à savoir la microscopie optique confocale, la microscopie
à force atomique AFM et pour finir la sonde AFM fonctionnalisée par un centre NV unique.
Puis, nous trouverons, en fin de ce chapitre, une mise en œuvre expérimentale de la MNVB sur
un échantillon ferromagnétique semi-conducteur à basse température.

2.3 Microscopie NV à Balayage

2.3.1 État de l’art de la MNVB

Les principes sur lesquels repose la microscopie NV à balayage ont été introduits pour la
première fois en 2004 par M. Chernobrod et G. Berman [129]. La MNVB permet de réaliser des
mesures magnétiques de manière non perturbative, avec une résolution spatiale nanométrique et
avec une très bonne sensibilité magnétique [29, 30]. La première réalisation expérimentale d’un
dispositif de MNVB a été effectuée en 2008 dans le groupe de J. Wrachtrup [130]. Ces dernières
années, de nombreuses équipes de recherche ont su tirer profit de cette technique pour l’étude
de différents matériaux. Dans un premier temps, plusieurs preuves de concept de la MNVB ont
été effectuées à température ambiante sur des disques durs commerciaux ou des vortex magné-
tiques [104,128,131]. La microscopie NV a ensuite été exploitée pour imager la structure interne
des parois de domaines, stabilisées dans des matériaux magnétiques multicouches de très faibles
épaisseurs, ainsi que pour étudier leurs déplacements à l’échelle nanométrique [32–34]. Elle s’est
montrée particulièrement adaptée à l’étude de matériaux magnétiques émettant de très faibles
champs (< 0,3 mT), tels que les matériaux antiferromagnétiques [35–43]. Des études à basse
température (4 à 90 K) ont également été menées sur des vortex magnétiques présents dans des
matériaux supraconducteurs [56,57] ou sur les domaines magnétiques dans des cristaux de van
der Waals [44, 45]. Quelques études se sont focalisées sur l’étude des skyrmions magnétiques,
qui émettent des champs magnétiques légèrement plus importants, jusqu’à 8 mT [49,50]. Mais,
comme nous allons le voir plus tard dans ce chapitre (section 2.5.4), les études quantitatives
par MNVB ne sont pour le moment limitées qu’aux matériaux générant des champs de faible
valeur, et deviennent complexes à mettre en œuvre sur des matériaux émettant des champs
d’amplitude supérieures à environ 10 mT.
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La figure 2.2 donne une vision schématique détaillée du principe de fonctionnement de la
MNVB. Elle repose sur l’utilisation d’un centre NV unique, associé à un dispositif de microscopie
optique confocale et de microscopie à force atomique. L’antenne micro-onde sert à l’acquisition
de spectres ODMR, afin de remonter à la valeur du champ magnétique BNV ressenti par le
centre NV. Ainsi, nous pouvons obtenir, grâce à ce dispositif, une cartographie 2D du champ
magnétique au-dessus de l’échantillon.

Objectif de microscope

Pointe AFM

Balayage (x,y)

Moment magnétique

a b

Antenne micro-onde

Centre NV

B
uNV

BNV

z

ϑB

ϑNV

BNV,⟂

Échantillon

Figure 2.2 : Microscopie NV à balayage (MNVB). (a) Représentation schématique de la MNVB,
qui repose sur la combinaison d’un centre NV unique, d’un microscope à force atomique (AFM) et d’un
microscope optique confocal. Ce dispositif permet de réaliser des cartes 2D du champ magnétique émis
par un échantillon avec une grande sensibilité magnétique (détection de champs de quelques µT) et avec
une résolution spatiale nanométrique. (b) Photographie du dispositif AFM utilisé pour la MNVB (barre
d’échelle = 5 mm). On distingue sur la gauche la pointe AFM fonctionalisée par un centre NV unique
et sur la droite l’échantillon magnétique étudié. Ils se situent tous les deux sous l’objectif de microscope.
On peut également observer les tours des capteurs piézoélectriques utilisés pour les déplacements de la
pointe et de l’échantillon.

2.3.2 Microscopie optique confocale

La première étape du montage optique de magnétométrie NV consiste à éclairer le centre
NV avec le faisceau d’excitation généré par un laser vert à la longueur d’onde de 532 nm 1,
comme nous pouvons le voir sur le schéma du montage optique de la figure 2.3. Une lame λ/2
et un cube séparateur de polarisation (PBS pour polarizing beam splitter), situés en sortie de ce
laser, permettent de contrôler la puissance optique du faisceau d’excitation. Ce faisceau est en-

1. GEM 532 laser quantum ou Verdi-V6 Coherent
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suite couplé dans une fibre optique à maintien de polarisation 1, afin de conserver la polarisation
rectiligne que possède le faisceau en sortie du laser. Une lame λ/2 permet de choisir la direction
de la polarisation rectiligne du faisceau d’excitation, afin d’optimiser le signal de PL émis par
le centre NV [132]. Le faisceau d’excitation est ensuite réfléchi par le miroir dichroïque 2, puis
focalisé par un objectif de microscope sur le ou les centre(s) NV présent(s) dans une matrice de
diamant. Le choix de l’objectif dépend du mode d’imagerie choisi (microscopie champ large ou
confocale), de la taille de la zone voulant être imagée, et des éventuelles contraintes expérimen-
tales (vitre d’une chambre à vide nécessitant par exemple un objectif avec une longue distance
de travail).

𝝀/2 PBS

𝝀/2

Arrêt de
faisceau

Dichroïque

Antenne

Générateur de
signaux

APD
Spectrographe

Filtre

Centre NVObjectif

z
x

y
micro-onde

Figure 2.3 : Montage optique. Montage optique d’une expérience de microscopie confocale NV. Le
faisceau d’excitation à 532 nm est représenté en vert. Le faisceau de fluorescence du centre NV à 637 nm,
représenté en rouge, peut être collecté par une photodiode à avalanche (APD) ou par un spectrogaphe.

L’objectif utilisé en microscopie confocale présente une grande ouverture numérique, afin de
maximiser la collection des photons émis par le centre NV unique. Au cours de mon doctorat,
j’ai eu recours à différents types d’objectifs : un objectif maximisant la collection pour les études
à température ambiante (Olympus ×100 ; ON = 0,9 ; WD 3 = 1 mm), des objectifs avec une
bonne collection mais également robustes pour les études à température cryogénique (Attocube
ON = 0,82 ; WD = 0,65 mm et Partec ON = 0,82 ; WD = 0,2 mm), et des objectifs avec des
grandes distances de travail pour les imageries magnétiques dans des cellules à enclumes de
diamant, présentées dans le chapitre 4 (Olympus ×20 ; ON = 0,4 ; WD = 22 mm). Cependant,
l’augmentation de la distance de travail se fait au détriment de la collection. En dehors des

1. Thorlabs P3-488PM-FC-2
2. LM01-552 Semrock
3. WD indique la distance de travail de l’objectif (working distance)
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études réalisées à haute pression avec les cellules à enclumes de diamant, l’utilisation d’objectifs
maximisant la collection est préférable, afin d’être en mesure de détecter des centres uniques.
Mais, la faible distance de travail associée à ces objectifs (entre 0,2 et 1 mm) nécessite d’amener
la pointe AFM et l’échantillon très proche de l’objectif, comme nous pouvons le voir sur la
photographie de la figure 2.2-b.

Les centres NV éclairés à travers l’objectif par le faisceau à 532 nm vont donc être excités
optiquement, avant de se relaxer dans leur état fondamental en émettant une radiation visible
dans le rouge autour de λZPL = 637 nm (cf. section 1.2.2). La PL émise par les centres NV est
ensuite collectée à travers le même objectif. Ce faisceau à 637 nm est transmis par le miroir
dichroïque, ce qui permet de séparer les faisceaux d’excitation et de collection (figure 2.3). Le
faisceau de collection se propage ensuite à travers une fibre à maintien de polarisation. L’entrée
de cette fibre possède un faible diamètre (' 50 nm) et va donc jouer le rôle du diaphragme
confocal, qui va filtrer spatialement le faisceau de collection. Ce filtrage spatial, propre à la
microscopie confocale, permet de ne collecter la PL émise par les centres NV que sur un volume
de faible dimension, inférieur à 1 µm3, qui est situé dans le plan focal objet de l’objectif. Sur
notre dispositif de microscopie confocale, nous obtenons grâce à ce filtrage spatial une résolution
dans le plan (axe x et y sur la figure 2.3) d’environ 150 nm et une résolution en profondeur (axe
z, qui correspond à l’axe optique) d’environ 600 nm.

En sortie de fibre, le faisceau de collection à 637 nm est ensuite filtré spectralement par un
filtre passe-bande de 660 à 734 nm 1. Le filtre permet de retirer les photons parasites, tels que
ceux émis par le laser à 532 nm, ou encore ceux émis par l’état neutre NV0 du centre NV, à la
longueur d’onde de 575 nm [83]. Enfin, la PL émise par le centre NV est collectée photon par
photon par une photodiode à avalanche (APD pour avalanche photodiode 2). L’utilisation d’APD
nous permet de détecter la PL relativement faible émise par des centres NV uniques. Deux APD
disposées selon un montage d’interférométrie de Hanbury Brown et Twiss permettent également
d’identifier de manière non équivoque un centre NV unique, via la mesure de la fonction d’auto-
corrélation g(2) d’un émetteur quantique [133]. Les photons collectés peuvent également être
dirigés vers un spectrographe, dans le but d’étudier le spectre de luminescence des centres NV.

Enfin, pour pouvoir utiliser le centre NV comme magnétomètre grâce à l’acquisition de
spectres ODMR, il est nécessaire d’appliquer sur ce dernier un champ micro-onde à une fré-
quence variable autour de 2870 MHz. Nous utilisons pour ce faire un générateur de signaux
micro-ondes 3 qui délivre des signaux ondulatoires à une fréquence variant sur une plage de

1. Semrock FF01-697/75
2. SPCM-AQRH Excelitas Technologies
3. Rohde & Schwarz SMB100A
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100 KHz à 3 GHz, et avec une puissance maximale de 25 dBm. Le générateur nous permet de
générer un courant dans un fil de cuivre, ou dans une antenne en or directement lithographiée sur
l’échantillon. Ces antennes vont ensuite rayonner un champ micro-onde à la fréquence imposée
par le générateur. Elles sont placées à proximité du centre NV, à une distance de moins de 30 µm,
afin de permettre la réalisation des transitions entre les états de spin du niveau fondamental du
centre NV. Le balayage des fréquences délivrées par le générateur nous permet d’acquérir les
spectres ODMR présentés précédemment (section 1.2.3). Le pilotage informatique permettant
l’acquisition des spectres ODMR et des cartographies magnétiques ou de photoluminescence est
réalisé grâce à des logiciels développés en LabVIEW ou à l’aide du logiciel Qudi [134] développé
dans le groupe de F. Jelezko à l’Université de Ulm (Allemagne).

2.3.3 Sonde magnétique basée sur un centre NV unique

Une première approche pour obtenir une sonde NV consiste en l’accrochage d’un nanodia-
mant renfermant un centre NV unique à l’extrémité d’une pointe AFM standard [135] grâce aux
interactions de faible portée. Cette technique fut utilisée dans un premier temps par la commu-
nauté scientifique autour du centre NV [33,34,104,130,131,136,137], mais elle présente certains
inconvénients qui rendent son exploitation complexe en pratique. En effet, l’étape d’accrochage
peut s’avérer assez difficile et longue, ce qui est d’autant plus gênant que le nanodiamant peut
tomber ou se déplacer sur la pointe AFM au cours d’expérience, et qu’il est donc nécessaire
de répéter à nouveau l’étape de fonctionnalisation de la pointe. Mais, la limitation principale
de cette technique de fonctionnalisation correspond au faible taux de collection des photons
fluorescés par un centre NV unique présent dans la nanodiamant. En effet, une grande partie
de la PL reste piégée par réflexions totales dans le nanodiamant, en raison du fort indice du
diamant [107]. Cette faible collection nécessite donc d’augmenter les temps d’acquisition des
expériences de magnétométrie NV et requiert que le système reste stable pendant l’acquisition.
Ainsi, l’utilisation de nanodiamants fonctionnalisés à l’extrémité de pointes AFM complexifie
les expériences de MNVB.

C’est pourquoi, la communauté de recherche liée au centre NV s’est tournée vers une autre
méthode : l’utilisation de pointes en diamant renfermant un centre NV unique à leur extrémité.
De telles pointes sont commercialisées depuis peu par deux jeunes entreprises QZabre [138] (Zu-
rich, Suisse) et Qnami [139] (Bâle, Suisse). L’aspect de ces pointes est présenté sur la figure 2.4.
Davantage de détails sur l’étude comparée entre l’utilisation de pointes en diamant et de pointes
AFM standards fonctionnalisées par un nanodiamant peuvent être trouvés dans le manuscrit
de thèse de T. De Guillebon, doctorant de mon groupe de recherche [136].
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Processus de fabrication des pointes en diamant

Le processus de fabrication des pointes en diamant est quant à lui détaillé dans les réfé-
rences [127, 128]. Il repose sur l’implantation d’atomes d’azote 14N dans un bloc de diamant
ultra-pur et poli. Un soin particulier est apporté afin que les centres NV soient les plus proches
possible de la surface, et donc de la source magnétique étudiée. En effet, comme nous le verrons
dans la section 2.4.4, la distance dNV entre le centre NV et la surface de l’échantillon magné-
tique est directement reliée à la résolution spatiale et à la sensibilité de la magnétométrie NV.
Le diamant est ensuite recuit (vers 800◦C), ce qui permet de déplacer des lacunes présentes dans
le diamant vers les atomes d’azote implantés. L’association de ces derniers va former un centre
NV. Des centres uniques sont ensuite identifiés par une expérience d’interférométrie de Hanbury
Brown et Twiss [133]. Les pointes en diamant sont gravées par lithographie électronique autour
des centres NV uniques. Suite à cette étape, une plaque de diamant de 20 µm de long, 3 µm
de large, et environ 1 µm d’épaisseur, est obtenue. Un pilier en diamant de 1 à 2 µm de long
et d’un diamètre de 200 nm se situe sur celle-ci (figure 2.4-c). L’extrémité du pilier contient le
centre NV unique.

L’étape finale de mise en service de ces sondes NV consiste à transférer la pointe en dia-
mant à l’extrémité d’un diapason de pointe AFM standard. La plaque en diamant qui supporte
le pilier est donc fixée, à l’aide d’une colle UV activée optiquement, à une pointe en quartz,
colorée en doré sur les figures 2.4-b et 2.4-c. Cette pointe est à son tour rattachée par colle UV
au diapason de quartz des pointes AFM (figures 2.4-a et 2.4-b). L’oscillation du diapason AFM
permet de contrôler la position du pilier en diamant de façon similaire à une pointe AFM. Nous
sommes à présent en mesure de balayer l’échantillon magnétique avec un centre NV unique de
manière contrôlée, grâce à la boucle de rétroaction utilisée pour les pointes AFM, comme nous
allons le voir dans la section suivante 2.3.4.

Orientation du centre NV dans les pointes en diamant

Il est aussi important de noter que les pointes en diamant commercialisées sont taillées
à partir d’une maille de diamant d’orientation [100]. Le centre NV implanté dans la pointe
peut donc prendre quatre orientations différentes (cf. section 1.2.1). L’angle θNV forme ainsi,
pour ces quatre orientations, un angle d’environ 54,7◦ avec l’axe perpendiculaire à la surface de
l’échantillon. Des pointes en diamant avec une maille cristalline du diamant d’orientation [111]
ont également récemment été développées [109], bien qu’elles soient plus difficiles à fabriquer.
Le centre NV est dans ce cas toujours orienté perpendiculairement à la surface balayée, ce qui
facilite l’analyse du champ magnétique mesuré, minimise la chute du contraste OMDR due à
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de forts champs perpendiculaires à uNV, et enfin optimise la collection de la PL émise par le
NV [109]. Mais de telles pointes ne sont pas encore commercialisées pour le moment.

a b

c
Plaque de diamant

Pilier en diamant

Diapason

Pointe en quartz

Figure 2.4 : Pointes en diamant. (a) Photographie du support complet d’une pointe en diamant
(barre d’échelle = 5 mm). Cette image est extraite du site internet de la compagnie QZabre [138]. Le
diapason du dispositif AFM est indiqué en doré. (b) Image obtenue par microscopie électronique et
extraite de la référence [127]. Cette image correspond à une vue agrandie de la zone encadrée sur l’image
(a). La pointe en quartz, colorée en doré, permet de relier le diapason à la pointe en diamant. (c) Image en
microscopie électronique extraite de la référence [127] (barre d’échelle = 3 µm). Cette image correspond
à une vue agrandie de la zone encadrée sur l’image (b). La plateforme en diamant qui maintient en son
centre le pilier en diamant, d’environ 1 à 2 µm de long, est colorée en bleu. Un centre NV unique est
implanté à l’extrémité de ce pilier en diamant.

Avantages et inconvénients des pointes en diamant

L’utilisation de pointes en diamant peut cependant présenter quelques inconvénients. En
effet, les performances de balayage AFM des pointes en diamant sont inférieures à celles des
pointes AFM standards [135]. La topographie mesurée par une pointe en diamant sera modulée
par le diamètre du pilier en diamant, qui ne possède pas une forme effilée optimale pour un ba-
layage AFM. Cependant, les performances de balayage des pointes en diamant sont suffisantes
pour établir et maintenir le contact avec l’échantillon, ainsi que pour avoir une connaissance
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globale de la topographie des surfaces balayées. Pour obtenir une étude précise de cette topo-
graphie, il sera certainement nécessaire d’effectuer un balayage avec une pointe AFM standard,
avant ou après la cartographie du champ magnétique réalisée avec la pointe en diamant. De
plus, certaines pointes peuvent ne pas présenter des propriétés idéales en fonction des matériaux
magnétiques étudiés (centre NV implanté trop profondément, ou pas assez, contraste ODMR
trop faible ...). Chaque pointe devra donc être caractérisée avec soin, comme nous le verrons
dans la section 2.4, avant d’être utilisée pour réaliser des images magnétiques par MNVB.

L’emploi de pointes en diamant présente surtout plusieurs avantages majeurs pour les ex-
périences de magnétométrie NV. Tout d’abord, le pilier en diamant dans lequel se trouve le
centre NV unique joue aussi un rôle de guide d’onde en recueillant une grande partie de la
PL émise par le centre NV. Les expériences réalisées avec des pointes en diamant présentent
donc de très bons taux de collection de photons, dix fois plus importants qu’avec l’utilisation de
nanodiamants accrochés à l’extrémité de pointes AFM [136]. Les figures 2.5-a et 2.5-b mettent
en évidence la PL émise par le centre NV et guidée dans le pilier en diamant. Comme le montre
la courbe de saturation présentée sur la figure 2.5-c, un taux de collection à saturation 1 de
typiquement plusieurs centaines de milliers de coups par seconde (kcps.s−1) reçus sur la photo-
diode à avalanche est obtenu pour un centre unique présent dans une pointe en diamant, contre
typiquement quelques dizaines de kcps.s−1 pour un centre unique présent dans un nanodiamant.
Pour mesurer le taux de collection à saturation, l’évolution de la PL du centre NV est ajustée
par l’équation PL = PLsat· Plaser

Plaser+Psat
, où PLsat correspond à la PL du centre NV à saturation,

Plaser correspond à la puissance du laser d’excitation et Psat correspond à la puissance laser
nécessaire pour que le centre NV éclairé émette 50% de sa PL à saturation (figure 2.5-c).
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Figure 2.5 : Propriétés optiques des pointes
en diamant. (a, b) Cartographie de lumines-
cence d’une pointe en diamant issue de l’entreprise
QZabre, Qnami (barre d’échelle = 1 µm). On dis-
tingue la plateforme en diamant qui supporte le pi-
lier au sein duquel se trouve le centre NV unique. La
PL émise par le centre NV est guidée par le pilier
en diamant. (c) Courbe de saturation obtenue avec
l’objectif Olympus (ON = 0,9) sur un centre NV
unique présent dans une pointe en diamant. Une PL
à saturation d’environ 300 kcps.s−1 et une puissance
de saturation d’environ 45 µW sont mesurées suite
à l’ajustement des données expérimentales.

1. Obtenu avec l’objectif Olympus ON = 0,9.
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Le très bon taux de collection optique des pointes en diamant permet d’avoir un meilleur
rapport signal sur bruit, en comparaison avec les centres NV présents dans des nanodiamants,
et facilite l’acquisition rapide et avec un bon contraste (entre 10 et 20%) des spectres ODMR.
Une récente étude a démontré qu’il était encore possible d’accroître ce taux de collection grâce
à l’ingénierie de la forme de la pointe en diamant [140]. De plus, la pureté du diamant d’origine
à partir duquel est taillé la pointe permet d’obtenir des valeurs plus élevées pour le temps de
cohérence du centre NV, et permet ainsi d’augmenter la sensibilité magnétique [104, 127, 141].
Enfin, les distances d’implantation des atomes d’azote sont assez faibles (quelques dizaines de
nm) et laissent présager une très bonne résolution spatiale pour les expériences de MNVB,
comprise entre 30 à 150 nm [41,50,109].

2.3.4 Microscopie à force atomique

Nous allons décrire dans cette section le dispositif AFM qui nous permet d’approcher le
centre NV, présent par exemple dans une pointe en diamant, au contact de l’échantillon étudié
puis de scanner sa surface afin d’imager le champ magnétique émis par cet échantillon.

Afin de réaliser des cartographies magnétiques, nous devons contrôler les positions de la
pointe AFM et de l’échantillon de manière indépendante. Ils sont ainsi situés sur deux tours
composées de six platines piézoélectriques chacune 1 (figures 2.6-a et 2.2-b). Trois positionneurs
piézoélectriques permettent d’effectuer des déplacements (x, y, z) grossiers, avec une portée de
3 mm sur chaque axe [142]. Trois platines de translation piézoélectrique (scanneurs piézoélec-
triques) permettent d’effectuer des déplacements (x, y, z) nanométriques, avec des portées de
30 × 30 × 4,3 µm à température ambiante et de 15 × 15 × 2 µm à température cryogénique
(' 4 K). Ces platines piézoélectriques nous permettent de placer le centre NV, situé à l’extré-
mité de la pointe AFM, au point de focalisation de l’objectif de microscope (figure 2.6-a).

Nous allons à présent approcher l’échantillon magnétique de la pointe AFM, en utilisant la
deuxième tour de platines piézoélectriques, et grâce à une boucle de rétroaction PID (proportion-
nelle, intégrale, dérivée). Le diapason en quartz auquel est fixé la pointe AFM (cf. figure 2.4-a)
est excité par un transducteur piézoélectrique (figure 2.6-b) à une fréquence de 32 kHz [135]. À
cette fréquence, les bras du diapason rentrent en résonance et entraînent avec eux la pointe AFM.
Cette dernière oscille horizontalement avec une très faible amplitude, de l’ordre du nanomètre.
L’excitation piézoélectrique de la pointe génère un courant qui dépend de l’amplitude et de la
phase de ces oscillations. Ce signal électrique est ensuite amplifié, puis détecté par le contrôleur
AFM. La pointe AFM oscille avec une phase et une amplitude constante lorsque l’échantillon

1. Attocube ANPxyz101
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se trouve loin de cette dernière. Cependant, les oscillations de la pointe sont modifiées lorsque
l’échantillon se rapproche, puis lorsqu’il rentre en contact avec la pointe. La mesure du signal
électrique des oscillations permet donc de détecter ce contact et de contrôler la distance entre
la pointe et la surface de l’échantillon.

Une fois le contact établi, la boucle de rétroaction PID permet de stabiliser l’amplitude (ou
la phase) du signal électrique des oscillations de la pointe, en contrôlant sa position selon l’axe
z grâce à la platine piézoélectrique (figure 2.6-a). Nous pouvons ainsi déduire la topographie
de l’échantillon, à l’échelle nanométrique, à partir de la mesure de la position en z de la pointe
AFM. La boucle PID permet de maintenir le contact lors des balayages de la surface de l’échan-
tillon, sur des zones allant jusqu’à quelques dizaines de µm2.

ba

Platine Z

Platine (X,Y)

Positionneurs (X,Y,Z)
Pointe Échantillon

Transducteur 
piézoélectrique

Diapason Sonde NV

z

Figure 2.6 : Microscopie à Force Atomique (AFM). (a) Représentation schématique du dispositif
AFM utilisé pour la MNVB. On visualise les deux tours des capteurs piézoélectriques (six capteurs
par tour) qui permettent un déplacement (x, y, z) fin et grossier de la pointe et de l’échantillon. (b)
Photographie du support de la pointe AFM utilisé sur notre expérience (barre d’échelle = 3 mm). Le
transducteur piézoélectrique permet de faire rentrer en résonance le diapason de quartz. Le courant
électrique généré par l’excitation piézoélectrique est amplifié puis détecté afin de mesurer et de contrôler
la distance entre l’échantillon et la pointe.

2.3.5 MNVB à température cryogénique

De nombreux matériaux ne présentent des propriétés magnétiques qu’à basse température.
C’est le cas par exemple des matériaux supraconducteurs [56,57], des oxydes [143], des systèmes
magnétiques deux dimensions d’épaisseur atomique [44,45] ou des matériaux semi-conducteurs
ferromagnétiques (section 2.5). Une partie importante de mon doctorat a donc concerné la mise
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en place d’un dispositif de MNVB fonctionnant à basse température. En effet, un des avantages
du centre NV réside dans la polyvalence de son utilisation, étant donné qu’il présente des pro-
priétés de magnétomètre, aussi bien à température ambiante qu’à température cryogénique.

Le dispositif de microscopie à force atomique, constitué de l’échantillon, de la pointe AFM
et de l’objectif de microscope (voir les figures 2.6-a et 2.2-b), est situé à l’extrémité d’une canne
d’un mètre de long (figure 2.7). Cette canne peut être placée dans un cryostat pour effectuer des
expériences de magnétométrie à température cryogénique. La partie optique du dispositif vient
couronner cette dernière, à l’extérieur du cryostat. La tête optique permet d’amener, via la fibre
d’excitation, le faisceau laser à 532 nm qui est ensuite réfléchi par le miroir dichroïque et se pro-
page le long de la canne jusqu’à atteindre l’objectif de microscope, pour être finalement focalisé
sur le centre NV (trajet représenté en vert sur la figure 2.7). La PL émise à 637 nm par le centre
NV est collectée en suivant le même chemin, avant d’être transmise par le miroir dichroïque
jusqu’à la fibre de collection (trajet rouge sur la figure 2.7). Les fibres optiques d’excitation et
de collection sont reliées à une table optique, où est mis en forme le laser d’excitation et où se
situe le dispositif de collection de la PL (APD ou spectrographe), que nous avons présenté sur
la figure 2.3.

Miroir dichroïque

Bobines
supraconductrices

Hélium liquide

Caméra

LED verte

Partie AFM

Objectif de 
microscope

Figure 2.7 : Dispositif expérimental de
MNVB à température cryogénique. La canne
d’un mètre de long permet de placer la partie AFM
au fond d’un cryostat refroidi par un bain d’hélium
liquide (4 K). La partie AFM, présentée sur les fi-
gures 2.6-a et 2.2-b, ainsi que l’objectif de microscope
se situent à l’extrémité inférieure de la canne. Une
tête optique couronne cette dernière, afin de soute-
nir les fibres optiques du faisceau laser d’excitation à
532 nm (représenté en vert) et du faisceau de collec-
tion à 637 nm (représenté en rouge). La PL est collec-
tée par microscopie confocale, mais une source LED
verte et une caméra placées sur la tête optique per-
mettent également d’effectuer une imagerie champ
large rapide, dans le but de se repérer facilement sur
la pointe AFM et sur l’échantillon.
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Pour les études à basse température, nous avons eu recours à un cryostat refroidi par un
bain d’hélium liquide à la température de 4 K (figure 2.7). Il possède des bobines supracon-
ductrices, qui doivent être complètement immergées dans le bain d’hélium liquide. Ces bobines
sont nécessaires pour la caractérisation du centre NV (voir la section 2.4), mais aussi pour de
nombreuses études magnétiques, afin par exemple de contrôler, par des impulsions de champ
magnétique, le déplacement des parois de domaines (voir la section 2.5.1). La présence de ces
bobines nécessite donc de posséder un grand volume d’hélium liquide afin de les immerger com-
plètement. La canne nous permet de placer le dispositif AFM, et donc le centre NV, au fond du
cryostat et au centre des bobines supraconductrices.

Avant d’immerger la canne dans le cryostat, nous la plaçons dans une chambre à vide à
10−4 mbar. Environ 50 mbar d’hélium gazeux sont ajoutés dans la chambre, pour jouer le rôle
de gaz d’échange entre le dispositif AFM et le bain d’hélium liquide du cryostat. Un capteur
de température et une résistance chauffante se situent sous l’échantillon, afin de mesurer et de
contrôler la température de l’échantillon. La température à ce niveau peut ainsi varier entre 4
et 100 K.

Le dispositif cryogénique que nous venons de décrire (tours piézoélectriques, canne, cryo-
stat, bobines supraconductrices) a été développé par la compagnie Attocube (Munich, Alle-
magne) [144] 1. Il a été ensuite appliqué et optimisé pour la MNVB à basse température grâce
aux travaux réalisés par L. Rondin [107], L. Martinez, T. Hingant [31] et T. de Guillebon [136].
Plusieurs résultats prometteurs ont été obtenus dans mon groupe de recherche par MNVB à
température ambiante [33, 34, 104, 131]. Ces résultats ont donc motivé le développement de
la MNVB à température cryogénique. L’accès aux basses températures nous permet de nous
intéresser à de nouvelles catégories de matériaux et de phénomènes magnétiques, tels que le
déplacement de parois de domaines dans les semi-conducteurs magnétiques dilués, comme nous
allons le voir dans la suite de ce chapitre (section 2.5.1). J’ai donc pu bénéficier des dévelop-
pements techniques effectués sur notre dispositif de MNVB à basse température pour réaliser,
avec T. de Guillebon, les premières images magnétiques à température cryogénique.

2.4 Caractérisation de la sonde NV

Nous allons à présent nous intéresser à l’étape de caractérisation de la sonde NV utilisée
(pointe en diamant, nanodiamant ou diamant massif). Il s’agit d’une étape nécessaire avant de
pouvoir cartographier les champs magnétiques des échantillons étudiés. En effet, afin d’inter-

1. Cryostat à bain d’hélium liquide attoLIQUID1000 ou cryostat à boucle fermée attoDRY1000.
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préter les cartographies magnétiques obtenues par magnétométrie NV, il est indispensable de
connaître l’orientation uNV, ainsi que la hauteur de vol dNV du centre NV utilisé. Ces étapes
de caractérisation nous permettent de déduire la valeur et la structure du champ magnétique
de la mesure quantitative du décalage Zeeman ∆fZeeman associé. La mesure de la sensibilité
magnétique de la sonde NV utilisée nous renseignera également sur l’amplitude des champs
magnétiques pouvant être étudiés par notre dispositif.

2.4.1 Spectre ODMR à champ nul

Tout d’abord, la première étape de caractérisation de la sonde NV consiste en l’acquisi-
tion d’un spectre ODMR à champ nul (figure 2.8). Ce spectre ODMR, ainsi que les étapes de
caractérisation des sections suivantes, ont été réalisés sur la même pointe en diamant. Nous
pouvons déduire de ce spectre les valeurs du paramètre de séparation à champ nul D (centre
des raies ODMR) et du paramètre de contrainte E (relié à l’écartement des niveau |ms = +1〉
et |ms = −1〉 à champ nul) du centre NV utilisé.
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Figure 2.8 : Spectre ODMR de la pointe étu-
diée. Spectre réalisé en l’absence de champ magné-
tique extérieur, sur la pointe en diamant caractérisée
tout au long de cette section. Cette pointe est four-
nie par la compagnie QZabre [138]. Nous pouvons
déduire de ce spectre les valeurs de D = 2870 MHz
(centre du spectre ODMR) et E ' 1,6 MHz (demi-
écart entre les deux pics ODMR) propres à ce centre
NV.

2.4.2 Sensibilité magnétique

La sensibilité magnétique de la sonde NV utilisée peut également être déduite du spectre
ODMR à champ nul. Elle est notée η et correspond à la variation minimale de champ détectable
δB pendant un temps d’acquisition ∆t. Elle s’exprime à l’aide de la formule suivante [105] :

η = δB.
√

∆t ' α h

gµB

∆fraie
C
√
R

où h est la constante de Planck, g le facteur de Landé du centre NV [98], µB le magnéton
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de Bohr 1, ∆fraie la largeur de la raie ODMR, C le contraste de cette raie, R le niveau de PL
et α est un paramètre qui dépend du profil de la raie de résonance de spin. Dans notre cas,
α = 4

3
√

3 ' 0,77 car les raies ODMR présentent un profil Lorentzien (figure 2.8). La valeur de
la sensibilité η varie donc en fonction de la sonde NV et de la configuration expérimentale utilisée.

Dans le cas des pointes en diamant, les valeurs de ces paramètres sont sensiblement iden-
tiques d’une pointe à l’autre. Nous pouvons supposer que D ' 2870 MHz, cette valeur ne variant
que de quelques kHz entre différentes pointes. La largeur de raie ∆fraie est de l’ordre de 5 MHz.
Le contraste C varie quant à lui entre 10 et 20% et le taux de collection à saturation R pour
un centre unique est de l’ordre de 500 kcps.s−1 (figure 2.5-c). Ces paramètres nous permettent
de mesurer la valeur typique de sensibilité magnétique attendue pour des pointes en diamant :
η ' 1,5 µT.Hz−1/2. Les centres NV implantés dans ces pointes peuvent donc facilement être
sensibles à des champs magnétiques inférieurs à quelques dizaines de µT [40,41]

Il est possible d’augmenter la valeur de cette sensibilité en ayant recours à une excitation op-
tique et micro-onde impulsionnelle, qui limitent l’élargissement ∆fraie des raies ODMR [105], ou
encore grâce à l’optimisation de l’environnement du centre NV pour améliorer le taux de collec-
tion [145,146]. De tels dispositifs ont permis d’obtenir une sensibilité maximale de 0,9 pT.Hz−1/2

avec un échantillon de diamant fortement dopé en volume par des centres NV [147].

2.4.3 Axe du centre NV : mesure de θNV et ϕNV

Une autre grandeur du centre NV importante à caractériser correspond à l’axe unitaire
uNV, décrit dans le référentiel (x, y, z) du laboratoire. L’orientation de cet axe est donnée par
les angles θNV et ϕNV, représentés sur la figure 2.9-a. Pour mesurer ces angles, nous utilisons
un dispositif de bobines de Helmholtz 3-axes qui permet de générer un champ magnétique B
dans toutes les directions de l’espace. Ce champ est caractérisé, dans le repère (x, y, z), par
les angles θ′B et ϕ′B 2. Les bobines de Helmholtz sont alimentées par un générateur de courant
pouvant délivrer un courant de 3 A maximum. Les résultats présentés sur la figure 2.9 ont été
obtenus avec un champ ‖B‖ = 1 mT. L’écartement Zeeman entre les niveaux |ms = +1〉 et
|ms = −1〉 soumis à ce champ B s’exprime donc, dans le régime des champs faibles, à l’aide de
la formule suivante : ∆fZeeman = 2gµBBNV (cf. section 1.3.2). En nous aidant de la figure 2.9-a,
nous pouvons écrire le champ BNV, projeté sur l’axe uNV, en fonction des angles (θ′B,ϕ′B) et
(θNV,ϕNV) via l’expression suivante :

1. h ' 6,626× 10−34Js ; g ' 2,003 ; µB ' 9,274× 10−24JT−1

2. Les angles (θ′B , ϕ′B) sont définis par rapport à l’axe z (figure 2.9-a). Ces angles seront utilisés pour la
mesure de l’axe du centre NV. Dans le chapitre 3, nous utiliserons, pour décrire le champ magnétique, les angles
(θB , ϕB) définis par rapport à l’axe uNV (voir les figures 2.2-a et 3.3-a).
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BNV = ‖B‖.(cos(θ′B) cos(θNV) + sin(θ′B) sin(θNV) cos(ϕ′B − ϕNV)), (2.1)

où ‖B‖ = 1 mT est imposé par les bobines de Helmholtz et E = 1,6 MHz (cf. figure 2.8).
L’angle θ′B = 90◦ est fixé à l’aide des bobines de Helmholtz, le champ B se situe donc dans
le plan (x, y) du référentiel du laboratoire. Ainsi, BNV = ‖B‖. sin(θNV) cos(ϕ′B − ϕNV). Nous
faisons ensuite varier ϕ′B de 0 à 180◦, avec un pas de 4,5◦, en modifiant l’amplitude du courant
envoyé à travers les bobines de Helmholtz. Un spectre ODMR est mesuré pour chaque angle
ϕ′B, afin d’en déduire l’écartement Zeeman ∆fZeeman correspondant (figure 2.9-b). L’écartement
maximal est mesuré lorsque ϕ′B = ϕNV, c’est-à-dire lorsque BNV = ‖B‖. sin(θNV). La valeur de
ϕNV = ϕ′B,max est donc déduite à partir de la position de l’écartement maximal ∆fmax. Nous
avons ainsi mesurer ϕNV = 93◦ ± 2◦ pour la pointe en diamant étudiée dans cette section.
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Figure 2.9 : Mesure de l’axe du centre NV. (a) Représentation schématique du champ magnétique
B – caractérisé par les angles (θ′B ,ϕ′B) – et de l’axe uNV – caractérisé par les angles (θNV,ϕNV) – dans
le référentiel (x, y, z) du laboratoire. (b) Mesure de ϕNV. L’angle θ′B est fixe et ϕ′B varie. Lorsque
l’écartement ∆fZeeman est maximum, nous avons ϕ′B = ϕNV. (c) Mesure de θNV. L’angle ϕ′B = ϕNV est
fixe et θ′B varie. Lorsque l’écartement ∆fZeeman est maximum, nous avons θ′B = θNV.

Nous répétons le même procédé mais en fixant à présent ϕ′B = ϕNV et en faisant main-
tenant varier θ′B de 0 à 180◦, avec un pas de 4,5◦. Ainsi, BNV = ‖B‖.(cos(θ′B) cos(θNV) +
sin(θ′B) sin(θNV)). Nous mesurons l’écartement ∆fZeeman correspondant à chaque valeurs de θ′B
(figure 2.9-c). L’écartement est maximum lorsque θ′B = θNV, c’est-à-dire lorsque BNV = ‖B‖. En
effet, nous mesurons bien un écartement maximal ∆fZeeman, max ' 56 MHz, ce qui correspond
à l’écartement Zeeman attendu pour un champ ‖B‖ = 1 mT. Nous déduisons ainsi la valeur
θNV = 120◦ ± 2◦ pour la pointe en diamant étudiée ici.

Il est important de noter que les pointes en diamant commercialisées ont une orientation
cristallographique [100], ce qui impose deux possibilités pour la valeur de l’angle θNV dans la
gamme [0, 180◦] : θNV ' 54,7◦ ou 125,3◦ (cf. section 1.2.1). Nous retrouvons donc bien la valeur

62



2. Mise en place expérimentale de la magnétométrie NV

attendue pour un diamant d’orientation [100]. La légère différence entre la valeur de l’angle θNV
mesurée et la valeur attendue vient de la façon dont nous positionnons la pointe en diamant
sur son support (voir la figure 2.6-a). Le pilier en diamant ne sera donc pas parfaitement aligné
avec l’axe z du référentiel du laboratoire.

2.4.4 Résolution spatiale : mesure de dNV

La mesure de la hauteur de vol dNV de la sonde NV utilisée est une étape essentielle car,
comme nous l’avons évoqué dans la section 1.4, elle est directement reliée à la résolution spatiale
de la magnétométrie NV. En effet, de manière équivalente au critère de Rayleigh en optique,
la résolution spatiale pour l’imagerie magnétique est définie comme le pouvoir de séparation de
deux sources de champ magnétique séparées d’une distance d (figure 2.10).

B

dNV

Centre NV

d

Pointe en diamant

z

x
y

t

Figure 2.10 : Résolution spatiale de la ma-
gnétométrie NV. On représente sur cette figure
deux dipôles magnétiques présents dans un échan-
tillon et séparés d’une distance d. Ces dipôles
émettent un champ magnétique dont les lignes de
champ sont représentées en vert. Si la hauteur de
vol dNV est plus grande que la distance d, alors
les champs des deux dipôles seront superposés et le
centre NV ne pourra pas les discerner.

Bien que le centre NV possède une taille atomique, il ne se trouve pas au contact direct
des sources de champs dans les expériences de magnétométrie NV. Ce dernier se situe au sein
d’une structure en diamant (pointe en diamant, nanodiamant ou même enclumes de diamant
présentées dans le chapitre 4), qui est amenée au contact de l’échantillon magnétique étudié.
Le pouvoir de séparation de deux sources distinctes de champs est donc limité par la distance
entre le centre NV et la source du champ magnétique (figure 2.10). Il faut ainsi prendre en
compte pour le calcul de la résolution spatiale, la profondeur d’implantation du centre NV dans
le diamant, l’épaisseur de l’échantillon magnétique, ainsi que la nature non parfaite du contact
entre la sonde NV et l’échantillon (présence d’une pellicule d’eau entre les deux par exemple qui
empêche d’effectuer un contact direct etc.). La résolution magnétique est donc donnée par la
distance dNV, que nous définissons ici comme étant la distance entre la surface de l’échantillon
et le centre NV présent dans la maille du diamant. Si la hauteur dNV est trop grande par rapport
à la distance d, les champs magnétiques émis par chaque source seront indiscernables.
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Protocole de mesure

Le protocole de mesure de dNV pour les sondes NV utilisées en MNVB a été développé par T.
Hingant [31]. Il est schématisé sur la figure 2.11-a et repose sur la mesure quantitative du champ
de fuite émis par les bords de piste d’un matériau ferromagnétique. Nous allons tout d’abord
simuler ce champ de fuite généré par le changement local de l’aimantation. Nous considérons
pour ce faire un parallélépipède rectangle constitué d’une multitudes de moments magnétiques
alignés spatialement dans la direction +z (figure 2.11-a). Ce parallélépipède est infini dans la
direction y et possède une épaisseur t de l’ordre du nm. L’aimantation (exprimée en A.m−1)
du matériau étudié correspond à la distribution volumique des moments magnétiques. Elle est
caractérisée numériquement par la valeur de l’aimantation à saturation Msat (en A.m−1), qui
est une propriété intrinsèque du matériau [148] 1.

Pour simuler le champ magnétique B émis par cette structure, nous exploitons l’analogie
entre l’électrostatique et la magnétostatique [31]. Nous modélisons donc notre parallélépipède
uniformément aimanté comme étant constitué en surface de "charges" magnétiques fictives, re-
présentées sur la figure 2.11-a. Ce dernier est donc équivalent à un condensateur plan électrique,
pour lequel le calcul du champ électrique est bien connu. Ainsi, nous pouvons définir un poten-
tiel magnétique V , par analogie au potentiel électrique d’un condensateur plan, puis en déduire
la valeur du champ magnétique généré par le parallélépipède grâce à la relation B = −∇V .
Nous obtenons donc dans notre configuration :

Bx(x,z) = µ0Msat
4π ln

(
x2 + (z + t

2)2

x2 + (z − t
2)2

)
By(x,z) = 0

Bz(x,z) = µ0Msat
2π

[
atan

(
x

z + t
2

)
− atan

(
x

z − t
2

)]
.

(2.2)

Nous considérons ici seulement des altitudes z supérieures à la dizaine de nm, afin de simuler
le champ de fuite B que ressentira le centre NV à la hauteur de vol dNV. Nous pouvons donc
faire l’hypothèse z >> t, ce qui permet de simplifier les expressions :

Bx(x,z) = µ0Is
2π

z

x2 + z2

Bz(x,z) = −µ0Is
2π

x

x2 + z2 ,

(2.3)

où l’on introduit l’aimantation surfacique Is = Msat × t (en Ampère). L’évolution des compo-
santes Bx et Bz en fonction de la variable x, et en considérant z = dNV + t

2 , sont tracées sur
les figures 2.11-b et 2.11-c. La largeur des courbes obtenues dépend de dNV, et leur hauteur

1. Ces deux grandeurs sont reliées par la formule M = Msat×m, où m est un vecteur unitaire qui indique la
direction de l’aimantation M
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du rapport Is/dNV. Ainsi, la mesure expérimentale du champ de fuite émis par les bords d’une
piste magnétique nous permet de remonter à la valeur de dNV de la sonde NV utilisée, ainsi
qu’à la valeur de Is du matériau magnétique étudié.
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Figure 2.11 : Champ magnétique créé par un bord de piste. (a) Représentation schématique
d’une piste magnétique, balayée par une pointe en diamant renfermant un centre NV unique caractérisé
par une hauteur de vol dNV et un axe uNV. Par analogie à un condensateur plan électrique, les moments
magnétiques de la piste sont représentés par des charges de signes opposés. (b, c) Composantes du
champ magnétique Bx, Bz selon l’axe x, produites par le bord de la piste magnétique (x = 0) d’épaisseur
t = 50 nm, d’aimantation à saturation Msat = 20 kA.m−1, et simulées pour une hauteur de vol dNV =
75 nm.

La mesure des composantes Bx et Bz se déduit de la mesure optique du décalage Zeeman
des pics ODMR (figure 2.12-a), et en tenant compte de la direction de l’axe uNV, que nous
avons obtenue au préalable grâce à la mesure des angles θNV et ϕNV (figure 2.9), des valeurs D
et E déduites du spectre ODMR à champ nul (figure 2.8), et de la topographie enregistrée lors
du balayage du bord de piste avec la pointe en diamant.
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Mise en application pour un lot de pointes en diamant

Nous allons à présent mettre en pratique ce protocole de mesure de dNV. La figure 2.12
présente l’étude expérimentale menée sur une pointe en diamant en balayant le bord d’une
piste magnétique, constituée d’une superposition de couches [Ta(3 nm) / CoFeB(1,3 nm) /
MgO(1 nm) / Ta(1 nm)] déposées sur un substrat non magnétique de Si [149]. L’échantillon
est fourni par W. S. Lew et al. (Nanyang Technological University, Singapour). Il possède une
aimantation à saturation Msat = 1,2×106 A.m−1. Le décalage Zeeman du centre NV et la to-
pographie de la piste magnétique sont enregistrés lors du balayage de la piste par la pointe en
diamant utilisée (figure 2.12-a). Nous pouvons observer une marche d’environ 12 nm 1.
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Figure 2.12 : Mesure de la hauteur de vol dNV. (a) Tracé de la topographie du bord d’une piste
magnétique de CoFeB (en marron) ainsi que du décalage ∆fZeeman du pic ODMR (en bleu) dû au champ
magnétique émis par le bord de cette piste. Ces grandeurs ont été obtenues expérimentalement sur la
même pointe en diamant que celle utilisée lors des caractérisations précédentes (spectre ODMR et mesure
de l’axe uNV). La valeur de dNV est déduite suite à l’ajustement (en rouge) du décalage Zeeman mesuré
expérimentalement. (b) Histogramme représentant les différentes distances dNV mesurées en balayant
plusieurs fois la piste magnétique de CoFeB en différents endroits et avec la même pointe en diamant.
La valeur moyenne correspond à dNV = 77,5 nm et l’écart type est σdNV ' 3 nm.

Le décalage Zeeman du centre NV, attendu lors la mesure du champ de fuite émis par le
bord de ce matériau magnétique, est ensuite simulé en nous basant sur la formule 2.3 et grâce
à la connaissance des paramètres Msat, θNV, ϕNV, D, E et de la topographie de l’échantillon.
Seule la distance dNV est variable. Plusieurs simulations du décalage Zeeman sont réalisées en
faisant varier dNV, jusqu’à obtenir un ajustement parfait avec les données expérimentales. Nous
en déduisons alors la valeur de la distance dNV, issue de la simulation qui ajuste le mieux les
données. Dans l’exemple de la figure 2.12-a, nous avons répété ce processus en balayant le bord

1. La différence entre la hauteur mesurée et l’épaisseur attendue de la piste (à savoir 6,3 nm) peut être due à
l’étape de gravure de l’échantillon, durant laquelle le substrat de la piste magnétique est davantage creusé, afin
de faire ressortir la piste en topographie.
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de la piste sur plusieurs lignes espacées de 50 nm. Les différentes valeurs de dNV obtenues sur
chaque ligne sont représentées sur l’histogramme de la figure 2.12-b. On peut ainsi conclure, en
moyennant les résultats des différentes lignes, que la pointe en diamant utilisée ici possède une
hauteur de vol dNV = 77,5 nm ± 3 nm. Le tableau suivant présente un exemple des valeurs
moyennes de dNV mesurées en suivant ce protocole pour différentes pointes en diamant issues
d’un même lot, commandé auprès de la compagnie Qzabre [138] :

Pointes en diamant θNV ϕNV dNV

SD 15-34 130◦ 90◦ 63 nm

SE 17-10 125◦ 0◦ 70 nm

SF 13-03 130◦ 0◦ 65 nm

SR 15-11 125◦ 90◦ 89 nm

SL 17-25 120◦ 90◦ 59 nm

SJ 17-15 60◦ 93◦ 77,5 nm

Tableau 2.1 : Tableau regroupant les paramètres θNV, ϕNV et dNV des pointes en diamant issues d’un
même lot et mesurés grâce aux protocoles de calibration présentés dans cette section. La pointe SJ 17-15
correspond à la pointe calibrée dans ce chapitre (figures 2.8, 2.9 et 2.12).

Ce tableau nous permet de quantifier l’étalement des valeurs dNV sur plusieurs pointes im-
plantées en suivant le même protocole. Il est donc important de calibrer avec attention chaque
sonde NV utilisée, afin de connaître la valeur exacte de la distance dNV associée.

Cette section présente donc les différentes étapes de calibration d’une sonde NV, qui per-
mettent d’obtenir les paramètres de son spectre ODMR, son orientation uNV ainsi que sa
hauteur de vol dNV. Une fois la sonde NV caractérisée, nous pouvons à présent l’utiliser pour
effectuer des mesures de champ magnétique grâce aux différents modes d’imagerie que nous
allons présenter dans la partie suivante.
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2.5 Illustration des modalités d’imagerie de la magnétométrie
NV sur le GaMnAsP

Cette section présente les différents modes d’imagerie de la magnétométrie NV. Ils sont
illustrés grâce aux résultats obtenus lors de l’étude de l’échantillon semi-conducteur ferroma-
gnétique GaMnAsP par MNVB à température cryogénique.

2.5.1 Contexte pour l’étude du GaMnAsP

Notre dispositif d’imagerie magnétique NV, refroidi dans un bain d’hélium liquide, nous
permet de nous intéresser à des matériaux qui ne présentent du magnétisme qu’à basse tempé-
rature. Parmi ces matériaux, les semi-conducteurs magnétiques dilués présentent de forts enjeux
applicatifs pour le stockage de données magnétiques ainsi que pour la spintronique [58,150,151].
Le GaMnAsP est un exemple type de semi-conducteur magnétique [152]. De tels matériaux cor-
respondent à des semi-conducteurs (l’arséniure de gallium GaAs par exemple) dans lesquels
des impuretés magnétiques (des atomes de manganèse Mn par exemple) ont été implantées par
jet moléculaire afin de générer un comportement ferromagnétique via le spin de ces impure-
tés, sans pour autant modifier la nature semi-conductrice [153,154]. Ces matériaux permettent
donc de combiner les propriétés de logique des semi-conducteurs avec la capacité de stockage
d’informations des matériaux magnétiques. Ainsi, les semi-conducteurs magnétiques pourraient
se révéler être très intéressants pour le développement de nouvelles structures de stockage de
mémoire magnétique MRAM (Magnetic Random Access Memory) sur des systèmes de matière
condensée, tels que les racetrack memories développées par Parkin et al. dans les laboratoires
de recherche d’IBM (San Jose, USA) [53,55] (figure 2.13-b).

Ces nouvelles structures permettraient de stocker l’information de manière plus robuste,
avec une vitesse de lecture plus importante, et surtout avec une consommation énergétique
grandement réduite en comparaison aux disques durs classiques. Les domaines magnétiques
correspondent aux zones de l’échantillon où l’aimantation possède une orientation uniforme. Ils
vont donc jouer le rôle de bits magnétiques avec une aimantation orientée vers le haut ou vers
le bas. Le déplacement des parois entre ces domaines magnétiques, sous l’action d’impulsions
de courant [54, 155, 156], permet la lecture de l’information à faible coût énergétique. Or, les
matériaux semi-conducteurs magnétiques dilués, tel que le GaMnAsP, présentent un grand inté-
rêt pour l’étude des déplacements des parois de domaines car la densité de courant qui permet
d’initier ces déplacements dans ces matériaux est faible [157]. Ces déplacements n’induisent
donc qu’une très faible consommation énergétique.
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Figure 2.13 : Mémoires magnétiques. (a) Principe de fonctionnement d’un disque dur. Il est
composé d’une multitude de domaines magnétiques possédant une aimantation hors plan qui peut être
orientée vers le haut (domaines bleus) ou vers le bas (domaines rouges). L’information est donc codée
sous forme binaire par l’orientation de cette aimantation. Ces domaines sont déplacés mécaniquement
sous la tête d’écriture ou de lecture afin d’enregistrer ou d’extraire l’information binaire des domaines
magnétiques. (b) Dispositif de racetrack memory. Les domaines magnétiques d’aimantation vers le haut
(en bleu) ou vers le bas (en rouge) se déplacent sous la tête de lecture/d’écriture grâce à l’application
d’impulsions de courant. Le support de l’information (nano-fil ferromagnétique) ainsi que la tête de
lecture/d’écriture sont fixes. Ces figures sont adaptées des travaux de Parkin et al. [53].

La rotation de l’aimantation, au niveau des parois de domaines, génère des boucles de champ
magnétique. C’est ce champ magnétique que nous allons pouvoir observer et quantifier grâce au
centre NV du diamant. De plus, la faible dimension des parois de domaines dans le GaMnAsP
(quelques dizaines de nm [158]) rend leur étude complexe avec d’autres techniques de magné-
tométrie [157–159]. La magnétométrie NV, grâce à sa résolution nanométrique, permettrait
ainsi d’identifier la structure interne et donc la nature de ces parois [160]. La MNVB permet
également d’effectuer des mesures locales des propriétés magnétiques des matériaux, telles que
l’aimantation, alors que plusieurs techniques de magnétométrie ne vont donner qu’une valeur
moyennée de ces grandeurs. La MNVB peut donc être utilisée pour repérer des inhomogénéités
nanométriques dans les matériaux. Nous allons, dans notre cas, en tirer profit afin d’identi-
fier d’éventuelles inhomogénéités dans la répartition des atomes de Mn dans l’échantillon de
GaMnAsP, qui ont pour effet de bloquer ou de ralentir la progression des parois sous l’action
de champ ou de courant. Ainsi, la MNVB est particulièrement adaptée à l’étude des parois de
domaines dans le GaMnAsP. Elle permettrait d’aborder les problématiques suivantes, aux forts
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enjeux applicatifs et qui restent encore inexplorées :

— Mesure locale de l’aimantation afin d’identifier les inhomogénéités magnétiques.

— Imagerie quantitative de la structure interne des parois de domaines.

2.5.2 Description du matériau

L’échantillon magnétique de GaMnAsP que nous allons étudier a été synthétisé par épitaxie
par jet moléculaire sur un substrat d’arséniure de gallium GaAs par nos collaborateurs (A.
Lemaître et C. Urbain du Laboratoire de Photonique et Nanostructures, Marcoussis, France).
L’ajout d’atomes de phosphore P, à la place de certains atomes d’arséniure As, permet d’obte-
nir une aimantation perpendiculaire [161], ce qui permet de stabiliser des parois de domaines
de plus faible dimension (' 10 nm) et de détecter plus facilement les champs générés par les
parois de domaines. Cet échantillon possède une épaisseur de 55 nm. Des pistes magnétiques de
GaMnAsP, de 1 µm de largeur et 50 nm de hauteur, ont également été gravées (figure 2.14-a),
dans le but de réaliser des mesures locales d’aimantation.

Notre échantillon présente aussi un film fin continu de GaMnAsP, qui permet d’imager les
structures magnétiques sans être perturbé par les effets de bords. Une antenne micro-onde en or
a également été lithographiée afin de réaliser les spectres de résonance magnétique ODMR. Des
études préliminaires ont été effectuées sur cet échantillon de GaMnAsP par nos collaborateurs
(R. Diaz, V. Jeudy, S. Rohart, A. Thiaville du Laboratoire de Physique des Solides, Orsay,
France). Des mesures SQUID (Superconducting QUantum Interference Device) ont ainsi permis
de mesurer la température de Curie Tc ' 100 K (figure 2.14-c) ainsi que le champ coercitif 1

Bc ' 3 mT à 4 K (figure 2.14-d) pour le GaMnAsP. Enfin, une cartographie de l’aimantation
des domaines magnétiques dans l’échantillon de GaMnAsP a été réalisée par microscopie Kerr
(figure 2.14-b). Les domaines magnétiques observés présentent une forme de labyrinthe, avec
une période (distance entre deux parois successives) de quelques µm à 4 K. Cette image nous
servira de référence, pour pouvoir la comparer avec la cartographie des parois de domaines que
nous voulons obtenir par MNVB.

1. Ce champ correspond au champ qu’il est nécessaire d’appliquer pour aimanter le matériau, ou pour renverser
son aimantation.
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Figure 2.14 : Propriétés de notre échantillon GaMnAsP. (a) Photographie de notre échantillon
obtenu sous un microscope optique classique (barre d’échelle = 15 µm). L’antenne en or lithographiée,
qui permet de réaliser les spectres ODMR, apparait en blanc. Les pistes ainsi que le film continu de
GaMnAsP sont indiqués sur la figure. Ce sont sur ces zones que nous pourrons observer les domaines
magnétiques. (b) Image obtenue par microscopie Kerr sur la même zone et une fois l’échantillon aimanté.
Les formes arrondies noires et blanches correspondent aux domaines magnétiques, dont l’aimantation est
orientée vers le haut (domaines noirs) ou vers le bas (domaines blancs). Des domaines magnétiques
peuvent également être observés dans les pistes de GaMnAsP. (c) Mesure SQUID de l’aimantation en
fonction de la température. La température de Curie Tc ' 100 K est déduite de cette mesure. (d)
Mesure SQUID du cycle d’hystérésis de notre échantillon de 4 à 100 K. Ces cycles permettent de mesurer
le champ coercitif de l’échantillon à différentes températures.

2.5.3 Imagerie magnétique quantitative et mesure locale de l’aimantation

Nous allons présenter dans cette section le protocole d’acquisition de cartographies complè-
tement quantitatives du champ magnétique, grâce au mode d’imagerie dit ODMR-complet
de la magnétométrie NV. Pour ce faire, un spectre ODMR est enregistré en chaque pixel de la
zone étudiée. L’écartement Zeeman entre les deux raies ODMR est proportionnel à BNV avec le
facteur de proportionnalité : 2gµB = 56 MHz/mT (cf. section 1.3.2). Ainsi, l’imagerie ODMR-
complet permet de mesurer le décalage Zeeman, et donc la valeur exacte du champ magnétique
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BNV, en chaque point de la zone étudiée. Nous représentons, sur les cartes obtenues avec le
mode ODMR-complet, le décalage Zeeman entre la position d’une seule des deux raies ODMR
et la position de cette même raie à champ nul (i.e. à environ 2869 MHz pour le centre NV utilisé
dans cette section), comme c’est le cas par exemple sur la figure 2.15-a. Nous pouvons donc dé-
duire la valeur du champ magnétique avec un facteur de proportionnalité de 28 MHz/mT. La
figure 2.15-a illustre ce mode d’imagerie sur une piste magnétique de GaMnAsP, où le décalage
Zeeman maximal d’environ 40 MHz correspond donc à un champ de 1,4 mT.
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Figure 2.15 : Mesure locale d’aimantation sur l’échantillon de GaMnAsP. (a) Cartographie
quantitative du décalage Zeeman lors du balayage d’une piste de GaMnAsP d’un micromètre de large à
température cryogénique (4 K) (barre d’échelle = 200 nm). Cette image a été obtenue grâce à la technique
d’OMDR-complet. Elle est composée de 16 lignes de 16 nm de largeur. (b) Coupe horizontale d’une des
lignes de l’image (a), où est représenté le décalage Zeeman mesuré expérimentalement pour cette ligne
(en bleu). Nous observons un décalage d’environ 40 MHz (i.e. ' 1.4 mT) dû au champ magnétique émis
par les bords de la piste visibles en (a). L’ajustement des ces données (en rouge) permet de déduire
la valeur de l’aimantation à saturation Msat. (c) Histogramme des valeurs de Msat obtenues grâce à
l’ajustement des décalages Zeeman sur les 16 lignes de l’image (a). Nous en déduisons la valeur moyenne
Msat = 30,9 kA.m−1 et l’écart type σMsat = 1,5 kA.m−1.

Notons cependant qu’une cartographie magnétique quantitative dans le mode ODMR-complet
nécessite une longue durée d’acquisition (plusieurs heures pour une image de 5×5 µm), car il
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est nécessaire d’acquérir un spectre ODMR contrasté en chaque pixel. Cette longue durée d’ac-
quisition requiert d’améliorer la stabilité de l’expérience autant que faire se peut, en optimisant
notamment les paramètres de la boucle de rétroaction PID de la sonde NV, afin de maintenir
une bonne qualité de contact entre celle-ci et la surface de l’échantillon magnétique.

Cette mesure quantitative du champ émis par une piste magnétique de GaMnAsP permet
non seulement de caractériser la hauteur de vol dNV du centre NV (section 2.4.4) mais aussi
d’étudier localement l’aimantation d’un matériau. Nous allons donc nous intéresser à la pre-
mière problématique, mise en avant dans la section 2.5.1 et que l’on souhaite aborder grâce
à la MNVB sur l’échantillon de GaMnAsP, à savoir la mesure locale de l’aimantation dans le
but d’identifier d’éventuelles inhomogénéités magnétiques. Nous allons utiliser de nouveau le
protocole présenté précédemment (section 2.4.4) qui nous avait permis de mesurer la hauteur
de vol dNV [31]. La figure 2.15-b représente le déplacement Zeeman obtenu sur une seule ligne
de la carte ODMR-complet de la figure 2.15-a, qui est composée au total de 16 lignes espacées
de 16 nm chacune. Le champ atteint une valeur nulle au niveau des parois. En effet, les lignes
de champ forment une boucle à ce niveau (cf. figure 2.11-a), le champ va donc passer par une
orientation parfaitement perpendiculaire à l’axe uNV. Dans ce cas, le centre NV ressent un
champ BNV nul et la raie ODMR ne se décale donc pas par effet Zeeman.

Nous simulons à présent le champ magnétique généré par les bords d’une piste magnétique
de même dimension, qui est ensuite projeté sur l’axe uNV du centre NV utilisé. L’orientation de
cet axe est connue grâce aux valeurs de θNV et ϕNV caractérisées en amont (cf. section 2.4.3).
Nous utilisons la même méthode que celle déjà présentée dans la section 2.4.4, mais en faisant
varier cette fois-ci la hauteur de vol dNV ainsi que l’aimantation à saturation du matériau Msat

que l’on cherche à mesurer. Le déplacement Zeeman mesuré expérimentalement est alors ajusté
par le déplacement Zeeman simulé (figure 2.15-b). Nous déduisons les valeurs de dNV et de Msat

de la simulation du décalage Zeeman qui se superpose parfaitement avec les données expéri-
mentales. Ce processus est répété sur les 16 lignes de l’image. Les différentes valeurs de Msat

mesurées pour chaque ligne de la piste de GaMnAsP sont représentées sur l’histogramme de la
figure 2.15-c.

Nous déduisons de ces mesures les valeurs de dNV = 84,3 nm ± 11,7 nm 1 et Msat =
30,9 kA.m−1± 1,5 kA.m−1. Contrairement à la mesure de dNV présentée dans la section 2.4.4,
l’incertitude est plus grande sur cette mesure (11,7 nm contre 3 nm précédemment). Ceci s’ex-
plique par les conditions expérimentales plus complexes pour cette étude menée à température
cryogénique. Nous avons en effet eu recours à un objectif de microscope particulier qui résiste à

1. La pointe utilisée ici est différente de celle utilisée dans la section 2.4.4.
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des descentes en température à 4 K, étant donné qu’il se situe à l’extrémité de la canne cryogé-
nique (figure 2.7), mais qui en contrepartie possède un taux de collection plus faible par rapport
aux objectifs utilisés à température ambiante (ouverture numérique = 0,82 à 4 K, contre 0,9 à
température ambiante). La PL émise par le centre NV est donc plus difficile à collecter et plus
bruitée. Le contraste des spectres ODMR est aussi plus faible. Ceci explique les incertitudes plus
grandes lors des mesures magnétiques effectuées à basse température par rapport aux mesures
effectuées à température ambiante.

Cependant, l’incertitude sur la mesure de Msat reste malgré tout relativement faible. Nous
avons pu constater, avec cette expérience, que l’aimantation demeure uniforme et égale à
30,9 kA.m−1± 1,5 kA.m−1 sur les différentes lignes balayées de la piste de GaMnAsP. Ainsi,
ce résultat permet de prouver que l’implantation des atomes de Mn est homogène sur la zone
étudiée ici, car nous n’avons pas détecté d’inhomogénéités magnétiques qui pourraient entraver
le déplacement des parois de domaines. Cette expérience démontre expérimentalement l’utilité
et le bon fonctionnement de la MNVB pour identifier les défauts et inhomogénéités magnétiques
à l’échelle nanométrique, et ce même à température cryogénique.

2.5.4 Imagerie d’une paroi de domaines : limite des forts champs

La seconde problématique soulevée dans la section 2.5.1 pour l’étude par magnétométrie
NV de notre échantillon de GaMnAsP concerne l’imagerie de la structure interne des parois
de domaines, afin de comprendre les paramètres impactant leur déplacement sous l’action de
champ ou de courant. Pour y répondre, nous avons eu recours à l’imagerie quantitative dans
le mode ODMR-complet afin d’étudier une paroi de domaines présente dans le film continu de
GaMnAsP. L’image magnétique obtenue est présentée sur la figure 2.16-a. Sur cette image de
3 µm de large, un spectre ODMR a été mesuré en chaque pixel pendant une durée d’environ
30 sec, et en déplaçant la pointe avec un pas de 25 nm pour pouvoir réaliser le spectre ODMR
sur le pixel suivant. L’image présentée ici a donc nécessité un peu plus de 24 heures pour être
réalisée. La position de la raie ODMR, obtenue suite à l’ajustement des spectres (figure 2.16-b,
c et d), nous permet de remonter à la valeur du champ magnétique en chaque point de l’image.
L’ajustement des données permet également de s’affranchir des effets de modulation des micro-
ondes qui sont observables sur ces spectres 1. Loin de la paroi de domaines, nous mesurons un
champ nul (zone jaune sur la figure 2.16-a) ou un champ faible inférieur à 1 mT (zone verte).
Lorsque nous nous approchons de la paroi, le champ augmente rapidement (zone bleue et noire).
Nous arrivons à mesurer un champ jusqu’à environ 2 mT, qui induit un décalage Zeeman de

1. Cette modulation est due à la génération, et à la transmission, d’un champ micro-onde non homogène en
terme d’intensité en fonction des fréquences micro-ondes.
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56 MHz sur le spectre ODMR. Comme pour la figure 2.15-a, on mesure le décalage d’une seule
raie ODMR par rapport à sa position à champ nul. Mais, une fois la structure interne de la paroi
atteinte, le pic ODMR n’est plus observable (figure 2.16-d). Nous ne sommes donc pas parvenus
à imager quantitativement la structure interne d’une paroi de domaines dans le GaMnAsP par
magnétométrie NV.
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Figure 2.16 : Carte ODMR-complet réalisée sur l’échantillon de GaMnAsP. (a) Cartographie
quantitative du décalage Zeeman lors du balayage d’une paroi de domaines, présente dans le film continu
de l’échantillon de GaMnAsP, à température cryogénique (4 K) (barre d’échelle = 200 nm). Cette image
a été obtenue grâce à la technique d’OMDR-complet. La hauteur de vol dNV de la pointe utilisée pour la
réalisation de cette image est d’environ 100 nm. (b) Spectre ODMR obtenu au niveau du point b indiqué
sur l’image (a). L’ajustement des données (en rouge) permet de mesurer la position de la raie ODMR.
Nous n’observons pas de décalage Zeeman, la raie ODMR se trouve à la position D ' 2870 MHz. Il n’y
a donc pas ou peu de champ loin de la paroi (zone verte et jaune). (c) Spectre ODMR obtenu au niveau
du point c indiqué sur l’image (a), où le décalage Zeeman observé est dû au champ émis par la paroi
de domaines. (d) Spectre ODMR obtenu au niveau du point d indiqué sur l’image (a). Le contraste
de la raie ODMR est trop faible pour pouvoir l’observer, à cause du fort champ généré par la paroi
(BNV,⊥ supérieur à quelques mT). Nous ne pouvons donc pas visualiser la structure interne des parois
de domaines dans notre échantillon de GaMnAsP.
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La disparition du pic ODMR est due à la présence d’un fort champ magnétique BNV,⊥

(perpendiculaire à l’axe uNV du centre NV) au sein de la paroi et qui fait rapidement chuter le
contraste des spectres ODMR. Cette chute du contraste avec le champ BNV,⊥ a été présentée
pour la première fois par J.-P. Tetienne et al. [108], et nous l’avons de nouveau mise en évidence
expérimentalement ici, avec l’étude du GaMnAsP. Un champ magnétique BNV,⊥ de quelques
mT (5 à 10 mT) est suffisant pour que la chute du contraste ODMR qui en résulte ne permette
plus l’acquisition de spectres ODMR exploitables [108]. C’est pourquoi nous ne sommes plus en
mesure de visualiser la raie ODMR dans la paroi magnétique du GaMnAsP. Nous reviendrons
en détail, dans le chapitre suivant, sur cette chute du contraste en présence de forts champs
magnétiques, afin de comprendre et de quantifier ce phénomène. L’étude de cette chute du
contraste ODMR est motivée par la volonté de dépasser cette limitation, dans le but de pouvoir
continuer à imager par magnétométrie NV des matériaux émettant de forts champs magnétiques.

Il s’agit donc là d’une limite importante de la magnétométrie NV. L’étude quantitative par
magnétométrie NV dans le mode ODMR-complet n’est possible qu’avec des champs magné-
tiques de faible amplitude (quelques dizaines de µT à quelques mT). En effet, comme nous
l’avons vu dans la section 2.3.1, cette technique a été utilisée principalement pour l’étude de
couches magnétiques minces à base de cobalt [32–34,49,50,109], de matériaux antiferromagné-
tiques [35–43], des vortex magnétiques de grandes dimensions (> 500 nm) [56,57,104] ou encore
pour l’étude des cristaux de van der Waals [44,45]. Toutes ces structures émettent des champs
magnétiques inférieurs à environ 3 mT.

2.5.5 Imagerie quench : imagerie optique des champs forts

J.-P. Tetienne et al. ont également montré que la chute du contraste ODMR en présence
d’un fort champ BNV,⊥ entraîne aussi une chute de la PL émise par le centre NV [108]. Ce
phénomène d’extinction de la PL est appelé quench (éteindre en anglais) dans la littérature.
Nous pouvons tirer profit de cette chute de PL pour continuer à imager les structures magné-
tiques émettant de forts champs, même lorsque l’acquisition de spectres ODMR est impossible.
Le mode quench nous a permis d’imager une zone du film continu de GaMnAsP en balayant la
surface de l’échantillon avec notre pointe en diamant, mais cette fois-ci sans appliquer de champ
micro-onde sur le centre NV car l’imagerie quench est une mesure uniquement optique. La PL
émise par le centre NV est alors collectée en chaque pixel de la zone étudiée. L’image quench
ainsi obtenue est représentée sur la figure 2.17. Cette image de 80×80 µm a nécessité une durée
d’acquisition d’environ 5 heures. Le mode d’imagerie quench permet donc de réaliser des images
avec des temps d’acquisition plus courts que pour le mode ODMR-complet, car il ne requiert
pas la mesure d’un spectre ODMR en chaque pixel de l’image.
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Figure 2.17 : Carte quench réalisée sur
l’échantillon GaMnAsP. Cartographie de PL
obtenue expérimentalement par MNVB en mode
quench sur le film continu du GaMnAsP (barre
d’échelle = 10 µm). La pointe en diamant utilisée
est la même que celle utilisée pour la figure 2.16.
Elle possède une distance dNV d’environ 100 nm. La
PL du centre NV chute en présence de forts champs
magnétiques hors axe BNV,⊥ (supérieurs à quelques
mT). Cette image nous permet ainsi d’observer la
morphologie nanométrique des parois de domaines.

L’imagerie quench est donc complémentaire de l’approche ODMR-complet. Elle permet de
remonter simplement et rapidement à la morphologie des structures magnétiques d’un échan-
tillon. Elle n’est par contre pas quantitative et n’apporte donc pas autant d’informations que
l’imagerie ODMR-complet. Ce mode d’imagerie quench est au cœur du chapitre 3, car il se révèle
être particulièrement intéressant pour l’étude de nombreux matériaux magnétiques émettant des
champs de plus de quelques mT, et qui sont donc complexes à étudier par magnétométrie NV
quantitative dans le mode ODMR-complet.

2.6 Conclusion et perspectives

Nous venons donc de voir dans ce chapitre la mise en œuvre expérimentale de l’imagerie
magnétique basée sur le centre NV du diamant. Le dispositif expérimental de magnétométrie
NV peut être utilisé pour réaliser des images de microscopie champ large, afin d’obtenir des
cartographies du champ magnétique sur des grandes surfaces (quelques µm) et avec une durée
d’acquisition rapide (quelques secondes). Mais, cette technique d’imagerie nécessite une forte
concentration de centres NV, en raison du faible taux de collection optique de la microscopie
champ large. La microscopie optique confocale associée à la magnétométrie NV collecte quant
à elle la PL de fluorescence du centre NV avec un taux de collection élevé. Ceci rend possible
la mise en œuvre d’une seconde technique de diagnostic magnétique : la microscopie NV à ba-
layage (MNVB). Cette dernière repose sur l’utilisation couplée d’un microscope optique confocal
et d’un microscope à force atomique AFM, où la pointe AFM est fonctionnalisée par un centre
NV unique. Elle permet d’effectuer des cartographies quantitatives du champ magnétique à
l’échelle nanométrique, avec une bonne sensibilité magnétique, et permet aussi de réaliser des
mesures locales des propriétés nanométriques des matériaux magnétiques.
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Conclusion et perspectives

Nous avons vu dans ce chapitre plusieurs mises en œuvres expérimentales de la microsco-
pie NV présentes dans la littérature, principalement effectuées à température ambiante. Les
nombreux résultats expérimentaux concluants obtenus à température ambiante ont motivé le
développement de notre dispositif de MNVB pour des températures cryogéniques (4 K), afin
d’étendre la gamme des matériaux et phénomènes magnétiques pouvant être étudiée par le
centre NV du diamant. Après avoir optimisé ce dispositif dans un environnement cryogénique,
nous l’avons mis en application avec l’étude d’un matériau semi-conducteur magnétique à basse
température : le GaMnAsP.

L’étude réalisée sur le GaMnAsP nous a permis de démontrer expérimentalement l’intérêt et
le bon fonctionnement de la MNVB pour les mesures magnétiques à température cryogénique.
La magnétométrie NV permet d’acquérir grâce au mode d’imagerie quench des cartographies
rapides, sur des zones de plusieurs micromètres de long, de la morphologie des structures ma-
gnétiques. Nous avons également tiré profit de la MNVB afin d’obtenir des cartographies quan-
titatives du champ magnétique avec le mode d’imagerie ODMR-complet. Ce mode d’imagerie
nous a permis d’effectuer des mesures locales à l’échelle nanométrique de grandeurs magné-
tiques, telles que l’aimantation à saturation du GaMnAsP. Cependant, nous ne sommes pas
parvenus à imager la structure interne des parois de domaines présentes dans un film continu
de GaMnAsP avec le mode ODMR-complet. Ceci est dû à la chute du contraste des spectres
OMDR lorsque le centre NV est en présence de champs magnétiques trop importants, de plus
de quelques mT. En effet, il n’y a pas dans la littérature d’études quantitatives obtenues par
magnétométrie NV sur des matériaux émettant des champs magnétiques supérieurs à environ
10 mT, à température cryogénique comme à température ambiante. Il s’agit là d’une limitation
importante de l’imagerie magnétique basée sur les centres NV.

C’est pourquoi nous allons nous focaliser, dans le chapitre suivant, sur le mode d’imagerie
quench, qui repose sur une mesure uniquement optique du centre NV. Nous allons voir que ce
mode d’imagerie nous permet d’obtenir par magnétométrie NV des informations sur la morpho-
logie de structures magnétiques, même pour des matériaux de forte aimantation, qui émettent
par conséquent des champs magnétiques importants. Ce mode d’imagerie optique va donc per-
mettre d’accroître la gamme des matériaux pouvant être étudiés à l’aide du centre NV, et tout
en continuant à bénéficier des avantages de la magnétométrie NV.
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3. Imagerie des matériaux à forte aimantation par microscopie NV à balayage

3.1 Introduction

Nous venons de voir, dans le chapitre précédent, que de nombreuses études issues de la
littérature tirent profit des avantages de la microscopie NV à balayage (MNVB), afin de réaliser
des cartographies quantitatives du champ magnétique, via l’acquisition de spectres ODMR [32–
36, 38–45, 49, 50, 56, 57, 104, 109, 128, 131, 162]. Cependant, nous avons mis en évidence, lors de
l’étude du semi-conducteur ferromagnétique GaMnAsP, la limitation des spectres ODMR aux
forts champs magnétiques, supérieurs à quelques mT, en raison de la rapide chute du contraste
ODMR avec le champ magnétique hors axe BNV,⊥, orientés perpendiculairement à l’axe uNV

du centre NV [108]. La valeur de ce fort champ est considérée au niveau du centre NV, à la dis-
tance dNV qui permet d’avoir la résolution spatiale recherchée. Les cartographies magnétiques
que nous avons réalisées sur différents matériaux, ainsi que les résultats disponibles dans la
littérature [50, 51, 108, 131], soulignent les difficultés d’imager par MNVB des structures géné-
rant des champs magnétiques supérieurs à un champ critique d’environ 10 mT au niveau du
centre NV. Au-delà de ce seuil, le contraste des spectres ODMR sera trop faible pour en extraire
une valeur correcte du champ magnétique. Ainsi, les matériaux magnétiques émettant de forts
champs (B ≥ 10 mT) ne pourront donc pas être étudiés par la MNVB dans le mode d’imagerie
quantitatif ODMR-complet.

Cette limite encourage le développement d’un nouveau mode d’imagerie de MNVB qui per-
mettrait d’étudier les matériaux et les phénomènes physiques dans des environnements de forts
champs magnétiques, tout en préservant les avantages de la magnétométrie NV, à savoir la
résolution spatiale nanométrique et la polyvalence de cette technique [30,104,130]. Nous avons
introduit un tel mode d’imagerie dans le chapitre précédent lors de l’étude du semi-conducteur
ferromagnétique GaMnAsP : il s’agit de l’imagerie quench. Le phénomène quench (éteindre en
anglais) est basé sur l’extinction de la PL émise par le centre NV en présence de forts champs
magnétiques BNV,⊥.

Nous avons montré, avec l’étude de l’échantillon de GaMnAsP, que l’imagerie quench pré-
sente un intérêt pour la microscopie NV dans des environnements de forts champs magnétiques.
Nous voulons à présent caractériser en détail ce mode d’imagerie, afin de comprendre le com-
portement physique du centre NV dans ce régime et afin de définir le cadre d’application de
l’imagerie quench, qui n’était pour le moment pas encore détaillé dans la littérature. Nous al-
lons en particulier explorer les limites d’application de ce mode d’imagerie, afin de tenter de les
repousser autant que possible.

Nous verrons tout d’abord, dans la section 3.2 de ce chapitre, le modèle physique utilisé pour
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décrire l’imagerie quench. Nous étudierons ensuite, dans la section 3.3, la mise en application
expérimentale de cette technique, ainsi que les avantages de ce mode d’imagerie. Nous verrons
que cette technique permet de réaliser une cartographie nanométrique et non-perturbative de
la morphologie des structures de spin dans un environnement de fort champ magnétique, via
une acquisition rapide et facile à mettre en place. Plusieurs études récemment publiées dans la
littérature ont ainsi su tirer profit de l’imagerie quench [47, 48,50,51,108,131,136,163].

Cependant, ces études ne se limitent, pour le moment, qu’aux matériaux magnétiques de
faible aimantation (aimantation surfacique Is < 3 mA). Nous allons donc voir, dans la sec-
tion 3.4, une application de l’imagerie quench à un matériau magnétique de forte aimantation :
l’échantillon multicouches [Ir,Co,Pt]14. Afin de généraliser l’imagerie quench à une large gamme
de matériaux et de conditions expérimentales différentes, nous allons étudier, dans la section 3.5,
l’influence sur la PL émise par le centre NV des différentes caractéristiques expérimentales mises
en jeu lors des expériences de MNVB. Nous étudierons en particulier l’effet des propriétés de la
sonde NV utilisée (la hauteur de vol dNV et l’orientation uNV) ainsi que l’effet des propriétés
magnétiques de l’échantillon étudié (son aimantation et les dimensions des structures magné-
tiques). En fonction de ces différentes conditions expérimentales, nous verrons que la réponse en
PL du centre NV peut varier significativement et mener ainsi à différents régimes de l’imagerie
quench.

Grâce à ces résultats, nous avons pu mettre en place un protocole de reconstruction, présenté
dans la section 3.6, qui permet d’observer via l’imagerie quench la totalité de la morphologie
des structures magnétiques étudiées, même pour des échantillons fortement aimantés. Ainsi, les
résultats présentés dans ce chapitre permettent d’étendre la magnétométrie NV à davantage de
matériaux et de phénomènes magnétiques variés, tel que les matériaux fortement aimantés pour
lesquels l’imagerie ODMR devient obsolète.

Les résultats présentés dans cette section ont été obtenus lors de mon séjour d’une durée de
neuf mois au laboratoire Cavendish à l’Université de Cambridge, dans l’équipe de M. Atatüre,
et en collaboration quotidienne avec les membres du groupe d’imagerie NV : L. Stefan, A. K.
C. Tan et M. Högen. Ces résultats ont également mené à la rédaction de cet article [164].
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3.2 Photodynamique du centre NV

3.2.1 Structure d’énergie à sept niveaux

Cette section introduit les propriétés du centre NV qui permettent d’expliquer l’impact du
champ magnétique B sur la PL émise par le centre NV. Pour ce faire, nous allons tout d’abord
introduire quelques notations et décrire la structure d’énergie du centre NV à l’aide de sept
niveaux d’énergie [97] (figure 3.1-a). Comme nous l’avons vu dans le chapitre 1, l’état fonda-
mental correspond à un triplet de spin [76] dont les niveaux d’énergie |i〉 (où i = 0, 1 ou 2) sont
identifiés par le nombre quantique de spin ms, qui correspond à la projection du spin sur l’axe
uNV du centre NV. L’interaction spin-spin lève la dégénérescence entre l’état brillant |ms = 0〉
(noté |0〉 sur la figure 3.1-a) et les états sombres |ms = ±1〉 (noté |1〉 et |2〉 sur la figure 3.1-a)
d’une valeur D = 2,87 GHz pour un champ magnétique extérieur nul. Afin de faciliter l’étude
de la photodynamique du centre NV, nous négligerons ici les contraintes qui peuvent lever la
dégénérescence entre les états |ms = +1〉 et |ms = −1〉, c’est-à-dire nous supposerons que le
paramètre des contraintes E est nul. L’état excité est également un triplet de spin [76] composé
des états |i〉 (où i = 3, 4 ou 5). L’écart à champ nul entre les états excités |ms = 0〉 (noté |3〉
sur la figure 3.1-a) et |ms = ±1〉 (noté |4〉 et |5〉) est donné par Dexcité = 1,42 GHz.

𝛾60

𝛾61 = 𝛾62 

𝛾r

𝛾46 = 𝛾56 
𝛾36

ms = ±1

ms = 0

|1⟩
|2⟩

|0⟩

|3⟩

|4⟩
|5⟩

|6⟩

𝛾r

ms = ±1

ms = 0

Figure 3.1 : Système à sept niveaux d’éner-
gie du centre NV. Représentation du système
d’énergie à sept niveaux, en l’absence d’un champ
magnétique extérieur, qui est utilisé pour simuler le
comportement photodynamique du centre NV. Les
taux de transition entre les niveaux d’énergie sont
notés γij avec i et j ∈ J0 ; 6K. En présence d’un
champ magnétique hors axe BNV,⊥ important (supé-
rieur à quelques mT), les états propres des niveaux
fondamental et excité correspondent alors à une su-
perposition linéaire des états propres du centre NV
à champ nul, c’est-à-dire des états |i〉 où i ∈ J0 ; 5K.

On note γji le taux de transition de l’état |j〉 vers l’état |i〉. Les valeurs numériques de ces
taux sont estimées expérimentalement dans les références suivantes [102, 108] 1. Une fois dans
le niveau excité |i〉 (où i = 3, 4 ou 5), le centre NV peut se désexciter par transition radiative
dans le niveau fondamental |i〉 (où i = 0, 1 ou 2), en émettant un photon à la longueur d’onde

1. γ30 = γ41 = γ52 ' 32 MHz, γ36 ' 13 MHz, γ46 = γ56 ' 81 MHz, et enfin γ61 = γ56 ' γ60 ' 3 MHz.
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de 637 nm [165]. Ces transitions conservent le spin. Les nombres quantiques ms des états excité
et fondamental de la transition sont donc identiques. Le modèle décrit ici suppose que les taux
de transition associés à ces désexcitations radiatives ne dépendent pas du spin, nous avons donc
γ30 = γ41 = γ52 = γr.

Le centre NV peut également se désexciter via une transition non radiative dans un état
singulet métastable [97,166] (figure 3.1-a). Cet état est composé de deux sous-niveaux reliés par
une transition infrarouge à 1042 nm [167,168] (cf. section 1.2.2). Nous modéliserons ici ces sous-
niveaux par un unique état singulet noté |6〉. Étant donné que γ46 = γ56 > γ36 (d’un facteur six
environ), la désexcitation non radiative vers le niveau singulet est favorisée lorsque le centre NV
se trouve dans les états excités |4〉 et |5〉 (i.e. |ms = ±1〉) par rapport à l’état |3〉 (|ms = 0〉) [102].
En revanche, une fois dans le niveau singulet |6〉, le centre NV se désexcite avec des taux de
transition similaires dans les trois états du niveau fondamental : γ60 ' γ61 = γ62 [102, 108].
Ainsi, l’introduction de ces taux de transition mesurés expérimentalement permet d’expliquer
le processus d’acquisition des spectres ODMR (cf. section 1.2.3), mais aussi d’expliquer l’ima-
gerie quench.

3.2.2 Détermination de la PL émise en l’absence de champ magnétique

Afin de déduire la quantité de PL émise par le centre NV, nous allons estimer la population
moyenne ni de chacun des niveaux |i〉, lorsque le centre NV est éclairé par un faisceau laser à
la longueur d’onde de 532 nm. Ces populations moyennes peuvent être déduites des équations
de taux classique dans le régime stationnaire qui s’écrivent :

0 = dni
dt

=
6∑
j=0

(γjinj − γijni), (3.1)

tout en respectant la condition de normalisation
6∑
i=0

ni = 1. La résolution de ces équations de

taux pour le centre NV est détaillée dans les références [108,162]. De manière équivalente, l’évo-
lution temporelle des populations ni(t) peut également être déduite de la résolution d’équations
dites de Lindblad, comme cela est expliqué dans la référence [169]. La PL totale émise par le
centre NV en régime stationnaire est donc calculée à partir des populations ni en sommant la
PL émise par chaque niveau excité lors de leur désexcitation :

PL(t) = ρ
5∑
i=3

PLi(t) = ρ
5∑
i=3

2∑
j=0

γijni (3.2)

où ρ représente l’efficacité de collection de la PL par notre dispositif expérimental de microsco-
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pie optique (ρ ' 10−3).

3.2.3 Phénomène d’extinction de la PL du centre NV

Nous allons à présent considérer qu’un fort champ magnétique BNV,⊥, perpendiculaire à
l’axe uNV, est appliqué sur le centre NV. Ainsi, on considère que BNV,⊥ n’est plus négligeable
devant hD

gµB
' 100 mT (cf. section 1.3.2). En pratique, nous avons constaté que cela était le cas

même pour des champs BNV,⊥ de faibles valeurs, à partir de quelques mT [104]. Lorsque cette
condition est vérifiée, l’axe de quantification n’est donc plus défini par uNV et ms n’est plus un
bon nombre quantique pour décrire les niveaux d’énergie du centre NV. Les états propres de
l’Hamiltonien du centre NV vont donc s’écrire comme une superposition linéaire des niveaux de
spin |ms = 0〉 et |ms = ±1〉, dans l’état fondamental ainsi que dans l’état excité :

|i〉B 6=0 =
5∑
j=0

αij(B) |j〉B=0 avec i ∈ J0 ; 5K, (3.3)

où les coefficients αij(B) sont calculés numériquement à partir de la diagonalisation de l’Ha-
miltonien du centre NV [108]. La nature des niveaux va donc être modifiée sous l’action du
champ magnétique BNV,⊥, ce qui va ainsi influencer le couplage et faciliter les transferts de
population entre certains niveaux [169]. Le mélange de population entre l’état brillant |0〉 et
les états sombres |1〉 et |2〉 va entraîner une chute de la PL globale émise par le centre NV.
C’est cet effet qui est à l’origine du phénomène de quench. Pour le quantifier, nous calculons les
populations à l’état stationnaire des nouveaux états propres du centre NV grâce à l’équation
de taux 3.1, mais cette fois-ci en présence d’un fort champ magnétique B.

De plus, nous allons également calculer la PL émise par le centre NV soumis à un champ
magnétique B, mais en faisant varier à la fois l’amplitude du champ ‖B‖ ainsi que l’angle θB,
défini par rapport à l’axe uNV [108, 169] (voir la figure 3.3-a). Le résultat de ces calculs de
PL en fonction des paramètres ‖B‖ - θB est présenté sur la figure 3.2-a. Lorsque le champ est
faible et/ou aligné à l’axe uNV, la PL du centre NV est forte (≥ 95% de sa valeur maximale).
Le centre NV se désexcite donc toujours préférentiellement selon la transition radiative et en
suivant le processus de polarisation optique du spin présenté dans la section 1.2.2. Cependant,
lorsque cette amplitude augmente et que le champ n’est plus parfaitement aligné avec l’axe
uNV (c’est-à-dire lorsque BNV,⊥ devient important), on observe une décroissance progressive
de la PL, en raison du couplage entre les niveaux de spin du centre NV, jusqu’à atteindre
une extinction d’environ 40% de la PL. Ainsi, la figure 3.2-a permet de quantifier le phénomène
de quench en fonction des paramètres ‖B‖ - θB du champ magnétique appliqué sur le centre NV.
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On observe également sur la figure 3.2-a deux points particuliers pour un champ magnétique
d’amplitude d’environ 50 ou 102 mT et pour lesquels la PL est éteinte même si le champ est
parfaitement aligné avec l’axe uNV (θB = 0◦). Ces deux chutes de PL sont dues au décalage
de l’état de spin |ms = −1〉 au même niveau d’énergie que l’état |ms = 0〉 par effet Zeeman
d’un champ magnétique extérieur. Cette superposition des niveaux d’énergie se produit pour
les triplets de spin du niveau fondamental (pour un champ extérieur ‖B‖ = 102 mT) et du
niveau excité (‖B‖ = 50 mT). Elle induit un mélange des populations entre les états |ms = 0〉
et |ms = −1〉 qui s’accompagne d’une chute de la PL. Ces phénomènes sont désignés par les
acronymes GSLAC (ground-state level anticrossing) et ESLAC (excited-state level anticros-
sing) [170–172].
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Figure 3.2 : Photodynamique du centre NV. (a) Intensité de la PL émise par le centre NV sous
un champ magnétique extérieur en fonction de l’amplitude ‖B‖ et de l’angle θB que fait le champ avec
l’axe uNV. (b) Chute de la PL du centre NV (en bleu) et chute du contraste des spectres ODMR (en
rouge) sous l’action du champ BNV,⊥, dues au couplage entre les différents niveaux d’énergie. Ces figures
sont adaptées du manuscrit de thèse de L. Stefan [169].

Enfin, la réduction de la différence de population entre le niveau |0〉 et les niveaux |1〉 et |2〉
rend également le processus de polarisation optique du spin du centre NV moins efficace. C’est
pourquoi le contraste des spectres ODMR chute aussi en présence d’un champ BNV,⊥ important.
La chute du contraste accompagne le chute de la PL émise par le centre NV (figure 3.2-b). La
quantification de cette chute du contraste ODMR, qui est détaillée dans les références [108,169],
se déduit de la mesure de la PL émise par le centre NV, avec et sans l’application de micro-ondes
(MO) à la fréquence de la transition |ms = 0〉 → |ms = ±1〉, grâce à la formule suivante :

C = PL(MO off )− PL(MO on)
PL(MO off ) . (3.4)

88



3. Imagerie des matériaux à forte aimantation par microscopie NV à balayage

Ainsi, en conclusion, l’étude des propriétés photodynamiques du centre NV nous a permis
de mettre en évidence et de quantifier la chute du contraste ODMR et de la PL du centre NV
en présence d’un champ BNV,⊥ de quelques mT. Cette chute du contraste rend donc impossible
l’imagerie NV quantitative dans le mode OMDR-complet, comme nous l’avons observé précé-
demment lors de l’étude du GaMnAsP (section 2.5.4). Nous allons à présent voir comment nous
pouvons tirer profit du phénomène d’extinction de la PL, qui accompagne la chute du contraste
ODMR, afin de réaliser une imagerie NV optique de la morphologie des domaines magnétiques.

3.3 Mise en application de l’imagerie quench

3.3.1 Principe et état de l’art

Le mode d’imagerie quench a été présenté expérimentalement pour la première fois en 2012
par L. Rondin et al. [131] ainsi que par J.-P. Tetienne et al. [108] afin d’imager la morphologie
des bits magnétiques d’un disque dur commercial. Depuis, l’imagerie quench a été particulière-
ment utilisée pour observer la morphologie de skyrmions de dimensions variant de 60 à 270 nm
et stabilisés à température ambiante [47,48,50,51].

Afin d’exploiter l’imagerie quench grâce à la MNVB, nous plaçons un centre NV unique,
présent à l’extrémité de la pointe en diamant, au point de focalisation du microscope confocal
afin de collecter la PL émise par celui-ci. Nous pouvons ensuite balayer la surface du matériau
magnétique étudié en déplaçant les scanneurs piézoélectriques de l’échantillon et en maintenant
la position de la pointe au contact de la surface du matériau. La PL collectée est ensuite mesurée
par une photodiode à avalanche pour permettre un suivi précis en temps réel de son évolution.
Ce dispositif nous permet donc d’obtenir simultanément la cartographie de la surface de notre
échantillon par microscopie à force atomique (AFM) ainsi que la cartographie de la PL émise
par le centre NV lors de cette acquisition. Contrairement à la MNVB basée sur l’acquisition
de spectres ODMR discutée dans le chapitre précédent, il n’est pas nécessaire ici d’appliquer
un champ micro-onde, ce qui simplifie le montage expérimental. La figure 3.3-a schématise le
principe de l’imagerie quench.

Nous pouvons observer sur la figure 3.3-b une carte de PL d’allure typique pour les images
obtenues par MNVB dans le mode quench. Nous avons déjà rencontré cette image dans le cha-
pitre précédent (cf. section 2.5.5), elle a été obtenue en balayant la surface du semi-conducteur
ferromagnétique GaMnAsP. Les études réalisées par imagerie quench et présentées dans la lit-
térature dévoilent des cartes de PL dont les aspects sont également similaires [47,48,50,51,108,
131,136] (figures 3.3-c et d).
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Figure 3.3 : Principe de l’imagerie quench. (a) Schéma représentant le balayage d’une paroi de
domaine par le centre NV, caractérisé par son axe uNV (en rouge). On observe le champ magnétique
émis par une paroi de domaine (en vert), créé par la rotation de l’aimantation hors plan (en noir) du
matériau. La paroi se situe entre un domaine magnétique d’aimantation orientée vers le haut (en jaune)
et un domaine d’aimantation orientée vers le bas (en bleu). La partie agrandie permet de visualiser la
projection parallèle et orthogonale du champB sur l’axe uNV, ainsi que l’angle θB entre ces deux vecteurs.
(b) Cartographie de PL que nous avons obtenue expérimentalement par MNVB en mode quench sur le
matériau GaMnAsP, avec une hauteur de vol dNV ' 100 nm (barre d’échelle = 1 µm). (c) Cartographie
de PL obtenue par MNVB en mode quench et extraite de la référence [48]. Elle a été obtenue sur des
skyrmions dans une unique couche magnétique ultra-fine de Co2FeAl. (d) Cartographie de PL obtenue
par MNVB en mode quench et extraite de la référence [51]. Elle a été obtenue sur des skyrmions dans
un système composé de deux couches magnétiques Ni/Co/Ni.

On peut donc observer sur ces cartes de PL les domaines magnétiques qui apparaissent
comme des zones claires. En effet, l’aimantation étant uniforme, il n’y a pas de champ magné-
tique généré au-dessus de ces zones. Cependant, ces domaines sont séparés entre eux par des
parois de domaines où la rotation de l’aimantation génère des boucles de champ magnétique
(figure 3.3-a). Le champ émis par ces parois est caractérisé par son amplitude ‖B‖ et par l’angle
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θB qu’il réalise avec l’axe uNV. Comme nous venons de le voir avec la figure 3.2-a, ce champ
peut éteindre plus ou moins la PL du centre NV en fonction de la valeur de ‖B‖ et de θB. Or,
étant donné que l’angle θB varie grandement à proximité de la paroi de domaine, en raison de
la boucle de champ émise par la paroi, il y a donc une gamme d’angles θB où la composante
BNV,⊥ du champ sera suffisamment grande pour éteindre la PL. C’est pourquoi, nous observons
sur la carte de PL des lignes sombres au-dessus des parois de domaines. De plus, si l’amplitude
du champ magnétique ‖B‖ émis par les parois augmente, la gamme des angles θB qui va mener
à l’extinction de la PL du centre NV augmente également (cf. figure 3.2-a). Ceci aboutit donc
à des lignes noires de plus en plus larges au-dessus des parois de domaines, car une plus grande
gamme des angles θB va mener à l’extinction de la PL.

3.3.2 Avantages de l’imagerie quench

Nous allons discuter ici de quelques avantages que présente l’imagerie MNVB dans le mode
quench. L’atout majeur de l’imagerie NV en mode quench est sa facilité d’utilisation, car elle
correspond à une approche tout optique qui permet la réalisation de cartographies de plusieurs
µm2 en de relativement faibles temps d’acquisition de quelques dizaines de minutes (en compa-
raison au mode ODMR-complet). Elle ne nécessite pas l’application d’un champ micro-onde à
proximité du centre NV, contrairement au mode ODMR-complet, ce qui permet de simplifier
les expériences et de prévenir d’éventuelles perturbations dues à l’application de micro-ondes
dans certaines configurations expérimentales [45,173,174].

De plus, elle permet d’étudier des structures magnétiques générant de forts champs magné-
tiques supérieurs à quelques mT, là où l’imagerie NV dans le mode ODMR-complet n’est plus
exploitable. L’imagerie par extinction de PL permet donc d’augmenter la gamme des matériaux
et des phénomènes magnétiques pouvant être étudiés par magnétométrie NV. Plusieurs récentes
études ont par exemple tiré profit de l’imagerie quench pour étudier la morphologie et la ma-
nipulation de skyrmions magnétiques [47, 48, 50, 51]. L’étude des skyrmions présente un fort
enjeu applicatif grâce au stockage et au contrôle à faible coût énergétique de données magné-
tiques qui peuvent être enregistrées dans ces structures de spin [61, 62, 110]. Avec la répétition
de couches magnétiques complémentaires, plusieurs études ont ainsi démontré la stabilisation
dans ces matériaux de skyrmions de très faible dimension (diamètre < 50 nm) et à tempéra-
ture ambiante [47, 59, 60, 175–177]. De plus, il a également été démontré que de tels skyrmions
peuvent être manipulés et déplacés à grande vitesse (> 100 m.s−1) grâce à l’injection dans
les matériaux d’impulsions de courant [52, 178, 179]. La répétition de plusieurs couches magné-
tiques, nécessaire à la stabilisation des skyrmions, génère cependant des champs magnétiques
importants (> 10 mT) et justifie l’utilisation de l’imagerie quench pour l’étude de ces matériaux
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multicouches.

De plus, comme nous pouvons le voir sur les images des figures 3.3-b, c et d, l’imagerie
quench permet d’observer la morphologie de structures magnétiques avec une résolution na-
nométrique [180]. Le mode d’imagerie quench constitue donc une alternative non-perturbative
complémentaire à la microscopie à force magnétique (MFM), largement répandue pour de nom-
breuses études [113–116,181].

Ainsi, la MNVB dans le mode quench permet d’étudier la morphologie de structures magné-
tiques émettant de forts champs, avec une résolution nanométrique, de manière non-perturbative,
et avec une grande vitesse d’acquisition et une plus grande simplicité expérimentale que pour
le mode ODMR-complet.

3.3.3 Conclusion et limites actuelles

Cependant, l’imagerie quench n’a été jusqu’à présent appliquée qu’à l’étude de matériaux de
faible aimantation. Afin de quantifier l’effet de l’aimantation du matériau sur ce mode d’image-
rie, nous allons introduire l’aimantation surfacique Is qui correspond au produit de l’aimantation
à saturation par l’épaisseur de matériaux magnétiques : Is = Msat× t. Cette grandeur s’exprime
en mA, ou de manière équivalente en magnéton de Bohr par unité de surface µB/nm2, et ca-
ractérise l’intensité typique du champ magnétique produit par une paroi de domaine dans le
matériau. Comme nous pouvons le voir dans le tableau 3.1, les structures magnétiques étudiées
jusqu’ici avec l’imagerie quench présentent une aimantation surfacique Is inférieure à 3 mA
(ou inférieure à ' 320 µB/nm2) [47, 48, 51]. En effet, ces matériaux ne sont constitués que
d’une seule répétition d’une couche magnétique nanométrique. Or, la répétition de nombreuses
couches permettrait d’accroître la stabilité des skyrmions et de réduire grandement leurs dimen-
sions, comme nous venons de le voir, ce qui représente une étape indispensable pour le stockage
de données magnétiques à faible consommation d’énergie. Pour poursuivre de telles études, et
pour lever les potentielles restrictions actuelles de l’imagerie quench aux matériaux fortement
aimantés, il est donc important de comprendre comment ce mode d’imagerie est impacté par les
propriétés magnétiques des matériaux étudiés (aimantation surfacique Is, taille et périodicité
des domaines magnétiques) ainsi que par les propriétés de la sonde NV utilisée (hauteur de vol
et orientation du centre NV). Nous avons donc voulu décrire et caractériser ces interactions.
Car, cela nous permettra d’étendre la gamme des matériaux magnétiques pouvant être étudiés
par l’imagerie quench aux matériaux de plus forte aimantation (Is > 3 mA).
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3.4 Application au matériau multicouche [Ir,Co,Pt]14

3.4.1 Intérêt du matériau

Afin d’étendre la gamme des matériaux étudiés par imagerie quench aux matériaux magné-
tiques fortement aimantés (Is > 3 mA), nous nous sommes intéressés aux structures magnétiques
du matériau multicouche [Ir(1),Co(1),Pt(1)]14 qui présente une forte aimantation. Cet échan-
tillon est similaire à celui présenté par A. Soumyanarayanan et al. dans la référence [59] et a
été synthétisé dans les laboratoires de cette équipe par pulvérisation cathodique (Institute of
Materials Research and Engineering, Singapour). Il est constitué d’une couche d’un matériau
ferromagnétique, le cobalt (Co), d’un nm d’épaisseur. Ce dernier est entouré de deux couches
métalliques, d’un nm d’épaisseur chacune, constituées d’iridium (Ir) ou de platine (Pt). Les
métaux Ir et Pt présentent un fort couplage spin-orbite. Cette architecture mène donc à une
interaction de Dzyaloshinskii–Moriya [61, 177] importante à l’interface entre les couches ferro-
magnétique/métal. Cette interaction de grande valeur permet de stabiliser des skyrmions de
faible dimension (' 50 nm) à température ambiante [59] et sous l’action d’un puissant champ
magnétique extérieur (' 100 mT). De plus, l’architecture [Ir(1),Co(1),Pt(1)] a été répétée 14
fois dans le but de renforcer la stabilisation de ces skyrmions. Des matériaux de ce type, c’est-
à-dire présentant une forte interaction de Dzyaloshinskii–Moriya [59,60], sont donc d’un grand
intérêt pour la physique de la matière condensée, en particulier grâce à l’utilisation de skyr-
mions comme mémoires magnétiques de dimension nanométrique, contrôlables par l’action de
courant [52,178,179] et stables à température ambiante [47,59,60,175–177].

Notre échantillon présente une anisotropie magnétique hors plan et une aimantation surfa-
cique Is = 12,3 mA. L’aimantation à saturation de ce matériau Msat est égale à 0,88 MA.m−1 [59].
Sa couche ferromagnétique correspond à la couche Co d’un nm d’épaisseur qui est répétée 14
fois. L’épaisseur magnétique effective du matériau est donc teff = 14 nm. Ainsi Is = Msat×
teff ' 12,3 mA (tableau 3.1). Cette aimantation surfacique est six fois plus élevée que celles
des matériaux déjà étudiés dans la littérature par imagerie quench, dont les valeurs se situent
autour de 2 mA [47,48,51] :
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Matériau Msat (MA.m−1) Épaisseur t (nm) Is (mA)

Pt/(Ni/Co/Ni)/Au/(Ni/Co/Ni)/Pt [51] 0,85 3 2,5

Pt/CoFeAl/MgO [48] 1,1 1,6 1,8

Pt/Co/NiFe/IrMn [47] 0,72 2,4 1,7

GaMnAsP (section 2.5.2) 0,03 55 1,7

[Ir/Co/Pt]14 [164] 0,88 14 12,3

Tableau 3.1 : liste des caractéristiques des échantillons magnétiques étudiés par imagerie quench dans
la littérature ainsi que dans ce manuscrit. Le matériau multicouche [Ir/Co/Pt]14 que nous étudions ici
présente une aimantation Is environ six fois plus importante que celle des matériaux étudiés dans la
littérature.

3.4.2 Imagerie MFM

L’échantillon [Ir(1),Co(1),Pt(1)]14 peut également être imagé facilement en microscopie à
force magnétique (MFM) avec un très bon contraste, car il possède une aimantation hors plan
de forte valeur. Nous avons ainsi réalisé plusieurs images MFM sur notre échantillon, en ba-
layant sa surface à l’aide d’une pointe magnétique de faible aimantation (Asylum Research,
Oxford Instruments 1), comme nous pouvons le voir sur la figure 3.5-a sur une zone de 10 µm2.
Les cartes MFM obtenues nous serviront d’images de référence pour comparer à l’allure des
images obtenues par MNVB en mode quench. Il sera donc nécessaire de scanner par MFM et
par MNVB exactement la même zone de l’échantillon. Pour ce faire, nous avons marqué une
zone de la surface de notre échantillon, représentée sur la figure 3.4, à l’aide d’un repère effectué
par une pointe de câblage par fil. L’extrémité chauffée de la pointe de câblage permet de creuser
légèrement l’échantillon pour y laisser une marque.

On visualise sur la carte MFM (figure 3.5-a) la morphologie des domaines magnétiques sur
cette zone, avec une aimantation orientée vers le haut ou vers le bas. Ces domaines prennent la
forme d’un labyrinthe avec une période entre chaque domaine d’aimantation opposée d’environ
407 nm. On retrouve bien la morphologie magnétique attendue sur cet échantillon [59] 2.

1. modèle ASYMFMLM-R2
2. Les structures magnétiques se stabilisent sous forme de skyrmions seulement lors de l’application d’un

fort champ magnétique extérieur (' 100 mT). Les images MFM présentées ici ont été obtenues sans champ
magnétique extérieur, c’est pourquoi les structures observées ont une allure de labyrinthe et non de skyrmions.
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Marque
Pointe MFM

Figure 3.4 : Marquage de la zone d’imagerie.
Image obtenue à travers le microscope MFM (barre
d’échelle = 80 µm). Nous distinguons la pointe ma-
gnétique utilisée pour l’imagerie MFM, sur laquelle
on observe la réflexion du faisceau laser qui permet,
à l’aide d’une photodiode à quatre quadrants, de
connaitre la position relative de la pointe par rap-
port à la surface de l’échantillon. La zone d’image-
rie, où nous avons réalisé les cartographies MFM et
MNVB en mode quench, est encadrée en orange. On
la repère grâce à la marque noire réalisée avec une
pointe de câblage par fil.

3.4.3 Imagerie MNVB en mode quench

Nous avons ensuite balayé cette même zone de l’échantillon à l’aide de notre montage de
MNVB tout en mesurant la PL émise par un centre NV unique. L’image obtenue est représentée
sur la figure 3.5-b.
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Figure 3.5 : Étude par imagerie quench et MFM de l’échantillon [Ir,Co,Pt]14. (a) Image que
nous avons obtenue expérimentalement par MFM sur l’échantillon [Ir(1),Co(1),Pt(1)]14 (barre d’échelle
= 1 µm). On observe les domaines magnétiques d’aimantation orientée selon l’axe +z (en bleu) ou −z
(en jaune). (b) Image obtenue expérimentalement par MNVB dans le mode quench et sur exactement la
même zone que l’image précédente (barre d’échelle = 1 µm). La pointe en diamant utilisée possède une
hauteur de vol dNV = 77± 3 nm. Cette image présente des motifs de PL directionnels qui ne mettent en
évidence que la partie verticale des parois de domaines.

Pour obtenir cette image, nous avons utilisé une pointe en diamant (commercialisée par la
compagnie QZabre [138]) sur laquelle nous avons mesuré, à l’aide du protocole d’étalonnage
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présenté dans le chapitre précédent (cf. section 2.4), une hauteur de vol dNV = 77± 3 nm ainsi
qu’une orientation uNV définie par ϕNV = 90 ± 2◦ et θNV = 120 ± 2◦. Les images de MNVB
obtenues expérimentalement et présentées dans ce chapitre ont toutes été réalisées avec cette
pointe. Le centre NV est éclairé par un laser vert à la longueur d’onde de 532 nm, avec une
puissance optique Popt ' 400 µW pour ces expériences. Nous avons balayé avec la pointe en
diamant une surface de 10 µm2 de l’échantillon [Ir(1),Co(1),Pt(1)]14, la même surface que pour
l’image MFM, tout en effectuant une mesure de la PL émise par le centre NV en chaque pixel,
espacé de 25 nm et ce pendant une durée d’intégration de 100 ms. Il nous a donc fallu environ
4h30 pour obtenir l’image quench présentée sur la figure 3.5-b.

Cependant, cette image ne présente pas les motifs de PL typiques attendus habituellement
pour une image quench, c’est-à-dire des domaines magnétiques lumineux entourés de parois de
domaines sombres (cf. figure 3.3). L’obtention de cette image était donc inattendue car au-
cune image quench de la littérature ne présentait jusqu’à présent cette allure. Nous observons
ici un fond sombre : la PL du NV est éteinte sur la majorité de la surface balayée. Ceci est
dû au fort champ magnétique généré par l’échantillon, conséquence de la forte aimantation
(Is = 12,3 mA). Ce champ est produit au niveau des parois de domaines, mais les boucles
de champ se propagent sur toute la surface de l’échantillon. Il est suffisamment important
(BNV,⊥ > 10 mT) pour éteindre significativement la PL du NV, même loin des parois de do-
maines qui en sont la source. Nous avons vu que l’orientation du champ magnétique, définie par
l’angle θB, change rapidement de direction au niveau des parois, en effectuant une rotation de
180◦ (cf. figure 3.3-a). Il existe donc une petite gamme d’angles θB pour laquelle l’orientation du
champ est suffisamment alignée avec l’axe uNV du centre NV, pour que le champ magnétique
B ne mène pas à l’extinction de la PL (cf. figure 3.2-a). C’est pourquoi nous observons sur
l’image de la figure 3.5-b des traits lumineux au niveau des parois de domaines, tous alignés
selon la même direction donnée par l’axe uNV. Nous avons donc identifié un nouveau régime
d’imagerie quench directionnelle, qui mène à l’obtention d’une carte de PL avec un fond
sombre d’où se distinguent quelques traits lumineux au-dessus des parois de domaines, alignés
selon une direction préférentielle.

Par opposition, nous désignerons les images quench, présentées dans la littérature [47, 48,
50,51,108,131,136] et que nous avons obtenues en cartographiant la surface de l’échantillon de
GaMnAsP (figure 3.3), comme étant des images quench non directionnelles (domaines ma-
gnétiques lumineux entourés des parois de domaines sombres). Elles présentent une allure non
directionnelle en raison de la faible aimantation des matériaux magnétiques imagés (Is < 3 mA).
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3.4.4 Perspectives d’étude

Ainsi, en appliquant l’imagerie quench à un système fortement aimanté, tel que le maté-
riau [Ir(1),Co(1),Pt(1)]14 d’aimantation surfacique Is = 12,3 mA, nous avons mis en évidence un
nouveau régime de l’imagerie quench qui n’avait jamais été présenté jusqu’ici dans la littérature.
Cependant, comme nous pouvons le voir sur la figure 3.5-b, les images quench directionnelles
sont difficiles à interpréter et ne permettent pas de déduire la morphologie exacte des struc-
tures magnétiques étudiées dans ce régime. En effet, il est difficile de reconnaitre sur l’image
quench obtenue pour l’échantillon [Ir(1),Co(1),Pt(1)]14 la morphologie des domaines magné-
tiques, observée précédemment grâce à l’imagerie MFM réalisée sur la même zone (figure 3.5-a).
L’imagerie quench directionnelle pour les matériaux à forte aimantation (Is > 3 mA) semble
donc être limitée et difficilement interprétable. L’enjeu de ce chapitre est de dépasser cette
limitation, afin d’être en mesure de tirer des informations sur la morphologie des structures
magnétiques étudiées, même dans le mode d’imagerie quench directionnelle.

Nous allons donc, dans la suite de chapitre, quantifier et caractériser les différents régimes
d’imagerie quench. Grâce à l’étude de ces régimes, nous pourrons ensuite développer un proces-
sus de reconstruction qui nous permettra de retrouver la totalité de l’information morphologique
des structures étudiées.

3.5 Différents régimes de l’imagerie quench

L’interprétation des images quench est rendue complexe dans certaines situations en raison
de la dépendance locale du champ magnétique - et donc de la réponse en PL du centre NV
qui y est associée - à plusieurs paramètres tels que la hauteur de vol du centre NV dNV et
l’aimantation surfacique du matériau Is. Afin d’exploiter tout le potentiel de l’imagerie quench,
nous voulons comprendre et caractériser l’effet de ces paramètres sur le comportement de la PL
émise par le centre NV, et ainsi mettre en avant les différents régimes d’imagerie quench qui en
découlent.

3.5.1 Simulation des cartes de champ magnétique

Nous allons dans un premier temps mettre en évidence le rôle de la hauteur de vol dNV.
Pour ce faire, nous avons simulé la distribution du champ magnétique à partir de la carte d’ai-
mantation obtenue sur notre échantillon [Ir(1),Co(1),Pt(1)]14. La distribution du champ est
décrite par l’amplitude ‖B‖ et l’angle θB. La carte d’aimantation de l’échantillon a été obtenue
expérimentalement grâce à l’imagerie MFM (figure 3.5-a). À partir de cette carte, nous avons
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simulé la distribution du champ magnétique ‖B‖ - θB grâce au logiciel de calcul micromagné-
tique Mumax3 [182].
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Figure 3.6 : Simulation du champ de fuite généré par l’échantillon [Ir,Co,Pt]14. (a-c) Com-
posantes Bx, By et Bz du champ magnétique simulées à partir de la carte d’aimantation obtenue expé-
rimentalement par imagerie MFM, avec une aimantation Is = 12,3 mA et à une distance dNV = 77 nm
fixées (barre d’échelle = 1 µm). Ces simulations ont été réalisées avec le logiciel Mumax3 par A. K. C.
Tan du laboratoire Cavendish [164].

Ces distributions ont été simulées pour différentes distances par rapport à la surface de
l’échantillon, afin de représenter plusieurs hauteurs dNV. Nous pouvons ainsi simuler le champ
magnétique B émis par notre échantillon avec une aimantation surfacique fixée (Is = 12,3 mA),
donnée par la carte d’aimantation obtenue en MFM, mais en faisant varier les valeurs de dNV.
La figure 3.6 donne un exemple du champ magnétique B, décrit par ses trois composantes
Bx, By et Bz, simulé à partir de la carte MFM que nous avons obtenue expérimentalement,
donc pour Is = 12,3 mA, et pour la distance dNV = 77 nm qui correspond à la hauteur de
vol de notre configuration expérimentale. On constate que le champ magnétique émis par notre
échantillon est de forte valeur (environ 370 mT), en comparaison aux ordres de grandeurs des
champs étudiés précédemment dans la littérature par imagerie quench (inférieurs à environ
30 mT) [47,48,50,51,108,131,136].

3.5.2 Variation de PL nécessaire pour l’imagerie quench

Nous pouvons à présent simuler différentes distributions du champ magnétique ‖B‖ - θB
pour une valeur d’aimantation fixée Is = 12,3 mA et pour cette fois-ci trois valeurs différentes
de dNV : 60 nm, 100 nm et 200 nm. Nous superposons ces distributions ‖B‖ - θB sur la carte
2D qui donne la réponse en PL du centre NV en fonction de l’amplitude ‖B‖ et de l’angle θB
du champ magnétique (voir les figures 3.2-a et 3.7).
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Figure 3.7 : Influence de la hauteur de vol
du centre NV sur l’imagerie quench. Inten-
sité de la PL du centre NV en fonction de l’ampli-
tude ‖B‖ et de l’angle θB du champ extérieur (zone
agrandie de l’image de la figure 3.2-a). On représente
par des lignes de contour les distributions du champ
‖B‖ - θB , simulées pour trois valeurs de dNV (60 nm,
100 nm et 200 nm). Les lignes, de la plus foncée à
la plus claire, renferment respectivement 80%, 60%
et 40% des valeurs ‖B‖ - θB du champ simulé. On
identifie donc avec cette image les distributions des
valeurs de PL associées aux distributions de champ
magnétique.

Ainsi, nous pouvons constater sur la figure 3.7 que lorsque le centre NV se trouve proche
de la surface (dNV < 60 nm), l’intensité du champ magnétique qu’il ressent est suffisamment
forte pour éteindre sa PL sur toute la zone étudiée (BNV,⊥ > 10 mT). À l’inverse, lorsque le
centre NV est trop éloigné de la surface (dNV > 200 nm), la PL du NV reste toujours brillante
sous l’action du champ magnétique. Le champ n’est plus assez fort (BNV,⊥ < 3 mT) pour
éteindre la PL car l’amplitude du champ décroit rapidement dans l’espace. Notons que dans ces
conditions, le contraste ODMR est conservé, il est donc possible d’utiliser le mode quantitatif
ODMR-complet de la MNVB. Cependant, en raison de la grande distance dNV entre le centre
NV et l’échantillon, seul un champ moyen est mesuré et il n’est donc pas possible de remonter à
la distribution nanométrique des sources magnétiques (les parois de domaines dans notre cas).
On perd donc en résolution spatiale lorsque la distance dNV est trop grande par rapport aux
dimensions des structures magnétiques que l’on veut imager.

Ainsi, dans les deux cas extrêmes d’un centre NV trop proche ou trop loin de la surface,
aucune information ne peut être extraite par l’imagerie quench car les variations de la pho-
toluminescence, que l’on note ∆PL, sont trop faibles. Dans notre configuration, la distance
dNV = 100 nm nous permet cependant de réaliser une image quench contrastée de la distri-
bution du champ magnétique. Car, comme nous pouvons le voir sur la figure 3.7, seulement
une partie de la distribution du champ magnétique va éteindre la PL du centre NV (c’est le
cas seulement au-dessus des parois de domaines qui apparaissent donc sombres pour l’imagerie
quench non directionnelle) tandis que le reste de la distribution du champ n’affectera pas la PL
du NV (c’est le cas au-dessus des domaines magnétiques qui sont donc lumineux). La figure 3.7
nous permet donc de déduire les distributions des valeurs de la PL du centre NV associées aux
distributions simulées ‖B‖ - θB du champ magnétique. On représente ces distributions de PL
pour dNV = 60 nm, 100 nm et 200 nm sur les histogrammes de la figure 3.8-a.
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Figure 3.8 : Distributions de PL en fonction de dNV. (a) Histogrammes des distributions de PL
du centre NV, associées aux distributions simulées ‖B‖ - θB du champ magnétique, pour Is = 12,3 mA
et dNV = 60 nm (en vert), 100 nm (en orange) et 200 nm (en bleu). On déduit de ces histogrammes les
valeurs de la PL moyenne et des variations ∆PL. (b) Valeurs de ∆PL et de la PL moyenne associées
aux distributions du champ magnétique pour différentes distances dNV. Les valeurs dNV utilisées sur la
figure (a) sont indiquées par des cercles de couleurs avec le même code couleur. La zone grisée correspond
aux variations ∆PL < 5%. On en déduit donc, dans notre configuration, que seules les distances dNV

d’environ 70 nm à 220 nm mèneront à des distributions de PL avec ∆PL > 5%.

Nous déduisons de ces histogrammes (figure 3.8-a) la valeur moyenne de PL associée à
chaque distribution, ainsi que les variations ∆PL qui quantifient la différence entre le 90ème
et le 10ème pourcentage de la distribution de PL : ∆PL = 1−PL10%

PL90%
. Nous avons illustré, sur

la figure 3.8-b, les variations de ∆PL et de la PL moyenne, associées aux distributions ‖B‖ -
θB du champ magnétique pour chaque valeur de dNV comprise entre 5 nm et 235 nm. Au vu
des différentes images quench que nous avons pu simuler à partir de la distribution du champ
magnétique, nous avons choisi de fixer un seuil ∆PL = 5% en-dessous duquel nous considérons
les variations de PL des images quench trop faibles pour pouvoir tirer des informations de ces
dernières. Afin d’obtenir une variation de PL suffisante (∆PL > 5%), il est donc nécessaire que
la distance dNV soit comprise dans une gamme de valeurs bien précises. Il est aussi important
de considérer la perte en résolution spatiale lorsque dNV devient trop important. Dans le cas
des structures magnétiques que l’on veut étudier, il est préférable d’avoir une hauteur de vol
dNV ≤ 100 nm afin de conserver une bonne résolution spatiale, nécessaire à l’observation des
structures magnétiques nanométriques qui nous intéressent.
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3.5.3 Simulation des cartes de quench

À partir de la distribution du champ magnétique simulée, nous pouvons ensuite tracer la
cartographie de la PL émise par le centre NV au-dessus d’une telle distribution de champ. Pour
ce faire, nous nous sommes basés sur le modèle qui définit les propriétés photodynamiques du
centre NV, et que nous avons décrit dans la section 3.2. On projette alors la carte du champ
magnétique B sur les propriétés photodynamiques du centre NV représentées sur la figure 3.7.
On en déduit le niveau de PL du centre NV pour chaque pixel de la carte du champ B. On
obtient ainsi la carte de la PL émise par le centre NV associée à la carte du champ B simu-
lée. Cette carte de PL nous permet donc de mettre en évidence le phénomène de quench. La
figure 3.9 illustre les différentes étapes qui mènent à la simulation des cartes de quench.

Contraste MFM 10 375Bz (mT) - 375 PL normalisée 10,6

a b c

Figure 3.9 : Protocole de simulation des cartes de PL. (a) Carte d’aimantation mesurée ex-
périmentalement par MFM (barre d’échelle = 1 µm). (b) Carte du champ magnétique projeté selon
l’axe z simulé à partir de la carte d’aimantation. On a réalisé cette simulation avec Is = 12,3 nmA et
dNV = 77 nm. (c) Carte de PL, mettant en évidence le phénomène de quench, simulée à partir de la
carte du champ magnétique. Les trois figures présentées ici ont été obtenues exactement sur la même
zone de l’échantillon magnétique. Les simulations des cartes de PL ont été réalisées à partir des travaux
de L. Stefan du laboratoire Cavendish [164,169].

Nous pouvons résumer ces étapes ainsi :

— Obtention expérimentale de la carte d’aimantation du matériau magnétique étudié grâce
à la technique MFM (voir les figures 3.5-a et 3.9-a).

— Simulation de la distribution du champ magnétique B (décrite par ses trois composantes
Bx, By et Bz) à partir de la carte d’aimantation MFM et grâce au logiciel de simulation
micromagnétique Mumax3 (voir les figures 3.6 et 3.9-b). On effectue cette simulation pour
des valeurs Is et dNV fixées.

— Simulation de la carte de PL émise par le centre NV à partir de la distribution du champ
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magnétique B et en se basant sur les propriétés photodynamiques du centre NV (fi-
gures 3.9-c et 3.10-a).

La figure 3.10-a donne un exemple d’une carte de PL simulée en appliquant les proprié-
tés photodynamiques du centre NV à la distribution magnétique générée par notre échantillon
[Ir(1),Co(1),Pt(1)]14 dans notre configuration expérimentale. Cette simulation a donc été ef-
fectuée en fixant la distance dNV = 77 nm et l’aimantation Is = 12,3 mA. De plus, elle a été
réalisée sur la même zone que l’image quench obtenue expérimentalement et présentée pré-
cédemment (figure 3.5-b). Nous pouvons donc comparer, sur la figure 3.10-b, la carte de PL
obtenue par la simulation et par l’expérience. Nous représenterons dans ce chapitre les cartes
de PL obtenues par simulation avec une échelle de couleur bleutée, tandis que les cartes de
PL obtenues expérimentalement seront représentées avec une échelle de couleur rougeâtre. On
observe bien une très bonne correspondance entre ces deux images quench, ce qui nous permet
de valider le modèle photodynamique que nous avons utilisé pour la simulation des cartes de PL.
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Figure 3.10 : Simulation de la carte de PL obtenue sur l’échantillon [Ir,Co,Pt]14. (a) Simu-
lation de la carte de PL obtenue par l’imagerie quench à la distance dNV = 77 nm et sous l’angle ϕNV

(barre d’échelle = 1 µm). La simulation a été réalisée à partir de la carte d’aimantation obtenue par
MFM sur l’échantillon [Ir,Co,Pt]14 et présentée à la figure 3.5-a. (b) Comparaison entre l’image quench
obtenue expérimentalement et celle obtenue par simulation.

3.5.4 Mise en évidence des différents régimes d’imagerie quench

La gamme des hauteurs de vol dNV optimales pour l’imagerie quench, que nous avons mise
en évidence dans la section 3.5.2, change en fonction de la valeur du champ magnétique étudié,
et donc en fonction de l’aimantation surfacique du matériau Is. Pour réaliser des cartographies
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de la PL émise par le centre NV, il est donc nécessaire que les paramètres de l’expérience (dNV,
Is) soient tous deux compris dans une gamme optimale de valeurs. Nous voulons donc à présent
étudier simultanément l’influence des paramètres dNV et Is sur le comportement de la PL du
centre NV. Pour ce faire, nous allons simuler la distribution ‖B‖ - θB du champ magnétique
mais en faisant varier cette fois-ci l’aimantation surfacique Is ainsi que la distance dNV, toujours
à l’aide du logiciel de simulation micromagnétique Mumax3 et en nous basant sur la carte d’ai-
mantation obtenue par MFM sur l’échantillon [Ir(1),Co(1),Pt(1)]14. Nous avons donc fait varier
Is de 0 à 30 mA, autour de la valeur de référence correspondant à l’aimantation surfacique Is,0
= 12,3 mA de l’échantillon [Ir(1),Co(1),Pt(1)]14.

Ainsi, nous avons pu simuler les cartographies de PL du centre NV obtenues grâce au mode
quench pour différentes distances dNV (de 15 à 225 nm) et différentes aimantations Is (de 0 à
30 mA). Nous avons donc vu apparaitre progressivement la directionnalité des images quench
(figures 3.11-b, c et d). Nous avons ensuite quantifié, sous la forme d’un pourcentage, cette
directionnalité en fonction des paramètres (dNV, Is). Ce pourcentage est calculé à partir des
fonctions d’autocorrélation des images quench (voir l’annexe A pour plus de détails sur le calcul
de la quantification de la directionnalité). On observe la totalité des parois de domaines pour
une directionnalité de 0%. Lorsqu’elle augmente, on observera alors une portion des parois de
domaines de moins en moins grande. Puis, lorsque la directionnalité atteint la valeur de 100%,
nous ne pourrons alors détecter par l’imagerie quench que les parois orientées exactement selon
une même et unique direction.

La mesure de la directionnalité en fonction des paramètres Is et dNV nous a permis de
tracer le résultat présenté sur la figure 3.11-a. Nous avons également ajouté, sur le tracé de
la figure 3.11-a, des lignes en pointillés noirs correspondant au seuil ∆PL = 5% défini précé-
demment (section 3.5.2). Plus de détails sur l’obtention de la figure 3.11-a peuvent être trouvés
dans l’annexe A. Les lignes ∆PL = 5% permettent d’isoler les deux zones grisées, intitulées
"non quench" et "quench total", qui correspondent aux zones où la variation de PL n’est pas
assez importante pour pouvoir tirer des informations sur la morphologie des structures magné-
tiques par l’imagerie quench (∆PL < 5%). La figure 3.11-a indique donc la qualité de l’imagerie
quench, en terme de directionnalité et de variation de PL, et ce en fonction des paramètres ex-
périmentaux (Is, dNV). Nous allons à présent détailler chacun des régimes de l’imagerie quench
qui se démarque sur la figure 3.11-a.
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Figure 3.11 : Différents régimes de l’imagerie quench. (a) Représentation des différents régimes
de l’imagerie quench en fonction de la hauteur de vol dNV de la pointe en diamant utilisée et de l’ai-
mantation Is du matériau étudié. On répertorie sur cette figure les régimes de non quench et de quench
total, avec lesquels il est difficile d’obtenir des informations sur la morphologie des textures magnétiques
(∆PL < 5%). Au contraire, les régimes de quench non directionnels (en bleu) et de quench directionnels
(en jaune-orange) permettent d’observer la morphologie des structures magnétiques. (b-d) Simulations
des cartographies de PL obtenues par imagerie quench pour les paramètres Is = 3,1 mA et dNV = 30 nm
(figure b), Is = 9,2 mA et dNV = 84 nm (figure c), Is = 21 mA et dNV = 157 nm (figure d) (barre
d’échelle = 1 µm). Les parois de domaines apparaissent sous la forme de lignes noires dans le régime non
directionnel (figure b) ou de lignes lumineuses orientées selon une direction préférentielle dans le régime
directionnel (figure c et d).

3.5.5 Régimes de non quench et de quench total

Nous allons tout d’abord nous intéresser aux deux régimes qui correspondent aux zones de
faible contraste quench (∆PL < 5%). La différence de niveau de PL entre les zones sombres et
les zones brillantes de la carte de PL est trop faible, voire inexistante, pour pouvoir observer
des structures magnétiques à l’aide de l’imagerie quench. C’est le cas, lorsque la hauteur de
vol dNV est trop haute (le centre NV ressent donc un champ magnétique faible, en raison de
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la décroissance rapide de l’amplitude du champ dans l’espace) et/ou lorsque l’aimantation du
matériau étudié Is est faible (l’échantillon émet donc un faible champ magnétique). Dans cette
configuration, le champ ressenti par le centre NV n’est pas assez important (BNV,⊥ < 3 mT en-
viron) pour éteindre sa PL et l’imagerie quench ne permet donc pas d’obtenir des informations
sur la structure magnétique. L’ensemble des configurations menant à cette situation correspond
au régime de "non quench", situé dans le coin supérieur gauche de la figure 3.11-a (dNV élevé
et/ou Is faible).

À l’opposé, lorsque la distance dNV est trop basse et/ou lorsque l’aimantation du matériau
Is est trop élevée, le centre NV va ressentir un champ magnétique très important (BNV,⊥ lar-
gement supérieur à 10 mT) sur toute la zone étudiée. La PL du centre NV sera donc éteinte
en permanence et aucune information de pourra être extraite de l’imagerie quench. L’ensemble
de ces configurations sont regroupées dans le régime de "quench totale" situé dans le coin
inférieur droit de la figue 3.11-a (dNV faible et/ou Is élevée).

3.5.6 Régime quench non directionnel

Nous allons à présent présenter le régime quench non directionnel qui correspond à
la zone bleutée de la figure 3.11-a. Cependant, une large partie de cette zone ne possède pas
une variation de PL assez importante (∆PL < 5%) pour être exploitable en imagerie quench.
Uniquement la zone bleutée se trouvant dans le coin inférieur gauche de la figure 3.11-a, cor-
respondant à Is < 6 mA et dNV < 70 nm environ, peut être étudiée par l’imagerie quench non
directionnelle. Les études présentes dans la littérature jusqu’ici [47,48,50,51,108,131,136], ainsi
que l’étude décrite dans ce manuscrit sur l’échantillon de GaMnAsP, ont été réalisées dans ce
régime non directionnel (cf. figure 3.3). Elles ont en effet été effectuées sur des matériaux de
faible aimantation (cf. tableau 3.1) et pour des hauteurs de vol de faibles valeurs, afin que le
champ magnétique émis par ces matériaux puisse tout de même éteindre la PL du centre NV.

Dans ce régime, les paramètres (Is, dNV) permettent une observation claire de la morphologie
des domaines magnétiques. On visualise en effet un niveau de PL élevé au niveau des domaines
magnétiques (BNV,⊥ < 3 mT) et une extinction de la PL importante (de plus de 20%) au ni-
veau des parois de domaines où le champ émis est plus important (BNV,⊥ ≥ 10 mT environ). La
simulation de la carte de PL attendue dans ce régime est représentée sur la figure 3.11-b. On re-
trouve l’allure des images quench expérimentales présentées sur la figure 3.3. Ce régime permet
donc d’obtenir la morphologie complète des structures magnétiques, à l’échelle nanométrique et
sans perturber ces dernières. Cependant, comme nous pouvons le voir grâce à la figure 3.11-a, il
n’est limité qu’à une faible portion des configurations expérimentales et ne permet donc l’étude
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que d’un nombre restreint de matériaux et de phénomènes magnétiques.

3.5.7 Régime quench directionnel

Nous allons donc à présent nous intéresser aux matériaux magnétiques d’aimantation plus
importante (Is > 6 mA) qui, comme nous l’avons évoqué précédemment (section 3.3.2), peuvent
notamment présenter des intérêts pour l’étude des skyrmions magnétiques de faible dimen-
sion [59, 61, 110, 178]. Le champ magnétique émis par ces matériaux étant plus important que
dans le régime précédent, il est nécessaire que la hauteur de vol soit plus haute afin de ne pas
rentrer dans le régime quench total. Le régime correspondant à ces configurations est représenté
en jaune-orangé sur la figure 3.11-a. Nous avons mis en évidence, lors de l’étude expérimentale
de l’échantillon [Ir(1),Co(1),Pt(1)]14, l’allure directionnelle des images quench obtenues dans ce
régime (figures 3.11-b et c). C’est pourquoi nous avons intitulé ce régime le régime quench di-
rectionnel. Tout comme le régime quench non directionnel, il permet d’obtenir une information
sur la morphologie des structures magnétiques étudiées. Cependant, en comparant les images
quench simulées dans les deux régimes d’imagerie (figures 3.11-b et 3.11-c, d), nous pouvons voir
que ce dernier apporte une information largement plus limitée en raison de la directionnalité
des textures de PL.

De plus, il est également important de prendre en compte la perte de résolution spatiale
de la MNVB avec des valeurs croissantes de la hauteur de vol dNV. Les cartes de PL des fi-
gures 3.11-c et 3.11-d ont été obtenues dans le même régime d’imagerie non directionnelle mais
pour des valeurs dNV différentes. Nous pouvons constater que les parois de domaines sont da-
vantage floutées sur la figure 3.11-d en raison de la perte de résolution spatiale.

3.5.8 Phénomène de Quench pour des centres NV orientés selon l’axe [111]
du diamant

Avant de conclure cette section, il est intéressant d’étudier un cas particulier où le centre
NV est situé dans un diamant orienté selon l’axe cristallographique [111]. Nous avons donc dans
cette configuration θNV = 0◦ (cf. section 1.2.1).

La directionnalité des images quench est due à un angle θNV non nul entre l’axe uNV et la
direction de l’aimantation du matériau magnétique. Or, les expériences de magnétométrie NV
présentes dans la littérature ou dans ce manuscrit de thèse sont toutes réalisées avec des pointes
en diamant commercialisées [138, 139] (ou des nanodiamants) orientées selon l’axe cristallogra-
phique [100] du diamant, c’est-à-dire avec un angle θNV ' 54.7◦ par rapport à l’axe z représenté
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sur la figure 3.3-a (cf. section 1.2.1). Ces expériences présenteront donc toutes des images quench
directionnelles si les conditions expérimentales (Is, dNV) mènent à ce régime d’imagerie.

Cependant, une récente étude a démontré la fabrication de pointes en diamant orientées
selon l’axe [111] [109], bien que la commercialisation de ces pointes ne soit pour le moment pas
encore rendue possible, en raison des difficultés expérimentales liées à leur fabrication [109].
L’imagerie quench réalisée avec une pointe en diamant d’orientation [111] ne présentera donc
pas de directionnalité, comme nous pouvons le voir sur la figure 3.12, qui a été simulée pour les
mêmes paramètres (Is, dNV) que pour l’image quench directionnelle de la figure 3.11-c.

P
L norm

alisée

0,6

1 Figure 3.12 : Imagerie quench avec un centre
NV orienté selon l’axe [111]. Carte de PL simu-
lée pour un centre NV orienté selon l’axe cristallo-
graphique [111] du diamant (θNV = 0), et pour des
paramètres identiques à ceux de la figure 3.11-c, i.e.
Is = 9.2 mA et dNV = 84 nm (barre d’échelle =
1 µm). Nous observons sur cette image la totalité
des parois de domaines, alors que de tels paramètres
mènent à une image quench directionnelle difficile-
ment interprétable pour des pointes en diamant avec
un centre NV orienté selon l’axe [100] (cf. fig. 3.11-c).

L’utilisation d’une telle pointe permettrait donc d’observer directement la totalité de la
morphologie des parois de domaines, même dans le régime quench directionnel. Cela représente
un atout majeur en faveur de l’utilisation de pointes en diamant d’orientation [111]. Mais, il est
tout de même important de noter que l’observation de la totalité des parois de domaines avec
les pointes d’orientation [111] n’est possible que pour des matériaux d’aimantation hors plan,
et donc lorsque la direction de l’aimantation est parallèle à l’axe uNV. L’étude des matériaux
d’aimantation dans le plan [47, 50, 131] avec de telles pointes mènera toujours à des images
quench directionnelles. De plus, de trop forts champs magnétiques vont élargir grandement les
zones où la PL est éteinte, rendant complexe l’observation précise de la morphologie des parois
de domaines. Ainsi, les pointes en diamant orientées selon l’axe cristallographique [111] pré-
sentent des atouts très intéressants pour l’imagerie quench des matériaux d’aimantation hors
plan. Mais, en raison des limites que nous venons d’évoquer, et des difficultés expérimentales
de fabrication des pointes [111], l’imagerie quench directionnelle reste un problème actuel qui
concerne les études par MNVB des matériaux magnétiques de forte aimantation.
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3.5.9 Conclusion

Nous avons donc mis en évidence dans cette section quatre régimes basés sur la collection de
la PL émise par le centre NV en fonction des paramètres (Is, dNV). L’imagerie quench ne peut
pas être utilisée dans les configurations expérimentales correspondant aux régimes de quench
total et de non quench. Les régimes de quench directionnels et non directionnels permettent en
revanche d’obtenir des informations sur la morphologie des structures magnétiques étudiées. Ces
quatre régimes sont regroupés visuellement sur l’image présentée sur la figure 3.11-a. Ainsi, cette
image peut à présent être utilisée comme un guide pour la réalisation d’expériences d’imagerie
quench. En fonction de l’aimantation du matériau magnétique que nous souhaitons étudier,
nous pouvons déduire, grâce à cette image, la distance dNV nécessaire pour cette étude ainsi
que la nature de l’image quench attendue.

Cependant, l’exploitation des images quench directionnelles, obtenues lors de l’étude des
matériaux magnétiques de forte aimantation (Is > 6 mA), n’est pas aussi directe et informative
que pour les images quench non directionnelles. Ces images directionnelles sont difficiles à inter-
préter. Il s’agit d’une importante limitation actuelle de l’imagerie quench, car cette technique
semble n’être limitée qu’à l’étude de matériaux de faible aimantation (Is < 6 mA), et donc
qu’à l’étude de certains phénomènes magnétiques. C’est pourquoi, nous allons présenter dans
la section suivante un protocole de reconstruction que nous avons mis en place et qui nous a
permis de récupérer une information quasi-totale sur la morphologie des structures magnétiques
étudiées, même dans le régime quench directionnel.

3.6 Processus de reconstruction de la morphologie des domaines
magnétiques

3.6.1 Image quench après la rotation de ϕNV

Afin de récupérer l’information sur la morphologie des structures magnétiques imagées,
même dans le régime quench directionnel, nous avons voulu exploiter à bon escient la direction-
nalité des cartes de PL obtenues dans ce régime. Pour ce faire, nous avons tourné manuellement
l’échantillon [Ir(1),Co(1),Pt(1)]14 de 90◦ avant de le fixer à nouveau sur la tour des capteurs
piézoélectriques du dispositif de MNVB. Cette rotation revient à modifier l’angle ϕNV de 90◦,
étant donné que le champ mesuré par le centre NV correspond au champ projeté sur son axe
uNV (cf. figure 3.3-a). Tourner la direction du champ (via la rotation de l’échantillon) ou de
l’axe uNV revient donc au même. Grâce à la marque réalisée sur la surface de l’échantillon
(figure 3.4), nous nous sommes placés de nouveau sur la même zone que lors de l’image quench
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précédente, obtenue pour l’angle ϕNV (cf. figure 3.5-b). Une vue aggrandie de cette image, sur
une zone d’environ 2 µm2, est rappelée sur la figure 3.13-a. Nous avons donc réalisé de nouveau
une cartographie de la PL du centre NV, mais cette fois-ci sous l’angle ϕ′NV = ϕNV + 90◦.
Cette image quench, présentée sur la figure 3.13-b, a été obtenue dans exactement les mêmes
conditions expérimentales que l’image quench précédente réalisée sous l’angle ϕNV, c’est-à-dire
avec une taille de pixel de 25 nm et un temps d’acquisition de la PL émise par le centre NV de
100 ms pour chaque pixel.
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Figure 3.13 : Imagerie quench sur l’échantillon [Ir,Co,Pt]14 avant et après la rotation
de ϕNV de 90◦. (a) Carte de PL que nous avons obtenue expérimentalement sous l’angle ϕNV et
pour dNV = 77 nm (barre d’échelle = 1 µm). Il s’agit d’une vue agrandie de la carte de PL présentée
précédemment sur la figure 3.5-b. (b) Carte de PL que nous avons obtenue expérimentalement dans les
mêmes conditions sur la même zone et pour l’angle ϕ′NV = ϕNV + 90◦, i.e. après la rotation manuelle de
l’échantillon.

Comme sur l’image quench précédente obtenue pour ϕNV, nous observons seulement une
partie des parois de domaines indiquées par des traits lumineux directionnels. Cependant, nous
pouvons remarquer que la direction des motifs de PL n’est pas la même pour les images quench
réalisées avant et après la rotation de l’échantillon. En effet, l’angle ϕNV ayant tourné de 90◦,
la projection du champ magnétique sur l’axe uNV est différente. Sur l’image quench obtenue
pour ϕNV, nous pouvons davantage observer les parties horizontales des parois de domaines
(figure 3.13-a). Tandis que sur l’image quench obtenue pour ϕNV + 90◦, nous observons plutôt
les parties verticales des parois de domaines (figure 3.13-b). Ainsi, cette nouvelle image quench,
obtenue pour l’angle ϕ′NV = ϕNV + 90◦, présente de nouvelles informations sur la morphologie
des parois de domaines. Ces informations sont complémentaires à celles apportées par l’image
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initiale obtenue pour l’angle ϕNV .

3.6.2 Reconstruction expérimentale à deux angles

Nous avons ensuite voulu combiner ces deux images quench afin de tirer profit de leur complé-
mentarité. Un algorithme numérique d’alignement (algorithme ECC pour enhanced correlation
coefficient) [183] nous a permis de superposer ces deux images en maximisant la valeur des co-
efficients de corrélation entre ces dernières, c’est-à-dire en maximisant les similitudes entre elles.
Cet algorithme identifie ainsi sur les deux images quench les motifs de PL qui correspondent
aux mêmes parois de domaines, grâce au recouvrement et à la continuité de ces motifs entre les
deux cartes de PL. Nous pouvons alors superposer ces images en alignant parfaitement entre eux
les motifs de PL associés aux mêmes parois de domaine. Une simple superposition des images
quench obtenues sous différents angles ϕNV, sans l’utilisation de cet algorithme d’alignement, ne
permettrait pas de superposer les motifs de PL correspondant aux mêmes parois de domaines,
en raison du décalage existant entre ces motifs et le centre des parois, notamment dû à l’angle
θNV non nul [164].

La figure 3.14-b représente l’image quench combinée issue de la superposition des deux
images quench, mesurées expérimentalement pour les angles ϕNV et ϕ′NV = ϕNV + 90◦, et en
utilisant l’algorithme d’alignement que nous venons de présenter. Cette image permet de com-
biner ensemble les informations complémentaires apportées par chacune des images obtenues
pour un seul angle ϕNV. Ainsi, nous observons sur la figure 3.14-b une proportion des do-
maines magnétiques plus importante que pour les images quench obtenues sous un seul angle
(figure 3.14-a). Nous avons donc reconstruit la morphologie des parois de domaines, dont une
partie de l’information était inaccessible en raison de la directionnalité des images quench. La
morphologie capturée suite à cette reconstruction se rapproche de la morphologie complète, telle
que nous pouvons l’observer dans le régime quench non-directionnel (figures 3.3 et 3.11-b) ou
grâce à l’imagerie MFM (figure 3.14-c). Nous illustrons cette reconstruction expérimentale de
la morphologie des parois de domaines sur la figure 3.14-c.

Nous avons donc démontré expérimentalement que la superposition de deux images quench,
réalisées dans le mode directionnel et sous deux angles ϕNV différents de 90◦, permet de retrou-
ver des informations sur la morphologie des parois des domaines magnétiques, et ce malgré la
directionnalité des motifs de PL. Cependant, comme nous pouvons le voir sur la carte MFM de
la figure 3.14-c, qui a été obtenue sur la même zone de l’échantillon [Ir,Co,Pt]14, nous n’avons
pas retrouvé la totalité de la morphologie des parois de domaines (représentées en rouge sur la
carte MFM). Certaines parois restent encore indiscernables malgré notre reconstruction. Nous
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allons donc voir, dans la section suivante, comment nous avons optimisé ce protocole de recons-
truction afin de retrouver la totalité de la morphologie des structures magnétiques.
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Figure 3.14 : Reconstruction expérimentale de la morphologie des parois à deux angles.
(a) Cartes de PL mesurées pour les angles ϕNV et ϕ′NV = ϕNV + 90◦ sur la même zone de l’échantillon
[Ir,Co,Pt]14. (b) Carte de PL issue de la combinaison des deux images quench précédentes obtenues
expérimentalement (Barre d’échelle = 500 nm). (c) Vue agrandie de la même zone de l’échantillon
[Ir,Co,Pt]14 issue des images expérimentales suivantes : carte quench obtenue pour ϕNV, carte quench
obtenue pour ϕNV + 90◦, carte quench issue de la combinaison des deux images précédentes, carte MFM
où les parois de domaines sont surlignées en rouge.

3.6.3 Optimisation du processus de reconstruction

Afin d’optimiser cette reconstruction, nous avons simulé différentes images quench sur la
même zone de l’échantillon mais pour plusieurs angles ϕNV. L’objectif est de maximiser la com-
plémentarité des différentes images quench obtenues indépendamment avant de les combiner
ensemble. L’image représentée sur la figure 3.15-b a été obtenue en superposant quatre images
quench, obtenues par simulation numérique pour les angles ϕNV, ϕNV + 60◦, ϕNV + 120◦ et
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ϕNV + 180◦. Toutes les facettes des parois de domaines peuvent alors être observées sur la fi-
gure 3.15-b. Nous avons ainsi démontré avec cette figure que la combinaison de quatre images
quench obtenues sous des angles ϕNV complémentaires, compris entre 0 et 180◦, permet de re-
trouver la quasi-totalité de la morphologie des structures magnétiques.

+φ1 φN Reconstructiona b
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Figure 3.15 : Reconstruction de la morphologie des parois à N angles. (a) Simulation des
cartes de PL du centre NV obtenues au-dessus de l’échantillon [Ir,Co,Pt]14, pour dNV = 77 nm et
Is = 12,3 mA et sous les angles ϕ1 et ϕN . Sur ces images ϕ1 = 0◦ et ϕN = 180◦. (b) Simulation de
la carte de PL du centre NV obtenue dans les mêmes conditions et suite à la combinaison de N images
quench. Sur cette image N = 4.

La figure 3.16 compare la morphologie des parois magnétiques de l’image quench direction-
nelle mesurée expérimentalement pour un unique angle ϕNV (figure 3.16-a) avec la morphologie
obtenue suite à la superposition d’images mesurées pour deux ou quatre angles différents et
complémentaires. La superposition expérimentale de deux angles complémentaires (figure 3.16-
b) nous permet de distinguer les contours dessinés par les parois de domaines, mais certaines
zones de jonction restent encore indiscernables et peuvent mener à une mauvaise interprétation
de la morphologie des parois. La superposition de quatre angles complémentaires (figure 3.16-c)
nous permet de retrouver l’allure complète des parois de domaines.

Ainsi, nous avons mis en place dans cette section un protocole, que nous avons intitulé
protocole de reconstruction multi-angles, constitué de deux étapes :

— Acquisition expérimentale d’images quench sur exactement la même zone de l’échantillon
étudié, mais pour différents angles ϕNV complémentaires.

— Superposition numérique de ces images quench grâce à un algorithme d’alignement.

Nous avons démontré expérimentalement l’intérêt de ce protocole de reconstruction, en com-
binant deux images quench obtenues pour deux angles ϕNV et ϕNV + 90◦ (figure 3.16-b), ce
qui nous a permis de retrouver la morphologie des structures magnétiques étudiées. Puis, nous
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l’avons optimisé grâce à la combinaison de quatre images quench obtenues sous quatre angles
ϕNV complémentaires (figure 3.16-c). Nous avons ainsi retrouvé la quasi-totalité de la morpho-
logie des parois de domaines, même dans le régime quench directionnel qui s’applique pour de
nombreuses conditions expérimentales comme nous l’avons vu avec la figure 3.11-a.

Reconstruction N = 4a b cReconstruction N = 2Image à φNV  

Figure 3.16 : Comparaison des différentes images quench obtenues grâce au protocole de
reconstruction. (a) Carte de PL obtenue expérimentalement sous l’angle ϕNV (barre d’échelle = 1 µm).
(b) Carte de PL obtenue suite à la superposition de N = 2 images quench obtenues expérimentalement
pour les angles ϕNV et ϕNV + 90◦. (b) Simulation de la carte de PL obtenue suite à la superposition de
N = 4 images quench obtenues pour quatre angles ϕNV compris entre 0 et 180◦. La partie encadrée en
blanc sur ces trois figures correspond à la même zone de l’échantillon [Ir/Co/Pt]14.

3.7 Conclusion et perspectives

Ce chapitre a donc permis d’introduire et de mieux comprendre le mode d’imagerie quench
de la microscopie NV à balayage. Ce mode d’imagerie est basé sur l’extinction de la PL du
centre NV par de forts champs magnétiques hors axes supérieurs à quelques mT. Un champ
BNV,⊥ supérieur à environ 3 mT permet déjà d’observer une chute de la PL de quelques pour
cent. Cette décroissance de PL est accompagnée d’une chute du contraste des spectres ODMR,
rendant inexploitable l’imagerie NV quantitative basée sur l’acquisition de spectres ODMR.
Pour cette raison, l’imagerie quench est très prometteuse car elle constitue une alternative qua-
litative à l’imagerie ODMR, tout en permettant de continuer à tirer profit des avantages de la
magnétométrie NV – à savoir la résolution nanométrique, la haute sensibilité magnétique et la
polyvalence de cette technique – même dans un environnement de forts champs magnétiques.

Plusieurs études présentes dans la littérature ont su exploiter l’imagerie quench, via l’ac-
quisition de cartographies de PL où les parois de domaines sont identifiées par la chute de
la PL due au fort champ magnétique généré au niveau de ces parois. Cependant, ces études

113



Conclusion et perspectives

ne restaient pour le moment limitées qu’à des matériaux magnétiques de faible aimantation
(Is < 3 mA). Nous nous sommes donc intéressés ici à un échantillon magnétique multicouches
[Ir(1),Co(1),Pt(1)]14 de grande aimantation (Is = 12,3 mA). Lors de l’étude expérimentale de ce
matériau, nous avons mis en évidence une nouvelle allure de carte de PL obtenue par l’image-
rie quench, qui jusqu’ici n’avait jamais été reportée dans la littérature. Nous avons observé des
motifs de PL directionnels, dont la direction dépend de l’orientation de l’axe uNV du centre NV.

La découverte expérimentale de ce nouveau régime d’imagerie quench directionnel a motivé
l’étude que nous avons menée pour caractériser le phénomène d’extinction de la PL en fonction
des paramètres de l’expérience : à savoir en fonction des propriétés de la sonde NV utilisée (la
hauteur de vol dNV) et en fonction des propriétés du matériau magnétique étudié (l’aimanta-
tion surfacique Is). Cette étude a permis de questionner les limites de l’imagerie quench et de
définir un cadre pour ce mode d’imagerie, qui n’était pas encore clairement déterminé dans la
littérature. Pour ce faire, nous avons mis en place un modèle, basé sur les propriétés photo-
dynamiques du centre NV et sur des calculs micromagnétiques, afin de simuler les cartes de
PL obtenues en imagerie quench à partir de la carte d’aimantation mesurée expérimentalement
sur notre échantillon grâce à la technique de MFM. Nous avons ainsi pu mettre en évidence
différents régimes de l’imagerie quench : les régimes de non quench, de quench total, de quench
non directionnel et de quench directionnel. Les très bonnes correspondances entre les cartes de
PL que nous avons obtenues expérimentalement et celles obtenues par simulation numérique,
pour des conditions similaires, nous permettent de valider notre modèle numérique. Le régime
quench non directionnel, présenté dans la littérature et que nous avons retrouvé lors de l’étude
du GaMnAsP, permet d’observer la morphologie des structures magnétiques. Mais les images
obtenues dans le régime quench directionnel restent plus difficiles à interpréter.

De plus, cette étude nous a permis de mettre en évidence l’absence de directionnalité sur
les images quench obtenues avec un centre NV contenu dans une pointe en diamant d’orienta-
tion [111] (θNV = 0◦), pour les matériaux magnétiques d’aimantation hors plan. Les résultats
présentés dans ce chapitre permettent donc de confirmer l’important intérêt expérimental pour
la MNVB que présente l’utilisation de pointes en diamant orientées selon l’axe [111]. Dans ce
contexte, les premières preuves de principe de fabrication de ces pointes d’orientation [111] sont
extrêmement encourageantes, même s’il reste encore des défis techniques avant d’atteindre la
commercialisation de ces pointes.

Enfin, nous avons développé un protocole de reconstruction multi-angles qui nous a permis
de retrouver la quasi-totalité de la morphologie des parois de domaines, même dans le régime
quench directionnel. Ce protocole est basé sur la superposition, réalisée à l’aide d’un algorithme
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d’alignement, d’images quench obtenues pour différentes orientations du centre NV complémen-
taires. Nous avons validé expérimentalement ce protocole sur l’échantillon [Ir(1),Co(1),Pt(1)]14

grâce à la superposition de cartes de PL mesurées pour deux orientations ϕNV séparées de 90◦.
Nous avons également montré qu’il était possible de retrouver la quasi-totalité de la morphologie
des structures magnétiques, en combinant au moins quatre images quench obtenues pour quatre
orientations ϕNV complémentaires.

Ainsi, les études et le protocole de reconstruction présentés dans ce chapitre permettent
d’étendre la gamme des matériaux et des phénomènes magnétiques pouvant être étudiés par
la magnétométrie NV en rendant exploitable l’imagerie quench même dans le régime de forts
champs magnétiques. Ces résultats pourraient servir de guide à de futures expériences de mi-
croscopie NV à balayage, en particulier pour l’étude des matériaux magnétiques multicouches
de forte aimantation.
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4.1 Introduction

Nous allons aborder dans ce chapitre l’association de la magnétométrie NV avec la phy-
sique des hautes pressions. Nous avons déjà exploré dans les chapitres précédents différentes
applications de la magnétométrie NV qui ont permis de mettre en évidence la résolution na-
nométrique, la très bonne sensibilité magnétique et l’aspect non perturbatif qu’apporte cette
technique d’imagerie. La pression est quant à elle un outil unique pour générer de nouvelles pro-
priétés physiques des matériaux et atteindre ainsi des états remarquables de la matière. Un des
principaux enjeux actuels de la physique à haute pression est l’apparition de supraconductivité à
très haute température, proche de la température ambiante, et qui a été prédite théoriquement
pour de nombreux hydrures métalliques [63]. De récentes expériences de transport électrique
ont permis de détecter un comportement supraconducteur à une température critique Tc (tem-
pérature en dessous de laquelle un matériau présente un comportement supraconducteur) de
203 K à 150 GPa pour l’hydrure métallique H3S [68] en 2015, puis de 260 K à 200 GPa pour le
matériau LaH10 en 2019 [66, 67]. Le record actuel de température critique a été publié très ré-
cemment, en octobre 2020. Il a été obtenu sur un hydrure de souffre carboné C-S-H à la pression
de 267 GPa et pour une température de 288 K, soit 15 degrés Celsius [64]. Cependant, moins
d’une semaine plus tard, un article théorique [65] mettait en cause cette publication en raison
de la technique expérimentale de transport électrique, utilisée pour fournir la preuve de supra-
conductivité dans ces conditions extrêmes de pression. En effet, l’observation de la variation
soudaine de résistance mesurée à travers l’hydrure en fonction de la température, qui a servi
à démontrer la supraconductivité de ce matériau, serait plutôt due à la disparition de chemins
métalliques conducteurs entre les électrodes de la technique de mesure, et ne serait donc pas due
au comportement supraconducteur du matériau étudié. Ce phénomène pourrait même remettre
en question les récentes preuves de supraconductivité, toutes obtenues à des pressions extrêmes
de plus de 150 GPa grâce à une mesure similaire de transport électrique [64,66–68].

Même sans aller à de telles pressions, il existe également de nombreux enjeux scientifiques
sur des matériaux magnétiques à des pressions inférieures à la centaine de GPa. Par exemple,
plusieurs groupes de recherche se sont récemment intéressés à la synthèse et à la caractérisation
d’hydrures supraconducteurs à des pressions inférieures à 100 GPa, tel que l’hydrure d’uranium
UH7 [184] (30 GPa) ou l’hydrure de cérium CeH9 [185] (80 - 100 GPa). La supraconductivité
des cuprates – des matériaux constitués de couches d’oxydes du cuivre CuO2 et d’oxydes de
terres rares – est également largement étudiée dans cette gamme de pression, en raison de
l’évolution remarquable de la Tc de ces matériaux avec la pression [70]. Il a été démontré expé-
rimentalement que cette température évolue avec la pression de façon parabolique, et présente
un maximum de Tc pour quelques dizaines de GPa avant de diminuer de nouveau, comme cela
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est le cas par exemple pour le cuprate Hg1223 qui présente un maximum de Tc à 150 K et
22 GPa [186–188]. Une ré-augmentation de la valeur de Tc, avec des pressions inférieures à
50 GPa, a même été observée expérimentalement sur le cuprate Bi2223 [69]. Elle pourrait être
due à l’effet de la pression sur la configuration électronique du matériau qui permettrait aux
couches internes de CuO2 d’atteindre leur phase supraconductrice grâce à la formation de paires
de Cooper. Cette ré-augmentation de la Tc observée expérimentalement justifie ainsi l’étude mi-
nutieuse de l’évolution du comportement supraconducteur des cuprates, dans le but d’obtenir
une température Tc la plus grande possible pour une pression quant à elle la plus faible possible.

Les articles de ces dernières années illustrent donc les importants enjeux scientifiques et
applicatifs [189] liés à la détection et la caractérisation des comportements supraconducteurs
à haute température et à haute pression, de quelques dizaines de GPa jusqu’à des pressions
supérieures à la centaine de GPa.

Les expériences de magnétométrie à haute pression nécessitent deux éléments distincts :
un dispositif permettant d’atteindre expérimentalement des pressions de plusieurs centaines de
GPa, mais aussi un outil de mesure pour l’étude quantitative des propriétés magnétiques sous
pression. La cellule à enclumes de diamant, inventée en 1959 par C. E. Weir et al. [190], s’est
révélée être l’outil adapté pour atteindre de manière contrôlée des pressions statiques allant de
quelques GPa jusqu’à des valeurs très élevées, pouvant être supérieures à 350 GPa, c’est-à-dire
supérieures à la pression présente au centre de la Terre. Une cellule à enclumes de diamant, que
nous désignerons dans la suite par l’acronyme CED, est représentée sur la figure 4.1-a. Nous
reviendrons plus en détail sur les constituants de ce dispositif dans la section suivante.

L’utilisation d’une CED impose des contraintes sur les techniques de caractérisations élec-
triques et magnétiques des échantillons [191]. Par exemple, les détections de supraconductivité
indiquées ci-dessus ont été effectuées via une mesure de résistance électrique lors du passage
d’un courant dans un système à quatre pointes [64,66–68]. Une telle mesure nécessite de placer
des électrodes au contact de l’échantillon, et donc à l’intérieur de la CED. Or, la montée en
pression va exercer un effort très important sur ces électrodes, qui vont se déformer, peuvent se
briser, ou engendrer des faux contacts, rendant ces mesures de résistance instables et surtout
peu reproductibles. Des mesures de dichroïsme circulaire magnétique des rayons X (XMCD
pour X-Ray magnetic circular dichroism) peuvent également être mises en œuvres [192,193]. La
spectroscopie Mössbauer, basée sur l’absorption de rayons gamma par les noyaux atomiques,
a quant à elle permis de réaliser des études de magnétométrie à haute pression. Mais ce mode
d’imagerie ne fonctionne qu’avec certains éléments chimiques [194], ce qui restreint l’utilisation
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de cette technique 1. Elle a tout de même permis d’étudier les propriétés magnétiques du fer
jusqu’à des pressions de 300 GPa [195, 196] et a été utilisée pour observer de façon indirecte
l’effet Meissner autour d’un échantillon d’hydrure H3S dans son état supraconducteur [197].
Cependant, les mesures de dichroïsme circulaire en rayons X et de spectroscopie Mössbauer ne
peuvent être réalisées qu’uniquement sur des lignes synchrotron dédiées et leur interprétation
reste délicate [198]. La magnétométrie SQUID a également été adaptée aux mesures magné-
tiques dans les CED [199], mais elle nécessite l’utilisation de cellules spécifiques qui présentent
plusieurs biais possibles et une limite pratique en pression autour de 40 à 50 GPa.

Ainsi, si les CED permettent d’atteindre facilement des pressions de plusieurs centaines de
GPa, la difficulté des expériences de magnétométrie à haute pression réside actuellement dans
l’outil de mesure magnétique. Par ailleurs, la sensibilité de ces techniques est directement donnée
par la dimension de l’échantillon. Or, plus la pression dans la CED sera élevée, plus le volume
de l’échantillon doit être réduit jusqu’à atteindre des dimensions micrométriques, en raison du
rapport élevé de surfaces entres les deux faces de l’enclume de diamant. Ce sont ces limitations
expérimentales sur l’outil de mesure magnétique qui ont motivé notre groupe à adapter la tech-
nique de magnétométrie NV à la physique des hautes pressions grâce à la réalisation de deux
preuves de principe. Tout d’abord, M. Lesik et al. ont mis en application un dispositif de ma-
gnétométrie NV à haute pression pour détecter la supraconductivité du matériau MgB2 à basse
température, entre 20 et 35 K, et à une pression de 7 GPa [119]. Nous avons également appliqué
la magnétométrie NV à l’étude de la transition magnétique du fer, couplée à la transition entre
ses deux phases cristallines Fe-α et Fe-ε, à des pressions de 15 à 30 GPa [117]. Nous avons pour
ce faire conjugué l’imagerie magnétique NV, réalisée par microscopie optique, à la diffraction des
rayons X qui permet d’identifier la structure du réseau cristallin du fer. Cette double expérience
a été réalisée sur la ligne PSICHÉ du synchrotron SOLEIL (Saint-Aubin, France). Cependant,
comme nous allons le voir dans ce chapitre, notre dispositif de magnétométrie NV dans une
CED présente lui aussi des limitations qui nous empêchent pour le moment de l’appliquer à des
pressions plus importantes, proches de la centaine de GPa. C’est dans le but de comprendre, de
caractériser et de remédier à ces limitations que j’ai réalisé les expériences de magnétométrie
NV à haute pression présentées dans ce chapitre.

Ce chapitre est donc consacré au développement des expériences de magnétométrie NV dans
les cellules à enclumes de diamant. Dans la section 4.2, je présenterai ce dispositif expérimen-
tal – qui nous a permis d’obtenir des premiers résultats à des pressions de quelques dizaines
GPa [117, 119] – ainsi que ses limitations actuelles. Dans la section suivante 4.3, j’exposerai

1. L’absorption des photons gamma par le noyau de l’élément chimique étudié ne peut se faire que si les
photons gamma incident sont émis à la bonne énergie lors de la désintégration d’un autre élément. Ceci limite
donc le choix des éléments chimiques pouvant être étudiés par cette technique.
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l’étude de la structure d’énergie du centre NV avec la pression, afin de comprendre son com-
portement physique et d’identifier d’éventuelles limitations intrinsèques quant à son utilisation
à des pressions de plus en plus élevées. Enfin, dans la dernière section 4.4, je présenterai une
étude que j’ai menée sur le comportement optique à haute pression d’autres centres colorés :
les centres SiV et GeV. L’étude de l’effet de la pression sur leur structure d’énergie se révèle
également être particulièrement intéressante pour ces centres colorés, notamment afin d’écar-
ter les sous-niveaux d’énergie de ces structures dans le but d’éviter les transitions incohérentes
dues aux phonons qui ont lieu entre ces sous-niveaux. Ceci permettrait de conserver ces centres
colorés dans des états noirs obtenus par piégeage cohérent de population, avec cette fois-ci de
potentielles applications pour l’information quantique.
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Figure 4.1 : Cellule à enclumes de diamant (CED). (a) Photographie des différents éléments
composant une CED. On distingue les deux supports des enclumes de diamant placés en regard l’une
de l’autre. Un joint métallique est positionné entre les deux enclumes, assurant le confinement latéral
de l’échantillon. Il est réalisé dans un métal ductile sous pression (du rhénium par exemple) pour venir
épouser les facettes des enclumes. On place ensuite ces deux supports à l’intérieur de la cellule. Un gaz
est injecté via le capillaire afin de gonfler la membrane métallique, qui entraîne dans son déplacement
le support d’une des deux enclumes, tandis que l’autre enclume reste fixe. Ce dispositif permet ainsi
d’augmenter la pression dans la chambre de confinement de façon contrôlée. (b) Schéma d’une CED
assemblée. La flèche rouge indique le déplacement de l’une des deux enclumes poussée par la membrane.
La chambre de confinement correspond à l’espace contenu dans le trou percé dans le joint. Cette zone
est comprimée de part et d’autre par les têtes des enclumes. C’est dans cette chambre que la pression
augmente fortement et que l’on réalise les expériences à haute pression. On peut par exemple y placer un
échantillon magnétique (représenté en gris sur la figure) et un cristal de rubis (représenté en rouge) qui
sert de jauge de pression. Les enclumes permettent l’accès optique visible ou rayons X, représenté par une
flèche verte. (c) Vue schématique agrandie de la zone entre les deux enclumes. La pression (représentée
par les flèches rouges) est principalement uni-axiale dans les enclumes et devient hydrostatique dans la
chambre de confinement (elle s’applique selon les trois directions (x, y, z) de l’espace).
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4.2 Développement expérimental de la magnétométrie NV à
haute pression

4.2.1 Cellule à enclumes de diamant

Cette section décrit la mise en œuvre de la microscopie magnétique sur les centres NV dans
une cellule à enclumes de diamant CED. La conception et l’assemblage des différents compo-
sants des cellules à enclumes de diamant que nous avons utilisées ont été réalisés par l’équipe
de P. Loubeyre et T. Plisson au CEA-DAM (Bruyères-le-Châtel, France). La figure 4.1-a re-
présente les deux enclumes de diamant qui sont placées face à face dans la cellule. De l’hélium
gazeux est stocké dans un gonfleur 1, puis est injecté à travers un tube capillaire visible sur la
photographie de la figure 4.1-a, de manière à comprimer une membrane métallique en forme
d’anneau. Cette membrane pousse la face extérieure de l’une des enclumes, tout en conservant
le parallélisme entre les deux enclumes, grâce au siège qui maintient ces dernières dans la cel-
lule [200]. La deuxième enclume demeure quant à elle immobile. La géométrie des enclumes
utilisées a été développée par R. Boehler en collaboration avec la société Almax-easylab (Dix-
mude, Belgique) [201,202]. Les cellules sont réalisées avec un alliage de bronze béryllium, qui est
non-magnétique afin de ne pas perturber les mesures de magnétométrie. La forme des enclumes
de diamant permet de concentrer, au niveau de leur sommet, la pression exercée sur leur face
arrière. Le sommet plat de l’enclume de diamant, que l’on identifie comme la tête de l’enclume,
possède un diamètre qui peut varier entre 50 µm et 300 µm. Plus le diamètre de la tête est
petit, plus la pression générée dans la chambre est élevée. Un joint métallique (usuellement
en rhénium) permet d’éviter que les enclumes ne rentrent en contact, ce qui provoquerait leur
destruction. Il délimite également la chambre de confinement où est placé l’échantillon magné-
tique à étudier. La fabrication du joint, et le perçage d’un trou de quelques dizaines de µm
en son milieu à l’aide d’un laser femtoseconde, sont réalisés au CEA-DAM [203]. Un milieu
transmetteur (un gaz de néon ou d’hélium) est ensuite injecté dans la chambre pour assurer
une compression isotrope de l’échantillon. Ce gaz de transfert devient un solide mou à partir
d’environ 10 GPa. On passe ainsi d’une pression essentiellement uniaxiale dans l’enclume (pres-
sion exercée uniquement selon l’axe de l’enclume) à une pression que l’on cherche à être la plus
hydrostatique possible dans la chambre de compression (c’est-à-dire une pression exercée dans
toutes les directions de l’espace), comme cela est représenté sur la figure 4.1-c. Ce dispositif CED
permet d’exercer des pressions de plusieurs dizaines de GPa dans la chambre de confinement,
en appliquant une pression de l’ordre de la dizaine de bar seulement 2 à l’arrière de l’enclume.
J’ai utilisé un tel dispositif afin de monter à des pressions de quelques dizaines de GPa, jus-

1. Le gonfleur est alimenté par une pression de départ de 200 bars et permet de réguler la pression à l’intérieur
de la membrane.

2. 1 GPa = 104 bar.
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qu’à atteindre une pression de 180 GPa pour l’étude présentée dans la dernière section de ce
chapitre (section 4.4). Des enclumes dont la tête est taillée en forme de micro-tore permettent
même d’atteindre des pressions supérieures à 600 GPa dans la chambre de confinement de la
CED [5,73].

4.2.2 Ingénierie des centres NV dans les enclumes de diamant

Afin de réaliser les expériences de magnétométrie NV dans les CED, les centres NV sont
directement créés au niveau de la tête de l’une des deux enclumes par implantation d’ions.
Certaines expériences de magnétométrie NV à haute pression ont été réalisées grâce à des nano-
diamants dopés en centres NV et déposés à l’intérieur de la chambre de confinement [204–206].
Nous avons préféré opter pour l’implantation de centres NV directement dans l’enclume de
façon à contrôler la densité des centres NV, leur position dans l’enclume, ainsi que leur orien-
tation [79,207,208]. Les centres NV présents dans des nanodiamants placés dans la chambre de
confinement seront soumis à une pression plutôt de type hydrostatique, tandis que les centres
NV implantés dans l’enclume seront soumis à une contrainte anisotrope uni-axiale (figure 4.1-c).

L’implantation des ions azote est réalisée au moyen d’un dispositif de faisceau d’ions focalisé
FIB (pour focused ion beam) [79, 120, 209], développé en partenariat avec Orsay Physics (Fu-
veau, France) [210]. Le dispositif utilisé pour générer le faisceau d’ion focalisé est composé d’une
colonne ionique alimentée par une source plasma, qui génère un faisceau d’ions N+

2 sélectionné
par un filtre de masse (figures 4.2-a et b). Ce faisceau est focalisé grâce à plusieurs lentilles
électrostatiques sur la tête d’une enclume de diamant. L’énergie cinétique des ions incidents est
d’environ 30 keV, ce qui correspond à une profondeur de pénétration dans le diamant de 20 ±
4 nm [119]. Un microscope électronique à balayage SEM (Scanning Electron Microscope) permet
d’aligner précisément le faisceau d’ions sur la tête de l’enclume, avec une précision d’environ
100 nm. En faisant varier le temps de bombardement par le faisceau d’ions, nous pouvons choisir
la concentration de NV implantés. Dans notre configuration, la densité surfacique des centres
NV implantés est d’environ 104 NV.µm−2. Cette densité est calculée en tenant compte du taux
de conversion d’environ 2 à 3% des ions N+

2 en centre NV [79, 211]. L’enclume implantée est
ensuite recuite à 800°C pendant 2 heures, afin de faire migrer les lacunes du diamant qui, en
se combinant aux atomes N+

2 implantés, vont former les centres NV [212]. Les figures 4.2-d et
4.2-e présentent des exemples typiques de création de centres NV sur les têtes des enclumes de
diamant.
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Figure 4.2 : Faisceau d’ions focalisé pour la création de centres NV. (a) Schéma du montage
utilisé pour l’implantation par faisceau d’ions focalisé (FIB). L’image est extraite de la référence [120].
Les ions N+

2 sont issus de la source plasma puis sont focalisés sur l’échantillon. (b) Photographie du
montage. On distingue la source plasma (en 1 sur la figure), la colonne de focalisation du faisceau d’ions
(2), la chambre où est réalisée l’implantation (3) et le microscope électronique à balayage (SEM) (4).
(c) Photographie de l’extrémité de la colonne d’implantation. Une enclume de diamant est placée sur
le porte-échantillon en dessous des faisceau d’ions focalisé (FIB), du microscope électronique à balayage
(SEM) et du détecteur d’électrons secondaires (SED). Les dispositifs SEM et SED sont utilisés pour
caractériser l’implantation. (d, e) Exemples de création de centres NV réalisée avec la colonne FIB sur
la tête d’enclumes de diamant (barres d’échelles = 20 µm pour les cartes SEM et 50 µm pour les cartes
de PL). Les implantations ont été réalisées sous forme d’une nappe continue de centres NV sur toute
la tête d’un diamètre de 300 µm (d), ou sous forme d’une multitude de disques, chacun d’une largeur
d’environ 2 µm (e).

Une fois l’implantation effectuée, les centres NV se situent donc juste en dessous de l’échan-
tillon magnétique placé dans la chambre de confinement (cf figure 4.1-b). Nous pouvons alors
les utiliser comme des magnétomètres in situ possédant une très bonne sensibilité magnétique
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et une résolution spatiale déterminée par leur distance à l’échantillon [104]. De plus, l’un des
avantages majeurs du diamant réside dans son extrême transparence depuis l’infrarouge jus-
qu’aux rayons X. Nous pouvons donc utiliser l’enclume de diamant comme un accès optique
permettant d’exciter les centres NV implantés à la longueur d’onde de 532 nm, puis de collecter
leur PL par la même voie (figure 4.1-b).

4.2.3 Microscopie confocale dans les cellules à enclumes de diamant

Le montage optique utilisé est identique à celui présenté dans la section 2.3.2. Un faisceau
laser de longueur d’onde 532 nm est focalisé par l’objectif de microscope puis traverse l’enclume
de diamant afin d’exciter les centres NV implantés dans cette dernière (cf. figure 4.1-b). La PL
émise par les centres NV est collectée par ce même objectif puis est transmise vers le détec-
teur grâce au miroir dichroïque. Le détecteur utilisé peut être une caméra CMOS, pour réaliser
une cartographie rapide (quelques secondes) et sur de grandes surfaces (quelques µm) grâce à
l’imagerie en champ large (cf. section 2.2). Nous pouvons également utiliser une photodiode à
avalanche (APD), fonctionnant en régime de comptage de photons, comme détecteur ponctuel,
afin de réaliser ainsi une image par microscopie optique confocale (section 2.2). Un spectro-
graphe Horiba Jobin Yvon avec une résolution d’environ 0,4 nm permet d’observer les raies de
luminescence du centre NV.

Enfin, nous pouvons ajouter dans la chambre de confinement une jauge de pression qui
permet de remonter à la valeur de la pression au sein de la chambre, afin de contrôler sa valeur
dans la cellule. Cette jauge consiste en un cristal de rubis de taille micrométrique. Le spectre
de luminescence du rubis présente deux pics localisés aux longueurs d’onde de 692,7 nm et
694,2 nm à pression ambiante (figure 4.8). La position de ces pics évolue avec la pression selon
une équation calibrée dans la littérature [203,213]. Suivre le spectre lumineux du rubis permet
ainsi de déduire la valeur de la pression dans la chambre de confinement. Nous verrons dans les
parties suivantes (section 4.3 et 4.4) que les centres NV, SiV ou GeV peuvent aussi servir de
sonde de pression.

Le dispositif de magnétométrie optique à centres NV dans les CED que nous venons de
présenter constitue une mise en œuvre expérimentale relativement simple en comparaison aux
techniques de magnétométrie à haute pression utilisées habituellement et que nous avons évo-
quées dans l’introduction. Il est cependant nécessaire d’étudier les propriétés des centres NV
en fonction de la pression, afin de déterminer s’il existe une limite intrinsèque au domaine de
pression dans lequel les propriétés de sensibilité au champ magnétique du centre NV peuvent
être exploitées. Dans un premier temps, nous allons commencer à étudier leur comportement
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sous quelques dizaines de GPa, avec pour objectif de monter ensuite à des pressions supérieures
à la centaine de GPa. Nous nous rapprocherons ainsi du domaine de pression dans lequel appa-
raissent les propriétés supraconductrices des hydrures à de très hautes températures critiques
et qui ont été observées récemment.

4.2.4 Évolution du spectre ODMR avec la pression

Avant de commencer à étudier les problématiques liées à la magnétométrie NV à haute pres-
sion, notre équipe avait obtenu quelques résultats très prometteurs. Ces résultats concernent tout
d’abord la mise en œuvre du dispositif expérimental de microscopie NV dans une CED [118,119].
L’évolution des propriétés de spin du centre NV a ainsi été caractérisée jusqu’à une pression de
l’ordre de 30 GPa, en enregistrant un spectre ODMR à chaque palier de pression. Ces spectres
sont représentés sur la figure 4.3-a et correspondent à un ensemble dense de centres NV (envi-
ron 104 NV.µm−2). Une antenne micro-onde est placée autour de la tête de l’enclume afin de
réaliser les spectres ODMR. Nous pouvons alors augmenter la pression au niveau des centres
NV en rapprochant les deux enclumes l’une de l’autre. On observe ainsi un décalage du centre
du spectre ODMR, déterminé par la grandeur D, ainsi qu’un écartement des deux pics ODMR
(figure 4.3-a). Étant donné que l’on étudie ici un ensemble de centres NV, on devrait s’attendre
à observer quatre paires de pics ODMR, pour chacune des quatre orientations [111] que prend
le centre NV dans le cristal (cf. section 1.2.1). Cependant, les centres NV étudiés ici se situent
directement dans l’enclume de diamant où les contraintes subies correspondent essentiellement à
une force uniaxiale, orientée dans la direction perpendiculaire à la tête de l’enclume (figure 4.1-
c). Le cristal ayant une orientation [100], cette contrainte agit de façon identique sur les quatre
directions [111] qui correspondent aux quatre orientations possibles pour les centres NV dans
la maille du cristal. Chaque orientation subit ainsi la même contrainte, et présente donc un
décalage et un écartement des raies identique. C’est pourquoi nous pouvons observer seulement
deux pics ODMR, même avec un ensemble dense de centres NV.

Les spectres obtenus expérimentalement et présentés ici permettent donc de quantifier le
déplacement du centre du spectre et l’écartement entre les deux pics. Nous avons mesuré, sur
une gamme de pression allant jusqu’à 30 GPa, un décalage δ ' 10 MHz/GPa et un écartement
des pics ∆ ' 2,8 MHz/GPa. Les évolutions de la position du centre du spectre ODMR et de
l’écartement entre les deux pics sont tracées sur les figures 4.3-b et 4.3-c.
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Figure 4.3 : Spectres ODMR du centre NV en fonction de la pression. (a) Spectres ODMR
obtenus à différentes pressions sur un ensemble de centres NV implantés dans une enclume de diamant.
On observe un décalage δ et une séparation ∆. (b) Valeurs du décalage δ de la fréquence centrale du
spectre ODMR avec la pression. Le décalage suit une équation linéaire d’environ 10 MHz/GPa. (c)
Valeurs de l’écartement ∆ entre les deux pics ODMR avec la pression. Cet écartement suit aussi une
évolution linéaire et dépend des contraintes appliquées. (d) Représentation schématique de l’évolution
des niveaux d’énergie |ms = 0〉 et |ms = ±1〉. La dégénérescence des niveaux |ms = ±1〉 est levée par
effet Zeeman à l’aide d’un champ magnétique extérieur. Le décalage δ de la fréquence centrale est dû à
l’action de contraintes isotropes, i.e. dans un régime hydrostatique. La séparation ∆ entre les pics ODMR
est crée par des contraintes anisotropes qui brisent la symétrie du centre NV.

La valeur du décalage ODMR que nous avons obtenue est proche du décalage de 15 MHz/GPa
mesuré sur une gamme de pression allant jusqu’à 50 GPa pour la référence [205] et du décalage
de 12 MHz/GPa mesuré sur une gamme de pression allant jusqu’à 8 GPa pour la référence [214].
Cependant, ces expériences présentent une différence notable avec la configuration de nos ex-
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périences. En effet, les centres NV utilisés dans ces deux références se situent dans une couche
de diamant de quelques µm d’épaisseur placée à l’intérieur de la chambre de confinement de
la CED. Dans ce cas, les centres NV subissent des contraintes dans un régime hydrostatique.
Tandis que dans notre expérience les centres NV sont implantés directement dans l’enclume
de diamant. Ils ressentent alors des contraintes essentiellement uniaxiales, dans l’axe perpen-
diculaire à l’enclume (cf. figure 4.1-c). Malgré cette différence expérimentale, les décalages δ
mesurés dans la littérature et dans notre cas sont sensiblement proches. Des méthodes ab initio
ont calculé un décalage δ de 10 MHz/GPa sur une gamme de pression allant jusqu’à 200 GPa,
en considérant un régime hydrostatique [215]. Ces résultats théoriques sont en accord qualitatif
avec la mesure que nous avons réalisée.

La figure 4.3-d schématise les effets des contraintes sur le spectre ODMR, et donc sur les
niveaux |ms = ±1〉 du centre NV. Tout d’abord, comme nous l’avons déjà évoqué, un champ
magnétique extérieur B sépare les niveaux |ms = −1〉 et |ms = +1〉 par effet Zeeman d’une
valeur ∆fZeeman proportionnelle à BNV (section 1.3.2). Ensuite, la pression induit un décalage
δ de la fréquence centrale, entre les deux fréquences de résonance correspondantes aux niveaux
|ms = −1〉 et |ms = +1〉. Il est possible de montrer, en incorporant le tenseur des contraintes
σ au hamiltonien du centre NV, que ce décalage δ est dû à l’application de pressions hydrosta-
tiques [118]. Les contraintes anisotropes sont quant à elles responsables du décalage ∆ entre les
niveaux |ms = −1〉 et |ms = +1〉.

L’évolution des spectres ODMR avec la pression montre également une diminution du
contraste des spectres ODMR (figure 4.3-a), qui a aussi été mesurée dans la littérature [205,214].
Cette chute se révèle être la principale limite actuelle pour l’utilisation de la magnétométrie à
haute pression, car l’enregistrement d’un spectre ODMR à des pressions supérieures à quelques
dizaines de GPa reste incertain.

La figure 4.4 représente un spectre ODMR que nous avons obtenu expérimentalement à
60 GPa sur un ensemble de centres NV contenus dans des nanodiamants, d’environ 50 nm de
diamètre, déposés sur la tête d’une des enclumes de diamant. En appliquant un champ magné-
tique extérieur, on vérifie que les centres NV sont toujours bien sensibles à ce champ grâce au
décalage Zeeman des pics ODMR. À ce jour, il s’agit de la plus haute pression à laquelle nous
avons pu acquérir un spectre ODMR. Ce spectre reste cependant peu contrasté (' 1%) et a
nécessité une durée d’acquisition d’environ deux heures.
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Figure 4.4 : Spectre ODMR à 60 GPa. Spectre enregistré pour une pression de 60 GPa sur des
centres NV dans des nanodiamants placés dans la chambre de confinement. Le spectre a été obtenu sans
(courbe bleue) puis avec (courbe orange) l’application d’un champ magnétique. Sans champ, le spectre
ODMR est centré à la fréquence d’environ 3400 MHz en raison du décalage dû à la pression. On observe
en appliquant un champ le décalage Zeeman d’un des deux pics ODMR d’une valeur de ∆fZeeman/2.

4.2.5 Enjeux principaux à explorer

Obtenir un spectre ODMR à une pression supérieure à 100 GPa et comprendre l’origine de
la chute du contraste ODMR avec la pression constituent ainsi des enjeux majeurs pour le dé-
veloppement la magnétométrie NV à haute pression. Ces objectifs s’inscrivent notamment dans
la perspective d’étudier des matériaux supraconducteurs à haute température, qui nécessitent
des pressions de l’ordre de 200 GPa. L’une des pistes à explorer pour remédier à la chute du
contraste ODMR est l’optimisation de la conception de l’antenne micro-onde, qui est située au
niveau de la chambre de confinement de la CED et qui subit des contraintes de plus en plus
importantes lors de la montée en pression. Les dégradations de l’antenne peuvent expliquer la
chute du contraste. Afin d’éliminer ces effets parasites, nous étudions actuellement la possibilité
de lithographier l’antenne directement sur la tête de l’enclume (figure 4.5), ou encore d’utiliser
différentes géométries pour l’antenne micro-onde [216].
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Figure 4.5 : Lithographie d’une antenne sur
l’enclume de diamant. Schéma d’une antenne
micro-onde lithographiée directement sur une en-
clume de diamant (barre d’échelle = 100 µm). On
dépose sur cette dernière une couche d’or par éva-
poration. Puis, on grave l’antenne à l’aide d’un fais-
ceau d’ions FIB. Les atomes d’or Au sont arrachés
au point de focalisation du faisceau FIB. On creuse
ainsi les contours de l’antenne directement dans la
couche d’or.

Afin de prévenir la chute de contraste des spectres ODMR observée expérimentalement,
une solution de contournement consiste à "enterrer" les centres NV plus profondément dans
l’enclume de diamant. Ces derniers seront alors soumis à des pressions plus faibles, car ils sont
plus éloignés de la chambre de confinement où la pression est maximale. Cependant, le faisceau
d’ions focalisé FIB auquel nous avons recours pour l’implantation de centres NV dans l’enclume
(section 4.2.2) ne permet pas de réaliser des implantations à plus d’une vingtaine de nm de
profondeur compte tenu de l’énergie de 30 keV des ions. Nous pouvons cependant effectuer une
recroissance du diamant sur un bloc de diamant déjà implanté, afin d’enterrer les centres colorés
plus profondément. Une recroissance de 20 µm, qui vient se superposer sur un bloc de diamant
pur, a été réalisée par l’équipe de J. Achard et A. Tallaire du LSPM (Villetaneuse, France).
L’ensemble a ensuite été taillé sous forme d’enclume par l’entreprise Almax-easylab [202]. Nous
avons étudié la solidité d’une telle recroissance en effectuant une montée en pression avec cette
enclume. Nous avons pu atteindre une pression de 32 GPa, démontrant ainsi que la recroissance
n’induit pas de fragilité dans l’enclume. La montée en pression s’effectue toujours selon le pro-
tocole standard décrit sur la figure 4.6.

Cette approche présente également un autre intérêt dans le cadre de l’ingénierie des centres
NV dans les enclumes. Les centres NV peuvent être créés directement durant la croissance du
diamant par dépôt chimique en phase vapeur (CVD pour chemical vapor deposition), conduisant
à des temps de cohérence supérieurs à ceux des centres créés par implantation FIB [79,217]. Les
centres NV implantés par FIB possèdent un temps de cohérence T2 de l’ordre de quelques µs
contre environ 200 µs pour des centres NV créés par CVD [218]. En effet, l’implantation par FIB
peut créer des dommages à la surface et dans le diamant. Elle nécessite également d’implanter
de nombreux ions N+

2 , en raison du faible taux de conversion de ces ions en centre NV [211].
Les ions N+

2 non convertis en centre NV, ainsi que les dommages dus à l’implantation, sont
des impuretés magnétiques autour du centre NV qui vont diminuer son temps de cohérence.
On peut ainsi attendre de l’utilisation de centres NV créés directement pendant la croissance,
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une augmentation de la sensibilité des mesures du champ magnétique, grâce à des finesses plus
proches de la largeur minimale des raies ODMR.
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Figure 4.6 : Montée et descente de la pres-
sion dans une CED. (a) Évolution de la pression
détectée par le spectre de luminescence du rubis, me-
surée en GPa, en fonction de la pression injectée par
le capillaire, mesurée en bar, lors d’une montée puis
d’une descente en pression contrôlée par la mem-
brane métallique. Lorsque l’on augmente la pression
dans la membrane (en bar), la pression dans la cel-
lule (en GPa) se met ensuite à augmenter de manière
inertielle. Une fois que la pression souhaitée dans
la cellule a été atteinte, on diminue brusquement la
pression membrane, d’environ 2-3 bars, afin d’arrê-
ter la montée inertielle de la pression dans la cellule.
On effectue ensuite nos mesures une fois la pression
stabilisée. Puis on répète le processus de montée en
pression jusqu’au palier suivant. (b) Courbe obte-
nue pendant la montée en pression pour une enclume
ayant subie une recroissance, jusqu’à une pression de
32 GPa. Cette montée s’effectue de manière similaire
à la montée réalisée pour l’enclume sans recroissance.

Enfin, un autre des enjeux principaux à explorer pour le développement de la magnétométrie
NV à haute pression, et que j’ai particulièrement étudié au cours de mon doctorat, concerne
l’évolution avec la pression de la raie d’émission à zéro phonon (ZPL pour zero phonon line) du
centre NV, à la longueur d’onde initiale de 637 nm. L’évolution de cette raie nous informe sur
l’écartement en énergie entre les niveaux fondamental et excité du centre NV (cf. section 1.2.2).
Cette étude est décrite dans la section 4.3 de ce chapitre. La section 4.4 comporte également une
étude de spectroscopie en pression que j’ai effectuée sur d’autres défauts ponctuels du diamant :
les centres SiV et GeV, qui sont d’un très grand intérêt pour les technologies quantiques.
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4.3 Spectroscopie du centre NV à haute pression

4.3.1 Protocole et enjeux de ces expériences

Dans cette section, nous allons nous intéresser à l’effet de la pression sur les niveaux d’éner-
gie 3E et 3A2 du centre NV. Ces niveaux, représentés sur la figure 4.7-a, sont des triplets de
spin reliés par une transition optique (section 1.2.2). Connaître le comportement en pression de
ces niveaux est essentiel pour utiliser le centre NV comme magnétomètre à haute pression, mais
aussi pour déterminer d’éventuelles limites. En effet, les déplacements des niveaux d’énergie
du centre NV avec la pression sont directement reliés à l’efficacité du processus de pompage
optique permettant la polarisation du spin et l’acquisition de spectres ODMR (section 1.2.3).
La diminution du contraste ODMR observée en fonction de la pression (secion 4.2.4) peut avoir
une origine technique du fait de la déformation des antennes micro-ondes avec la pression [118].
Cette diminution du contraste peut aussi avoir une origine plus fondamentale liée à la physique
du centre NV qui reste inconnue dans ces domaines de pression.

Nous allons donc commencer par mesurer la raie d’émission zéro-phonon ZPL de la transition
radiative 3E et 3A2, en faisant varier la pression au sein de la CED. La figure 4.7-b représente
des spectres optiques d’émission du centre NV, obtenus à 2,5 GPa et à 38 GPa. Ces spectres
ont été mesurés à l’aide d’un spectrographe sur des centres NV implantés dans une enclume de
diamant. Celui-ci a été étalonné à partir d’une vingtaine de raies du spectre d’émission du néon,
sur une gamme allant de 580 à 720 nm, et en ajoutant le pic d’émission du laser vert d’excitation
à 532,3 nm. Le pic d’émission ZPL du centre NV, dans son état NV− chargé négativement (cf.
section 1.2.1), est indiqué par une flèche rouge sur le spectre à 2,5 GPa (figure 4.7-b). Ce pic
possède un profil en forme de Lorentzienne. À pression ambiante, il correspond à l’émission de
photons de longueur d’onde 637 nm, i.e. d’énergie égale à 1,945 eV [76]. La ZPL se démarque
de la large bande due aux phonons PSB (phonon sideband) au profil gaussien et qui s’étend sur
une plage de longueur d’onde allant d’environ 600 à 800 nm à pression ambiante (section 1.2.2).
Les spectres de la figure 4.7-b montrent également la présence du pic de diffusion Raman du
diamant pour le laser d’excitation. À pression ambiante, ce pic se situe à 573 nm [101].

Le spectre d’émission obtenu sur le même ensemble de centres NV à la pression de 38 GPa
fait apparaitre un décalage global du spectre NV vers les plus faibles longueurs d’onde. De plus,
la ZPL du NV− est séparée en deux composantes distinctes. À l’inverse, le pic de diffusion
Raman s’est quant à lui décalé vers les plus grandes longueurs d’onde, en raison de la diminu-
tion du volume de la maille cristalline et des modifications des propriétés cristallographiques du
diamant avec la pression [219]. Nous allons à présent étudier et quantifier le déplacement et la
séparation de la ZPL du NV−.
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Figure 4.7 : Spectroscopie du centre NV en pression. (a) Structure d’énergie du centre NV à
pression et température ambiante. L’état fondamental 3A2 et l’état excité 3E sont des triplets de spin
constitués des états ms = 0 et ms = ±1. L’état excité peut se désexciter directement dans l’état 3A2 via
la transition radiative caractérisée par une raie zéro-phonon ZPL à 637 nm (ligne rouge), ou se désexciter
via une transition non radiative (lignes violettes) dans l’état singulet 1E, qui se désexcite à son tour dans
l’état 1A1 via une transition radiative infrarouge (ligne orange) avant de retourner dans l’état 3A2 (cf.
section 1.2.2). (b) Spectre optique d’émission du centre NV à 2,5 et 38 GPa. La flèche rouge pointe la
raie d’émission ZPL, qui se distingue de la bande satellite phonon PSB. Elle se situe à 637 nm à pression
nulle. On constate qu’elle se déplace vers les courtes longueurs d’onde et se sépare également en deux
composantes sous l’effet de la pression. La flèche noire pointe la raie d’émission Raman du diamant. Elle
se situe à 573 nm à pression ambiante et se déplace vers les plus hautes longueurs d’onde avec la pression.

Identifier le déplacement des niveaux d’énergie du centre NV avec la pression, via la mesure
de son spectre d’émission, présente également un intérêt pour la mesure de pression. En effet,
une technique de mesure de pression répandue consiste à utiliser de petits cristaux de rubis
placés dans la chambre de confinement [203, 213]. Mais, cette technique n’est exploitable que
pour des pressions inférieures à environ 80 GPa avec notre laser d’excitation, comme le montre
les spectres de luminescence du rubis représentés sur la figure 4.8. La luminescence du rubis
diminue rapidement avec la pression, et le spectre devient difficilement détectable au-delà d’en-
viron 80 GPa. De plus, le rubis indique la pression au niveau de la chambre de la cellule, qui
diffère du régime de contraintes subis par les centres NV implantés dans l’enclume de diamant.
Nous verrons dans la suite que le comportement de la ZPL pourra apporter des informations
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sur la valeur et la nature des contraintes appliquées au niveau des centres NV.
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Figure 4.8 : Luminescence du rubis en fonc-
tion de la pression. Spectres mesurés de 51 à
88,9 GPa. Le spectre émis par le rubis est composé de
deux pics. En ajustant le spectre optique mesuré ex-
périmentalement, nous pouvons en déduire la valeur
de la pression au niveau du cristal de rubis [213]. Ce-
pendant, on observe la diminution rapide du signal
entre les différents paliers de pression.

4.3.2 Description théorique via le tenseur des contraintes ¯̄σ

Quelques études, expérimentales et théoriques, sur la spectroscopie du centre NV à haute
pression ont récemment été menées [204, 205, 220, 221]. Il reste cependant de nombreuses ques-
tions ouvertes sur le comportement en pression de la ZPL du centre NV. De plus, ces études
ont conduit à des résultats légèrement différents. Avant de présenter les résultats expérimentaux
que nous avons obtenus dans notre configuration, nous allons rapidement décrire l’effet de la
pression sur les niveaux d’énergie du centre NV.

Rappelons que les différents niveaux d’énergie du centre NV correspondent au remplissage
de ses orbitales moléculaires par les six électrons qui le composent [76, 97] en respectant la sy-
métrie C3v [81, 82] (section 1.2.1). Considérons maintenant que le centre NV est soumis à des
contraintes qui vont déformer la maille du diamant et déplacer les noyaux autour de la lacune
du centre [94]. Les potentiels électriques, et donc la forme des orbitales moléculaires, vont être
modifiés ainsi que l’interaction spin-spin entre les électrons du centre NV−. Ces modifications
dues à la pression sont observables à la fois sur le spectre ODMR et sur le spectre de lumines-
cence.

Les contraintes appliquées sur le centre NV sont décrites par le tenseur des contraintes
¯̄σ [221–223]. Ce tenseur à neuf composantes s’exprime de la manière suivante :
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σ =



σxx σxy σxz

σyx σyy σyz

σzx σzy σzz


. (4.1)

Les paramètres σxx, σyy, σzz représentent les contraintes axiales, et σxy = σyx, σxz =
σzx, σyz = σzy les contraintes de cisaillement. Le tenseur ¯̄σ s’exprime dans la base (x, y, z)
qui correspond aux axes du cristal de diamant, c’est-à-dire aux axes [001], [010] et [100]. A.
Kaplyanskii [223, 224] et A. Hughes [222] ont décrit l’effet des contraintes sur une structure de
symétrie C3v grâce à la théorie des groupes. Pour ce faire, nous pouvons considérer les contraintes
comme une perturbation au premier ordre de la configuration électronique du centre NV. Cette
perturbation, notée V , s’exprime en fonction des composants du tenseur ¯̄σ :

V =
∑
i,j

Aij .σij , (4.2)

où les coefficients Aij correspondent aux six opérateurs électroniques (A1, A′1, EX , E′X , EY ,
E′Y ) qui décrivent l’ensemble des contraintes applicables sur un système ayant une symétrie
C3v. Ces opérateurs électroniques s’expriment dans la base (X,Y, Z), qui correspond aux axes
de symétries C3v (voir la figure 4.9-a). Ils s’écrivent en fonction des coefficients du tenseur des
contraintes de la manière suivante [220–222] :

A1 = a1.(σxx + σyy + σzz)

A′1 = 2a2.(σyz + σzx + σxy)

EX = b.(2σzz − σxx + σyy)

E′X = c.(2σxy − σyz − σxz)

EY =
√

3b.(σxx − σyy)

E′Y =
√

3c.(σyz − σzx).

(4.3)

Les forces associées à chacun de ces opérateurs sont représentées schématiquement sur la
figure 4.9-b. Les opérateurs A1 et A′1 sont associés à des contraintes qui conservent les symétries
de rotation du centre NV. Ces contraintes dites hydrostatiques agissent de façon identique dans
toutes les directions de l’espace. Les opérateurs (Ex, Ey) et (E′x, E′y) correspondent quant à eux
à des contraintes qui brisent les symétries de rotation du centre, respectivement dans et hors du
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plan des atomes de carbone [221]. Ces contraintes sont anisotropes et donc non hydrostatiques.

Enfin, la recherche des vecteurs et valeurs propres de la matrice associée à la perturbation V
des contraintes décrites par ¯̄σ [222,225] permet de déterminer les nouvelles énergies des niveaux
3A2 et 3E suite à cette perturbation. Le niveau 3A2 reste inchangé (figure 4.9-c). Le niveau 3E
est déplacé de α avec une levée de dégénérescence. Il se sépare en deux sous-niveaux, notés Ex et
Ey, séparés d’une distance ∆ = 2

√
β2 + γ2. Cette levée de dégénérescence correspond à l’effet

Jahn-Teller [226,227] et sera étudiée dans la section 4.3.6. Les coefficients α, β et γ s’expriment
en fonction des six opérateurs électroniques utilisés pour décrire l’effet des contraintes :

α = A1 +A′1 = a1.(σxx + σyy + σzz) + 2a2.(σyz + σzx + σxy)

β = EX + E′X = b.(2σzz − σxx − σyy) + c.(2σxy − σyz − σxz)

γ = EY + E′Y =
√

3b.(σxx − σyy) +
√

3c.(σyz − σzx),

(4.4)

Les coefficients (a1, a2, b et c) ont été calculés par G. Davies et al. [228] : a1 = 1,47 meV/GPa,
a2 = -3,85 meV/GPa, b = 1,04 meV/GPa et c = 1,69 meV/GPa. Ces paramètres sont estimés
théoriquement en appliquant la théorie des groupes à un système de symétrie C3v. Puis, leurs
valeurs ont été confirmées expérimentalement en observant l’effet d’une pression de 2 GPa, ap-
pliquée selon différentes directions, sur la ZPL du centre NV.

Ces éléments nous permettent d’interpréter l’évolution du spectre de luminescence du centre
NV en fonction de la pression que nous allons présenter dans la section 4.3.4. Avant de présenter
ces résultats, décrivons quelques cas particuliers de contraintes appliquées sur le centre NV.
Considérons d’abord une pression parfaitement hydrostatique, c’est-à-dire appliquée de façon
uniforme dans toutes les directions de l’espace. Le tenseur des contraintes s’écrit alors [221] :

σ =



P 0 0

0 P 0

0 0 P


. (4.5)

On en déduit donc, à partir de l’équation 4.4, α = 3a1P et β = γ = 0. Ainsi, pour une pres-
sion hydrostatique, on n’observe pas de levée de dégénérescence du niveau 3E mais uniquement
un décalage d’énergie de ce niveau d’une valeur 3a1 = 4,41 meV/GPa [228]. Ce décalage en
énergie correspond à un décalage de la ZPL d’environ −1,44 nm/GPa. Ce calcul réalisé pour une
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pression hydrostatique donne l’ordre de grandeur du décalage en énergie induit par l’application
de la pression dans la chambre de confinement de la cellule à enclumes de diamant.
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Figure 4.9 : Influence des contraintes sur les niveaux d’énergie du centre NV. (a) Géométrie
du centre NV de symétrie C3v décrite dans le repère (X,Y, Z) (en noir), où l’axe Z est parallèle à l’axe
uNV. Le repère (x, y, z) est aligné sur les axes cristallographiques ([100], [010], [001]) de la maille du
diamant. (b) Géométrie des contraintes appliquées sur la symétrie C3v. Celles associées aux opérateurs
électroniques A1 et A′1, encadrées en bleu clair, préservent la symétrie du défaut. Elles sont associées à
une pression hydrostatique. Les contraintes associées aux opérateurs (EX , E′X) et (EY , E′Y ), encadrées
en orange, brisent la symétrie du défaut et correspondent à un régime non-hydrostatique. (b) Structure
d’énergie du centre NV sous l’effet des contraintes. Une pression hydrostatique, associée aux opérateurs
A1 et A′1, induit un décalage α du niveau 3E (représente en bleu clair). Les contraintes (EX , E′X) et
(EY , E′Y ), anisotropes par rapport à la symétrie C3v, séparent le niveau 3E en deux sous-niveaux Ex

et Ey d’une grandeur ∆ (représenté en orange). Les niveaux Ex et Ey donnent ainsi lieu à deux raies
d’émission ZPL.

Considérions maintenant le cas d’une contrainte uniaxiale appliquée seulement selon un
axe cristallographique (x, y, z) du diamant. Considérons par exemple une contrainte appliquée
uniquement selon l’axe z. Le tenseur des contraintes s’écrit alors [221,229] :
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σ =



0 0 0

0 0 0

0 0 P


. (4.6)

On en déduit α = a1P , β = 2bP et γ = 0 (équation 4.4). On observe alors un décalage
du niveau 3E d’une valeur a1 = 1,47 meV/GPa [228], soit un décalage de la ZPL du centre
NV d’environ −0,49 nm/GPa. Il apparait également une levée de dégénérescence du niveau
3E en deux sous-niveaux notés Ex et Ey, séparés d’une valeur 4b = 4,16 meV/GPa [228] (soit
1,36 nm/GPa).

4.3.3 État de l’art de la spectroscopie du centre NV en pression

Nous allons à présent décrire les études, expérimentales et théoriques, qui ont été menées
sur la spectroscopie du centre NV sous pression dans le but de déterminer le comportement
de la ZPL du centre NV en fonction de la pression. Rappelons qu’à pression ambiante, cette
transition ZPL correspond à l’émission de photons de longueur d’onde λ0 = 637 nm, c’est-à-dire
d’énergie E0 = 1,945 eV [76].

La première étude expérimentale a été réalisée par M. Kobayashi et al. en 1993 [206], avec
une cellule à enclumes de diamant sur une gamme de pressions allant jusqu’à 9 GPa. La valeur
de la pression est déterminée par un morceau de rubis placé dans la chambre de confinement. Le
milieu transmetteur de la chambre est un gaz d’azote. Les mesures de EZPL en fonction de Prubis

sont ajustées dans cette article par une équation linéaire EZPL = a.P +E0, avec E0 = 1,945 eV
(soit 637,45 nm) et une pente a = 5,5 meV/GPa (soit -1,79 nm/GPa). Dans cette expérience,
les centres NV sont dans un échantillon de diamant monocristallin de taille micrométrique placé
dans la chambre de confinement. Ils sont donc soumis à une pression hydrostatique qui s’ap-
plique de façon isotrope.

Deux autres études expérimentales de spectroscopie du centre NV en pression ont ensuite
été réalisées : en 2014 par M. W. Doherty et al. [205] puis en 2018 par S. G. Lyapin et al. [204].
Pour ces deux expériences, les centres NV étaient situés dans des micro ou nanodiamants placés
dans la chambre de confinement, et par conséquent soumis à une pression hydrostatique. M.
W. Doherty et al. ont mesuré la variation de la ZPL sur une gamme de pression allant jusqu’à
40 GPa. Ils ont ajusté leurs mesures expérimentales par la même loi EZPL = a.P + E0 avec a
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= 5,75 meV/GPa (soit -1,88 nm/GPa) et avec une énergie à pression ambiante E0 = 1,945 eV
(637,45 nm). S. G. Lyapin et al. [204] ont mesuré quant à eux la variation de la ZPL sur une
gamme de pression allant jusqu’à 52 GPa. Ils ont ajusté leurs mesures expérimentales par une
équation parabolique EZPL = a.P 2 + b.P + E0 avec a = -19 meV/GPa2, b = 5,57 meV/GPa
(soit -1,82 nm/GPa) et E0 = 1,946 eV (637,12 nm). Les résultats de ces différentes études expé-
rimentales, ainsi que les conditions dans lesquelles les mesures ont été réalisées, sont résumées
dans le tableau 4.1.

M. Romanova, dans son manuscrit de thèse [220], expose les résultats théoriques qu’elle a
obtenus sur l’étude de la structure électronique du centre NV avec la pression. La structure est
calculée numériquement grâce à la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour Density
Functional Theory) [95]. Cette théorie permet un calcul quantique ab initio de la densité élec-
tronique d’un système à l’échelle atomique. En combinant les calculs DFT avec le modèle de
Hubbard [230], qui décrit le comportement des électrons sur un réseau en ne considérant que
les interactions à très courtes portées, M. Romanova et al. ont calculé la position de la ZPL du
centre NV. Cette méthode de calcul permet de prendre en compte l’effet de la pression. Pour
cela, les distances inter-atomiques sont modifiées en utilisant l’équation d’état du diamant qui
est connue avec une très bonne précision jusqu’à 200 GPa [219,231].

Dans le cas où le centre NV est soumis à une pression hydrostatique, le résultat obtenu cor-
respond à un déplacement linéaire de la ZPL, EZPL = a.P + E0, avec a = 6,4 meV/GPa (soit
-2,10 nm/GPa) et E0 = 1,945 eV [220]. Ces calculs quantiques indiquent aussi que le niveau
fondamental 3A2 est insensible à l’effet de la pression [220]. Sa position reste donc la même
sous pression (figure 4.9-c). Ainsi, la valeur de la ZPL, correspondant à la transition radiative
3E → 3A2, renseigne directement sur la position du niveau excité 3E.

Les déplacements énergétiques de la ZPL mesurés expérimentalement [204–206] ou déter-
minés théoriquement [220] dans le cas où le centre NV est soumis à une pression hydrostatique
sont donc du même ordre de grandeur. Ils présentent malgré tout des différences significatives
qui montrent la difficulté de reproductibilité de ces mesures, mais aussi la difficulté pour les
modéliser. En effet, les paramètres expérimentaux ainsi que la pression appliquée ne seront
jamais rigoureusement identiques d’une étude à l’autre. Bien qu’étant supposée hydrostatique
dans chacune de ces expériences [204–206], de légères modifications dans la distribution des
contraintes appliquées au niveau du centre NV modifient la position de la ZPL. Ces modifica-
tions peuvent être dues à de nombreux paramètres tel que la nature du milieu transmetteur, la
taille des enclumes utilisées, la profondeur du centre NV dans le diamant etc.
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4.3.4 Étude expérimentale pour des centres NV implantés

Les résultats expérimentaux et théoriques décrits ci-dessus [204–206,220] donnent un ordre
de grandeur du déplacement de la ZPL du centre NV. Ces résultats sont difficilement transpo-
sables à notre configuration expérimentale dans laquelle les centres NV sont implantés dans la
tête de l’enclume de diamant (figure 4.10-a), à une profondeur de 20 ± 4 nm par un faisceau
d’implantation FIB (section 4.2.2). La figure 4.10-c représente la carte de PL émise par ces
centres NV. Ceux-ci sont implantés sous la forme de spots d’environ 2 µm de diamètre avec une
densité d’environ 104 NV.µm−2.

Rubis
20 nm Centres NV

a

Feuille d'or
Joint

20 nm

PL normalisée 10

b c

d

z

x y

Figure 4.10 : Spectroscopie du centre NV sous pression. (a) Schéma de la cellule à enclumes
de diamant (CED). Le dépôt d’une feuille d’or sur une partie de la chambre de confinement permet
d’éliminer les interférences dues aux réflexions entre les deux têtes des enclumes. Un cristal de rubis
est utilisé pour la mesure de la pression. Les centres NV sont implantés dans la tête de l’une des deux
enclumes. Ils sont excités par un laser vert et leur luminescence est détectée par microscopie confocale.
(b) Vue de la chambre de confinement obtenue à travers les enclumes de diamant à l’aide d’une caméra.
On distingue la feuille d’or dans le trou du joint qui délimite la chambre de confinement (barre d’échelle
' 50 µm). (c) PL émise par les centres NV créés par le réseau d’implantation FIB (barre d’échelle =
10 µm). La PL issue des spots de NV se trouvant sous la feuille d’or est plus élevée en raison de la
réflexion par l’or. Le spot NV étudié dans la suite est entouré en orange. (d) Vue agrandie de la chambre
de confinement et des centres NV implantés. Le joint de rhénium est représenté en gris foncé. L’allure
des contraintes est schématisée comme décrite précédemment (figure 4.1-c).
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La tête de l’enclume a un diamètre de 150 µm. Le milieu transmetteur utilisé est un gaz de
néon. Une feuille d’or est placée entre les deux enclumes afin d’éliminer les interférences qui ont
lieu entre les deux surfaces des enclumes qui jouent le rôle de miroirs séparés de quelques mi-
cromètres pour la luminescence des centres NV. En l’absence de la feuille d’or, les interférences
introduisent une modulation parasite des spectres de luminescence. Elle réfléchit la lumière
émise par les centres NV vers le détecteur, et les spots situés sous cette dernière apparaissent
ainsi plus brillants sur la carte de PL de la figure 4.10-c.

Les résultats présentés ont été obtenus sur le même spot tout au long des expériences,
entouré en orange sur la figure 4.10-c. Des spectres du luminescence obtenus pour ce spot à dif-
férents paliers de pression (2,5 GPa et 38 GPa) sont représentés sur la figure 4.7-b, et rappelés
sur la figure 4.11-a. Nous allons à présent nous concentrer sur l’évolution de la ZPL du centre
NV−, isolée du reste du spectre (figure 4.11-a). Nous avons également suivi l’évolution de la
ZPL pour d’autres spots NV et les résultats obtenus sont similaires.
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Figure 4.11 : Première mesure ex-
périmentale de l’évolution de la ZPL
en fonction de la pression. (a) Évo-
lution de la ZPL pour les différents pa-
liers de pression entre 2,5 et 40,5 GPa. On
observe un décalage vers les basses lon-
gueurs d’onde ainsi que la séparation en
deux composantes de la ZPL due à l’effet
Jahn-Teller. L’insert rappelle les spectres
NV obtenus à 2,5 et 38 GPa et présen-
tés précédemment dans la figure 4.7-b. Les
ZPL sont indiquées par une flèche rouge.
(b) Évolution de la position de la raie ZPL
du centre NV en pression, dans les états
NV− et NV0 (cf. section 1.2.1) jusqu’à
40,5 GPa. Les données relatives au centre
NV0, plus difficiles à obtenir dans notre
configuration, sont ajustées par une équa-
tion linéaire de pente 2,86 meV/GPa. Les
données pour le centre NV− sont quant
à elles ajustées par une équation parabo-
lique décrite dans le texte.

Pour déterminer la variation de la ZPL du centre dans l’état NV−, nous avons effectué plu-
sieurs paliers de pression avec notre cellule à enclumes de diamant, sur une gamme de pression
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allant de 2,5 GPa à 40,5 GPa, avec un pas d’environ 2 GPa. La figure 4.11 rassemble l’évolution
de la ZPL du centre NV−, isolée du reste de spectre, pour chacun de ces paliers. Nous revien-
drons dans la suite sur l’écartement de la ZPL qui est également observé (section 4.3.6). La raie
d’émission ZPL est ensuite ajustée par une ou deux fonctions de type Lorentziennes. Dans le
cas où la ZPL est séparée en deux composantes, la valeur médiane entre les maxima des deux
fonctions Lorentziennes est prise pour indiquer la position de la ZPL.

La figure 4.11-b regroupe les mesures de l’énergie EZPL obtenues à partir de la longueur
d’onde centrale des ZPL pour chaque palier de pression effectué. Ces mesures sont ensuite ajus-
tées par une équation parabolique EZPL = a.P 2 + b.P + E0, comme cela a été effectué par
Lyapin et al. [204]. Cet ajustement donne les paramètres suivants sur une plage de pression
allant de 2,5 à 40,5 GPa : a = −9,1× 10−6 eV/GPa2, b = 2,73 meV/GPa (soit −0,88 nm/GPa)
et E0 = 1,95 eV (soit λ0,NV− = 634,2 nm). Ces résultats sont résumés dans le tableau 4.1.

La création des centres NV par implantation FIB conduit à l’état neutre NV0 pour une
partie minoritaire des centres NV. Nous avons également pu observer la position de la ZPL
de l’état neutre NV0 sur quelques paliers de pression. Ces mesures sont représentées sur la fi-
gure 4.11-b, avec un ajustement par une équation linéaire EZPL = a.P + E0. Cet ajustement
donne a ' 2,86 meV/GPa (−0,78 nm/GPa) et E0 ' 2,14 eV (soit λ0,NV0 ' 579,4 nm). Les me-
sures de la position de la ZPL du centre NV0 sont cependant entachées d’une erreur importante
de quelques nanomètres, car la ZPL est très peu contrastée et difficile à déterminer. Ceci est
dû à la faible quantité de centres NV0 présents dans notre échantillon, par comparaison avec la
densité des centres NV−. Les centres NV sont pour environ 70 à 80% d’entre eux dans l’état
NV− [84, 85, 87]. Afin de suivre le comportement de la ZPL du NV0 sous pression de manière
plus précise, nous pourrions utiliser un laser orange qui induit une ionisation des centres NV−

en centre NV0 [84, 90,91].

Une deuxième expérience a ensuite été réalisée dans des conditions expérimentales simi-
laires : les centres NV sont implantés par FIB dans l’enclume à une profondeur de 20±4 nm, et
un gaz de néon est utilisé comme milieu transmetteur. Ces résultats ont été obtenus avec l’aide
de A. Hilberer et M.-P. Adam, doctorant et post-doctorant du groupe de recherche. Nous avons
de nouveau mesuré le décalage de la ZPL du centre NV− sur une gamme de pression allant
cette fois-ci de 3 GPa jusqu’à 61 GPa. L’allure de la ZPL et la valeur de EZPL pour chaque
palier de pression sont représentées sur la figure 4.12.

Dans cette deuxième expérience, la pression est calculée à partir du pic de diffusion Ra-
man du diamant dans le proche voisinage des centres NV, selon la procédure détaillée par
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Akahama et al. [101]. Les données sont ensuite ajustées par une équation parabolique du type
EZPL = a.P 2 + b.P + E0. L’ajustement donne a = −13,0× 10−6 eV/GPa2, b = 3,28 meV/GPa
(−1,04 nm/GPa) et enfin E0 = 1,945 eV (soit λ0,NV− = 637,3 nm). La valeur de E0 obtenue
par l’ajustement des données expérimentales correspond parfaitement à la valeur attendue [76].
Ceci appuie l’exactitude de ces mesures et valide l’ajustement des données par une équation pa-
rabolique. La figure 4.12-b montre que les données obtenues lors de la première expérience sont
en accord avec l’ajustement issu du deuxième jeux de données pour des pressions supérieures à
environ 10 GPa. Il est difficile de stabiliser et de connaître de manière précise la pression dans
la CED pour des valeurs inférieures à la dizaine de GPa. En effet, tant que la pression n’a pas
atteint une valeur suffisament élevée, le milieu transmetteur n’est pas encore passé entièrement
à l’état solide. Par conséquent, nos résultats sont pertinents dès lors que la pression dépasse
environ 10 GPa. De plus, comme nous l’avons évoqué précédemment, de légères modifications
expérimentales entres les deux expériences peuvent expliquer la faible différence observée entre
les deux évolutions de la figure 4.12-b.
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Figure 4.12 : Deuxième mesure ex-
périmentale de l’évolution de la ZPL
en fonction de la pression. (a) Évolu-
tion de l’allure de la ZPL aux différents
paliers de pression entre 3 GPa et 61 GPa.
On observe le décalage de la ZPL vers
les basses longueurs d’onde. (b) Évolution
de la position de la raie ZPL du centre
NV− en fonction de la pression, pour les
deux expériences de spectroscopie présen-
tées dans cette section. Les données de
l’expérience n°1 (figure 4.11-a) sont repré-
sentées en bleu, et celles de l’expérience
n°2 (figure 4.12-a) en orange. Elles sont
ajustées par des équations paraboliques
(droite bleue et rouge) dont les coeffi-
cients sont explicités dans le texte. On ob-
serve une bonne correspondance entre les
évolutions associées aux deux expériences
pour des pressions supérieures à environ
10 GPa.
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4.3.5 Comparaison des différents résultats

Le tableau 4.1 rassemble les conditions ainsi que les lois qui décrivent les déplacements de
la ZPL du centre NV− en pression pour les différentes mesures évoquées dans cette section.
Il contient également les décalages approximatifs donnés dans la section 4.3.2 en appliquant
la théorie des groupes à un système de symétrie C3v [221, 222, 224, 225, 228]. Pour des condi-
tions hydrostatiques, le décalage approximatif de la ZPL est de 4,41 meV/GPa [228]. Pour une
contrainte majoritairement uniaxiale, le décalage est de l’ordre de 1,47 meV/GPa [228].

Réf. Déplacement ZPL (meV/GPa) Équation Pression P max. (GPa)

Davies [228] 3.a1 = 4,41 Linéaire Hydro. /

Davies [228] a1 = 1,47 Linéaire Uni. (selon z) /

Kobayashi [206] 5,5 Linéaire Hydro. 10

Doherty [205] 5,75 Linéaire Hydro. 40

Lyapin [204] 5,57 Parabolique Hydro. 52

Romanova [220] 5,2 Linéaire Hydro. 130

Exp. n°1 2,73 Parabolique Hydro./uni. 40

Exp. n°2 3,28 Parabolique Hydro./uni. 61

Tableau 4.1 : Variation en pression de la ZPL du centre NV. Les deux premières lignes correspondent à
l’estimation du décalage attendu pour la ZPL sous l’effet d’une pression hydrostatique ou uniaxiale selon
l’axe z de l’enclume, en appliquant la théorie des groupes à un défaut de symétrie C3v, et à partir des
coefficients (a1, a2, b et c) déterminés par Davies et al. [228] (voir l’équation 4.4). Les déplacements de la
ZPL présentés par Kobayashi et al., Doherty et al. et Lyapin et al. [204–206] correspondent tous les trois
à des mesures expérimentales réalisées dans un régime hydrostatique, étant donné que les centres NV se
trouvent dans un échantillon de diamant intégré dans la chambre de confinement. Le déplacement calculé
par M. Romanova est obtenu théoriquement par calculs ab initio dans un régime hydrostatique [220]. Ce
tableau intègre également les deux déplacements de la ZPL en pression que nous avons mesurés avec les
expériences présentées dans cette section.

La figure 4.13 représente l’évolution de la ZPL associée à ces mesures afin de visualiser leur
répartition les unes par rapport aux autres. Nous remarquons que tous les décalages donnés
dans la littérature ont une pente proche de celle obtenue à partir de la théorie des groupes
pour une pression hydrostatique. Ce qui confirme que ces mesures ont bien été réalisées dans le
régime de pression hydrostatiques, comme précisé dans ces références [204–206,220]. Par contre,
le décalage que nous avons mesuré expérimentalement pour les centres NV implantés se trouve
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être à mi-chemin entre le décalage attendu pour une pression hydrostatique et attendu pour
une contrainte uniaxiale.
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Figure 4.13 : Évolutions de la position de la ZPL du centre NV− en fonction de la pression.
Différentes évolutions de la position de la raie ZPL du centre NV− en pression. Les évolutions données
dans la littérature [204–206] sont représentées avec des nuances de vert. L’évolution calculée théori-
quement par M. Romanova est représentée en jaune [220]. Les évolutions estimées pour une pression
hydrostatique ou uniaxiale, en se basant sur la théorie des groupes appliquée à la symétrie C3v [228],
sont représentées en rose et en orange. Enfin, les évolutions mesurées expérimentalement avec notre
dispositif sont représentées en bleu et en rouge.

Les contraintes subies par les centres NV implantés dans l’enclume sont donc données par
le tenseur des contraintes :

σ =



εP 0 0

0 εP 0

0 0 P


. (4.7)

On considère que les contraintes appliquées selon les axes x et y sont identiques, et sont
inférieures à la contrainte appliquée selon l’axe z, qui correspond à l’axe de l’enclume, étant
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donné que la pression est appliquée dans l’enclume par la membrane selon l’axe z (voir la
figure 4.1-c). Par continuité, cette contrainte selon z et la pression P dans la chambre, supposée
être hydrostatique, sont reliées par Px = Py = εPz, avec ε < 1. À partir de ce tenseur ¯̄σ et
de l’équation 4.4, nous pouvons déduire que le décalage de la ZPL est donc α = (1 + 2ε).a1.P .
Nous avons mesuré expérimentalement une variation égale à 2,46 meV/GPa, ce qui correspond
à ε = 0,34. Les contraintes selon les axes x et y sont donc environ égales à 34% de la pression P
appliquée dans la chambre. Ce modèle, issu de considérations élémentaires à partir du tenseur
des contraintes, permet d’obtenir une première interprétation de la variation de la ZPL mesurée
expérimentalement. Cependant, plusieurs paramètres ne sont pas pris en compte, tels que les
coefficients non diagonaux du tenseur ¯̄σ. Obtenir une interprétation plus précise des résultats
expérimentaux nécessite de calculer numériquement la position des niveaux d’énergie avec la
pression via des calculs quantiques basés sur la théorie de la fonctionelle de densité (DFT) et sur
le modèle de Hubbard, comme cela a été effectué au cours du doctorat de M. Romanova [220],
mais en prenant en compte à présent des déformations anisotropes de la maille du diamant
utilisée pour le calcul ab initio.

4.3.6 Levée de dégénérescence du niveau 3E : effet Jahn-Teller

La figure 4.11-a montre que le décalage de la ZPL en pression, que nous avons mesuré lors
de la première expérience, s’accompagne d’une séparation de cette dernière en deux compo-
santes. Cette séparation apparait autour de 13 GPa et s’accentue lorsque la pression augmente.
L’évolution des écartements en énergie ∆ des deux composantes de la ZPL est présentée sur la
figure 4.14. Ils évoluent linéairement avec la pression, avec une pente d’environ 0,25 meV/GPa,
soit −0,09 nm/GPa.
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Figure 4.14 : Évolution de la sé-
paration de la ZPL en fonction de
la pression. Mesure expérimentale de la
séparation de la ZPL, notée ∆, obtenue
durant la première expérience présentée
dans la section précédente (figure 4.11-a).
Cette séparation de la ZPL est due à l’ef-
fet Jahn-Teller qui lève la dégénérescence
du niveau 3E en deux sous-niveaux Ex et
Ey.

La séparation de la ZPL peut être interprétée comme la levée de dégénérescence du niveau
électronique excité 3E en deux sous-niveaux Ex et Ey, suite à la distorsion géométrique de la
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maille du centre NV sous l’effet des contraintes. C’est la conséquence de l’effet Jahn-Teller ap-
pliqué à la structure d’énergie du centre NV [232–234]. Elle est observée expérimentalement via
l’écartement ∆ = 2

√
β2 + γ2 de la ZPL du centre NV, où β et γ sont non nuls à condition que

les contraintes ne soient pas purement hydrostatiques (section 4.3.2).

L’observation d’une raie ZPL à une seule composante montre que le centre NV est soumis
à un régime de pression hydrostatique qui conserve la symétrie intrinsèque du défaut ponc-
tuel [221]. C’est le cas par exemple pour l’évolution de la ZPL enregistrée lors de la deuxième
expérience présentée ici (figure 4.12-a). Cependant, nous avons observé au sein d’une même cel-
lule une ZPL unique ou au contraire séparée en deux composantes en fonction de la localisation
des centres NV implantés, comme cela est illustré sur la figure 4.15.
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Figure 4.15 : Cartographie de la séparation de la ZPL dans la cellule. (a) Image obtenue par
réflexion au niveau de la chambre de confinement de la CED (barre d’échelle = 50 µm). On distingue
en doré le joint métallique fendu. La surface de l’enclume de diamant, où sont implantés les centres NV,
est visible à travers le trou dans le joint. On observe des franges d’interférences en coin d’air entre les
surfaces des deux enclumes. Cette image a été obtenue à une pression de 31 GPa. (b) ZPL des centres
NV situés au centre de la chambre de confinement, indiqué par le point b sur l’image (a). On observe une
ZPL unique (repérée par une flèche rouge) à 618,2 nm qui correspond au régime hydrostatique. (c) ZPL
des centres NV situés sous le cristal de rubis, indiqué par le point c sur l’image (a). La ZPL est séparée
en deux composantes créées par les contraintes anisotropes induites par le cristal de rubis. (d, e) ZPL
des centres NV situés sous la fente du joint, indiqués par les points d et e sur l’image (a). Il apparaît une
importante séparation ∆ de la ZPL de presque 20 nm, qui révèle des contraintes dans la fente du joint
très éloignées du régime hydrostatique. Ces spectres ont été obtenus à une pression de 28 GPa.
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Les centres NV se trouvant au centre du trou dans le joint sont essentiellement dans le
régime hydrostatique (figure 4.15-b). Tandis que les centres NV proches de la fente du joint
présentent une ZPL à deux composantes et sont donc soumis à des contraintes anisotropes non
hydrostatiques (figure 4.15-d et e). On observe le même effet sur la ZPL des centres NV im-
plantés se trouvant juste en dessous des cristaux micrométriques présents dans la chambre de
confinement (figure 4.15-c), tels que les microcristaux de rubis (d’environ 5 µm de diamètre),
ou les microcristaux d’échantillons magnétiques [187] (d’environ 50 µm de diamètre).

Ainsi, le centre NV apporte une mesure directe de la pression qu’il ressent, via la position de
sa ZPL. Mais, il nous renseigne également sur la nature des contraintes qu’il subit (contraintes
hydrostatiques ou anisotropes), grâce à la mesure de l’écartement ∆ de la ZPL. Le centre NV
est donc un parfait candidat pour jouer le rôle de capteur de pression, afin de déduire, d’une
simple mesure de son spectre de luminescence, la cartographie du champ de contraintes appliqué
au sein de la cellule à enclumes de diamant.

4.3.7 Conclusion

Nous avons étudié dans cette section l’évolution avec la pression de la luminescence du
centre NV. Les expériences ont été réalisées avec des centres NV implantés dans les enclumes,
à l’inverse des expériences présentées dans la littérature où les centres NV se situaient dans
des échantillons de diamant placés dans la chambre de confinement et étaient donc soumis à
une pression supposée hydrostatique [204–206]. Les résultats obtenus diffèrent de ceux présentés
dans la littérature, justifiant ainsi la nécessité d’étudier la spectroscopie des centres NV dans
cette configuration expérimentale, où ces derniers sont utilisés comme capteurs magnétiques in
situ. Les centres NV implantés dans l’enclume sont soumis à des contraintes anisotropes, avec
une composante plus forte le long de l’axe de l’enclume. Nous avons mesuré un déplacement
de la raie ZPL avec la pression d’environ 2,73 meV/GPa (soit -0,88 nm/GPa). Ce déplacement
nous sert d’étalon pour déduire la valeur de la pression au niveau du centre NV à partir de
la position de sa ZPL. Cela nous permet ainsi d’utiliser le centre NV comme un capteur de
pression et de champ magnétique in situ. La séparation en deux composantes de la ZPL permet
également d’observer l’existence de contraintes anisotropes grâce à une mesure de luminescence
du centre NV.

Les résultats présentés dans cette section font également apparaitre d’autres modifications
induites par la pression. Tout d’abord, l’excitation des centres NV par un laser vert à la longueur
d’onde de 532 nm est optimale à pression ambiante [90]. Mais, le décalage du spectre d’absorp-
tion du centre NV avec la pression nécessite d’utiliser un faisceau d’excitation de plus faible
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longueur d’onde afin de continuer à exciter de manière optimale le centre NV. Nous sommes
actuellement toujours en train de mener l’étude visant à quantifier l’excitation optimale des
centres NV sous pression, en particulier via la compréhension du mécanisme de polarisation
optique du spin en fonction de la pression (section 1.2.3).

Une autre perspective très intéressante pour la compréhension du comportement physique
du centre NV à haute pression concerne l’étude de l’évolution sous pression de la raie infrarouge,
émise lors de la transition 1A1 → 1E (cf. figure 4.7-a, qui est rappelée sur la figure 4.16). Cette
transition est en effet impliquée dans le processus de polarisation optique du spin, qui mène à
l’obtention des spectres ODMR. Nous avons déjà observé cette transition infrarouge, centrée
à 1042 nm à pression ambiante (figure 4.16). L’intensité de cette raie reste très peu intense
et donc difficile à mesurer. Pour pouvoir l’observer, il est nécessaire d’utiliser un échantillon
de diamant très fortement dopé en centres NV. Nous avons eu recours à un diamant dopé en
volume avec une densité de 5×106 NV.µm−3 pour obtenir le spectre présenté sur la figure 4.16.
Une perspective d’expérience à développer, pour poursuivre l’étude sur le comportement des
niveaux d’énergie du centre NV, consiste à observer la raie infrarouge issue d’un échantillon
de diamant fortement dopé de taille micrométrique, placé dans la chambre de confinement, ou
issue directement d’enclumes de diamant très fortement dopées en centre NV, afin de pouvoir
ensuite suivre l’évolution de cette raie avec la pression.
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Figure 4.16 : Raie de la transition
infrarouge 1E → 1A1. La raie est cen-
trée à la longueur d’onde de 1042 nm
à pression ambiante. Son intensité, de
très faible amplitude, nécessite d’utiliser
un échantillon de diamant très fortement
dopé en centres NV. La structure d’éner-
gie du centre NV (figure 4.7-a) est rappe-
lée dans l’insert de la figure.

4.4 Spectroscopie des centres SiV et GeV en fonction de la pres-
sion

4.4.1 Propriétés des centres SiV et GeV

En parallèle des expériences portant sur les centres NV pour la magnétométrie, nous avons
également étudié le comportement en fonction de la pression d’autres centres colorés du dia-
mant : les centres SiV et GeV. Ces défauts correspondent au remplacement d’un atome de
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carbone de la maille du diamant par un atome de silicium ou de germanium issu du groupe IV
de la classification périodique [235–239]. Cette impureté est liée à deux lacunes sur des sites
adjacents de la maille cristalline (figure 4.17-a). La structure cristallographique de ces centres
présente une symétrie D3d, qui possède une propriété d’inversion par rapport à la position de
l’atome de Si ou de Ge [237,240,241].

En comparaison avec le centre NV, ces centres ont la particularité de présenter une raie
ZPL fine, située à la longueur d’onde de 738 nm et de largeur d’environ 0,7 nm à température
ambiante pour le centre SiV [235,242], et située à la longueur d’onde de 602 nm pour le centre
GeV [238,243]. Ces centres possèdent également un faible couplage électron-phonon [242]. Il y a
donc très peu de luminescence dans la bande satellite de phonons (PSB), environ 80% de l’émis-
sion se situe dans la ZPL à température ambiante [242] (figure 4.17-b). Un intérêt majeur des
centres SiV et GeV est lié à leur symétrie d’inversion. Une perturbation parasite (par exemple
un champ électrique) n’a pas d’effet au premier ordre sur leurs niveaux d’énergie. Les raies ZPL
sont ainsi beaucoup plus stables pour les centres SiV et GeV, que pour les centres NV [244].

La structure des niveaux d’énergie du centre SiV est représentée sur la figure 4.17-d. Les ni-
veaux fondamental et excité sont dégénérés par effet Jahn-Teller [244]. Les quatre sous-niveaux
sont issus du couplage spin-orbite du centre SiV et possèdent un spin S = 1/2. On observe
donc, sur le spectre obtenu à très basse température (' 4 K) (figure 4.17-e), quatre raies de
luminescence associées aux quatre sous-niveaux de la structure fine du SiV [245].

De nombreuses études ont tiré profit de la structure fine du centre SiV, résolue à basse
température et en présence d’un champ magnétique, afin de réaliser un piégeage cohérent de
population (CPT pour coherent population trapping) dans un système en lambda choisi parmi
les huit sous-niveaux sur la figure 4.17-d [78,246]. Le centre SiV est alors piégé dans un état noir
où il cesse d’interagir avec les photons incidents des faisceaux laser accordés sur la transition en
lambda. En jouant sur le désaccord d’un des lasers, ou sur le spin du centre SiV, il est possible
de faire osciller de façon cohérente ce défaut entre l’état noir et brillant. Ce dernier peut donc
être utilisé comme un bit quantique, contrôlable par une interaction spin-photon [23,72,72,247].
Le centre GeV possède lui aussi des propriétés similaires [77]. Cependant, les transitions dues
aux phonons limitent le temps de vie de l’état noir créé par CPT. Plusieurs études ont permis
d’augmenter la durée de vie de cet état noir en jouant sur les contraintes locales appliquées par
la maille du diamant sur le défaut [71, 235, 248]. Dans ces expériences, les pressions appliquées
sont de l’ordre de quelques GPa. Dans cette section, nous étudierons expérimentalement l’ef-
fet de pressions considérablement plus importantes sur la structure des niveaux d’énergie des
centres SiV et GeV. Un des objectifs à long terme serait d’écarter suffisamment les sous-niveaux
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d’énergie du centre SiV avec la pression, et à une température de quelques kelvins, afin de faire
disparaître le couplage entre ces sous-niveaux et la population thermique de phonons.
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Figure 4.17 : Centres SiV et GeV du diamant. (a) Géométrie de ces défauts ponctuels associés à
la symétrie D3d. L’impureté de Si ou de Ge est liée à deux lacunes alignées selon l’axe cristallographique
[111]. (b, c) Spectres optiques du centre SiV et GeV avec une raie ZPL intense aux longueurs d’onde
respectives de 738 nm et 602 nm. L’insert de la figure (b) représente la luminescence du centre NV à
température ambiante, où la ZPL est indiquée par une flèche. (d) Structure des niveaux d’énergie du
centre SiV. Les niveaux fondamental et excité sont constitués de deux sous-niveaux séparés de 260 GHz
et 50 GHz respectivement. Chaque sous-niveau possède un spin électronique S = 1/2. À température
ambiante, cette structure se rassemble en un seul pic de luminescence en raison de l’élargissement des raies
d’émission dû au couplage avec les phonons. À une température d’environ 4 K, l’application d’un champ
magnétique extérieur B sépare chaque sous-niveau en deux par effet Zeeman sur le spin électronique
S = 1/2, menant ainsi aux huit niveaux d’énergie (notés de 1 à 4 et de A à D). (e) Spectre optique du
centre SiV obtenu à très basse température (4 K) et sans champ magnétique. Ce spectre est extrait de
la référence [235]. L’élargissement spectral dû aux phonons est fortement réduit, faisant apparaitre la
structure de raies correspondant aux quatre transitions α, β, γ et δ de la figure (d).
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4.4.2 Nanodiamants dopés en centres SiV et GeV

Afin d’étudier l’évolution des niveaux d’énergie des centres SiV et GeV en fonction de la
pression, nous avons utilisé des nanodiamants dopés en SiV et GeV qui ont été placés à l’inté-
rieur d’une cellule à enclumes de diamant. Les nanodiamants dopés utilisés ont été synthétisés
par M. De Feudis et al. au laboratoire LSPM (Villetaneuse, France) selon le processus décrit
dans la référence [249]. Les nanodiamants sont synthétisés par dépôt chimique en phase vapeur
(CVD pour chemical vapor deposition) assisté par plasma. Cette technique permet d’obtenir des
nanodiamants monocristallins avec des facettes bien définies [250]. Les nanodiamants synthé-
tisés sont représentés sur les images de la figure 4.18, obtenues par microscopie électronique à
balayage (SEM pour scanning electron microscopy) et en transmission (TEM pour transmission
electron microscopy).

a b

Figure 4.18 : Nanodiamants dopés en centres SiV et GeV. (a) Image obtenue par microscopie
électronique à balayage (SEM) mettant en évidence les faces cristallographiques bien définies des nanodia-
mants obtenus par CVD. Certains nanodiamants présentent cependant des facettes identiques et moins
bien définies (indiquées par le terme de twins sur la figure). (b) Image obtenue par microscopie électro-
nique en transmission (TEM) des nanodiamants. L’insert montre la figure de diffraction des électrons
associée à l’image TEM prise sur un nanodiamant. Le spectre discret révèle la nature monocristalline de
ces nanodiamants [251]. Ces images sont extraites de la référence [249].

De plus, M. De Feudis et al. ont montré qu’il était possible de réaliser un dopage contrôlé en
centres SiV et GeV lors de la croissance des nanodiamants, et ce sans que l’application d’opéra-
tions de post-traitement (recuit thermique, irradiation, nettoyage chimique) ne soit nécessaire,
simplifiant ainsi le procédé expérimental [249]. Le dopage est obtenu en plaçant un cristal mi-
crométrique de Si ou de Ge à proximité des nanodiamants. Leurs atomes sont arrachés par le
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plasma du réacteur. Cette source solide permet de limiter la quantité d’impuretés non désirées
introduites dans le diamant par rapport à un dopage par phase gazeuse [252]. L’ajout de gaz de
N2 et de O2 lors de la croissance des nanodiamants permet de contrôler précisément la quantité
des centres colorés SiV et/ou GeV créés dans les nanodiamants.

En suivant ce protocole, M. De Feudis et al. ont ainsi obtenu une grande quantité de nano-
diamants, de 200 à 400 nm de diamètre, contenant chacun une multitude de centres SiV ou GeV.
Les nanodiamants sont ensuite dispersés dans une solution d’éthanol. La figure 4.19 montre le
spectre de luminescence d’un nanodiamant dopé en centres SiV, et le compare à celui d’un spot
de centres SiV créés par implantation dans un échantillon monocristallin de diamant.
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Figure 4.19 : Spectres SiV dans différentes mailles de diamant. (a) Spectres obtenus sur
des centres SiV implantés directement dans un échantillon massif de diamant, à température ambiante
(293 K) et à basse température (' 12 K). Le spot de centres SiV implanté utilisé est entouré en jaune
sur la figure en insert. Cette dernière représente la carte de PL émise par les centres SiV implantés dans
un bloc de diamant et par les centres SiV présents dans les nanodiamants déposés au-dessus du bloc de
diamant (barre d’échelle = 15 µm). On observe à basse température deux composantes de la structure
fine du centre SiV (cf. figure 4.17-e), qui restent encore mal résolues. (b) Spectre obtenu sur les centres
SiV présent dans un nanodiamant, à température ambiante (293 K) et à basse température (' 12 K).
Le nanodiamant a été obtenu par la méthode décrite dans la section 4.4.2. Il est entouré en rouge sur
la carte de PL. Les contraintes présentes dans le nanodiamant causent un élargissement spectral qui ne
permet pas d’observer la structure fine des sous-niveaux, même à basse température. Ces spectres ont
été obtenus à pression ambiante.

Les centres SiV sont implantés par un faisceau FIB, à quelques dizaines de nanomètres de
profondeur, avec une énergie d’implantation de 15 à 30 keV. L’implantation est réalisée par la
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compagnie Orsay Physics. Les spots circulaires de SiV implantés possèdent un diamètre de 3 µm.
Nous avons déposé des nanodiamants dopés en SiV, synthétisés par M. De Feudis et al. [249], sur
l’échantillon de diamant contenant les spots de SiV implantés (insert de la figure 4.19-a). Pour
les spectres de luminescence des centres SiV présents dans des nanodiamants, un élargissement
de la raie ne permet pas d’observer la structure fine des sous-niveaux, même à basse température
(figure 4.19-b). Cet élargissement inhomogène est dû aux contraintes mécaniques présentes dans
les nanodiamants. Nous avons cependant pu observer, à basse température, deux composantes
de la structure fine sur le spectre de luminescence des centres SiV directement implantés dans
l’échantillon monocristallin de diamant (figure 4.19-a).

4.4.3 Résultats expérimentaux

Afin d’étudier le comportement optique des centres SiV et GeV en fonction de la pression,
nous avons dispersé une goutte d’environ 1 µL de chacune des solutions de nanodiamants [249],
sur la tête de deux enclumes de diamant différentes. Les enclumes ont été choisies avec des
têtes de diamètre 100 µm afin d’atteindre des pressions supérieures à 100 GPa. Ces enclumes
sont ensuite intégrées à une CED (figure 4.20-a). Les nanodiamants dopés en SiV ou GeV se
situent donc au sein de la chambre de confinement et sont soumis à une pression hydrostatique.
Cette cellule est placée dans le montage de microscopie confocale décrit précédemment, afin
d’observer la luminescence des centres SiV et GeV présents dans un nanodiamant unique. Un
spectrographe permet de suivre l’évolution des spectres de luminescence des centres en fonction
de la pression. Les nanodiamants sont répartis dans la chambre de confinement, et s’accumulent
sur les bords du joint (figures 4.20-b et c). Un cristal micrométrique de rubis est utilisé comme
jauge de pression dans la chambre [213]. Cependant, comme nous l’avons souligné précédem-
ment (figure 4.8), la luminescence émise par le rubis chute rapidement avec la pression, et peut
être difficilement exploitée dans notre configuration pour des pressions supérieures à environ
80 GPa. Au-delà de cette valeur, la position du pic de diffusion Raman du diamant nous a
permis d’en déduire la pression, en suivant la méthode développée dans la référence [101]. Que
l’on utilise la luminescence du rubis ou la diffusion Raman du diamant, la pression mesurée par
ces deux diagnostics correspond à la pression au niveau de la chambre de confinement, dans
laquelle se trouvent les nanodiamants de SiV ou de GeV. Les expériences que nous allons décrire
ont été réalisées à température ambiante.
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Figure 4.20 : Dispositif expérimental pour l’étude des centres SiV et GeV sous pression.
(a) Schéma de la CED utilisée. Un cristal de rubis est utilisé comme jauge de pression. On effectue un
dépôt de nanodiamant contenant des centres SiV ou GeV en solution sur la tête d’une des deux enclumes.
Les centres SiV et GeV sont excités, avec un laser aux longueurs d’onde respectives de 532 nm (centre
SiV) et 405 nm (centre GeV), puis leur luminescence est collectée. (b, c) Carte de PL des nanodiamants
dopés en centres SiV, présents dans la chambre de confinement, à 9,40 GPa, 125 GPa (barre d’échelle
= 10 µm). Les nanodiamants s’accumulent particulièrement sur les bords du trou percé dans le joint.
L’encadré en blanc délimite la même zone sur les deux cartes. On peut également observer la luminescence
du microcristal de rubis sur la figure (c). Ce signal est très intense à 9,40 GPa mais devient très faible à
120 GPa. La position du cristal de rubis est indiquée par une flèche rouge.

Résultats obtenus pour les centres SiV

Nous avons atteint une pression de 180 GPa lors de la première expérience réalisée avec les
centres SiV, et une pression de 120 GPa lors de la deuxième expérience réalisée avec les centres
GeV. À notre connaissance, il s’agit de la première étude expérimentale du comportement du
centre GeV en fonction de la pression. Nous pouvons trouver dans la littérature quelques études
réalisées sur le centre SiV en fonction de la pression, comme par exemple l’expérience menée
par S. Meesala et al. [71] à 4 K afin de contrôler l’interaction spin-orbite du centre SiV grâce à
le flexion d’une tige en diamant. La pression appliquée, de l’ordre du GPa, reste très faible par
rapport à celle que nous avons atteinte. S. G. Lyapin et al. [204] ont également étudié expéri-
mentalement l’évolution de la luminescence du centre SiV en pression, à température ambiante
et à 80 K, sans résoudre les quatre composantes de la structure fine, et jusqu’à une pression de
51 GPa. Ils ont observé un déplacement de la ZPL qui suit une évolution parabolique, du type
EZPL = E0 + a.P + b.P 2 avec a ' 1,05 meV/GPa, soit environ -0,46 nm/GPa. S. Lindner et
al. [253] ont également simulé par des calculs ab initio le déplacement de la ZPL du centre SiV
soumis à une pression hydrostatique jusqu’à 5 GPa. Ils ont obtenu une évolution linéaire avec une
pente de 1,4 meV/GPa, soit -0,60 nm/GPa. Les expériences présentées dans cette section sont
donc inédites dans le régime de pression que nous avons exploré, supérieur à la centaine de GPa.
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La figure 4.21-a représente les spectres enregistrés pour chaque palier de pression, effectués
jusqu’à 180 GPa pour le même nanodiamant renfermant des centres SiV. Nous pouvons y ob-
server la ZPL du centre SiV. La raie est ajustée par une fonction lorentzienne, afin d’en déduire
sa largeur ainsi que la position du maximum. On remarque que la ZPL des centres SiV s’élargit
avec la pression. L’évolution de la largeur de la ZPL est représentée sur la figure 4.21-c. La fi-
gure 4.21-b représente l’évolution de la position centrale de la ZPL avec la pression. Nous avons
ajusté cette évolution soit par une loi parabolique, comme effectué par S. G. Lyapin et al. [204],
soit par une loi exponentielle. L’évolution exponentielle conduit à un meilleur ajustement de
nos données expérimentales. Nous obtenons donc une équation du type EZPL = a.e−

P
b + c avec

a = −82,75 meV, b = 75 GPa et c = 1,764 eV. Nous retrouvons donc les valeurs attendues à
pression ambiante E0 = a+ c = 1,68 eV, soit λ0,SiV = 737,1 nm. De plus, l’évolution du maxi-
mum de la ZPL, sur la gamme allant jusqu’à 50 GPa, correspond parfaitement à l’évolution
donnée par S. G. Lyapin et al. [204].
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Figure 4.21 : Luminescence du centre SiV dans un nanodiamant en fonction de la pression.
(a) Évolution de la luminescence d’un ensemble de centres SiV contenus dans un nanodiamant. Les
spectres sont enregistrés pour des paliers de pression compris entre 0,75 GPa et 180 GPa. On observe le
décalage de la ZPL vers les basses longueurs d’onde (i.e. hautes énergies), ainsi que l’élargissement de la
raie avec la pression. (b) Évolution de l’énergie de la ZPL jusqu’à 180 GPa. Les données sont ajustées
par une loi exponentielle. La courbe en pointillé rouge correspond à l’évolution de la ZPL mesurée
expérimentalement dans la référence [204] jusqu’à la pression de 51 GPa. (c) Évolution de la largeur de
la raie ZPL jusqu’à la pression de 180 GPa.
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Résultats obtenus pour les centres GeV

Nous avons également réalisé une seconde expérience similaire à celle sur les centres SiV,
mais avec des nanodiamants dopés en centres GeV. Les résultats présentés dans ce paragraphe
ont été obtenus avec l’aide de M. Chipaux, post-doctorant du groupe, en suivant le même pro-
tocole que pour les expériences SiV. Tout comme pour l’expérience précédente réalisée avec des
centres SiV, les centres GeV sont présents dans des nanodiamants placés dans la chambre de
confinement de la CED. Ils sont donc soumis à une pression hydrostatique. Cette expérience
a été réalisée jusqu’à une pression de 120 GPa. La ZPL des centres GeV est ajustée par une
fonction lorentzienne. La figure 4.22-b reporte l’évolution de la position du maximum de la ZPL
en énergie, et en fonction de la pression mesurée dans la chambre de confinement. L’évolution
est ajustée par une loi exponentielle du type E = a.e−

P
b + c avec a = −340 meV, b = 70 GPa et

c = 2,37 eV. Nous retrouvons la valeur attendue à pression ambiante E0 = a+ c = 2,03 eV, soit
environ λ0,GeV = 602 nm. L’évolution de la ZPL du centre GeV est donc sensiblement différente
de celle mesurée pour le centre SiV. Nous reviendrons sur cette différence dans le paragraphe
suivant.
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Figure 4.22 : Luminescence du centre GeV dans un nanodiamant en fonction de la pression.
(a) Évolution de la luminescence d’un ensemble de centres GeV contenus dans un nanodiamant. Les
spectres sont enregistrés pour des paliers de pression compris entre 8 GPa et 103 GPa. On observe le
décalage de la ZPL vers les basses longueurs d’onde (i.e. hautes énergies). (b) Évolution de l’énergie de
la ZPL du centre GeV en fonction de la pression, jusqu’à une valeur maximale de 120 GPa. La pression
est déduite à partir du pic de diffusion Raman du diamant. Les mesures de la position de la ZPL sont
ajustées par une loi exponentielle.
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4. Magnétométrie NV à haute pression

4.4.4 Modélisation par calculs ab initio

Nous pouvons penser que les évolutions des ZPL des centres SiV et GeV dépendent directe-
ment de l’équation d’état du diamant, qui donne l’évolution du paramètre de maille du cristal
en fonction de la pression [219]. Nos résultats ont donc motivé des spécialistes des méthodes de
calcul ab initio : A. Alkauskas et L. Razinkovas du Center for Physical sciences and technology
(Vilnius, Lituanie) ainsi que A. Gali et G. Thiering du Wigner Research Centre for Physics (Bu-
dapest, Hongrie). Ils ont simulé les effets de la pression transmise par la maille du diamant sur la
ZPL des centres SiV et GeV en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [95],
évoquée précédemment (section 4.3.3). Cette théorie permet de déterminer ab initio la densité
électronique des centres SiV et GeV à l’échelle atomique, en prenant en compte la déformation
de la maille du diamant due à la pression appliquée. Les évolutions de l’énergie de la ZPL ainsi
calculées sont représentées sur la figure 4.23 :
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Figure 4.23 : Calculs ab initio sur l’évolution de la ZPL des centres SiV et GeV en fonction
de la pression. (a, b) Résultats des calculs ab initio, obtenus par les équipes de A. Alkauskas et de A.
Gali, qui prédisent la position en énergie de la ZPL du centre SiV, GeV à différents paliers de pressions.
Ces résultats sont représentés en orange. Les résultats expérimentaux mesurés dans la section précédente
sont représentés en jaune. On observe un décalage entre les deux courbes. Un ajustement est réalisé sur
la valeur du gap du diamant pour accorder la position de la ZPL calculée sur sa valeur expérimentale.
On observe alors une parfaite superposition entre nos données expérimentales et les résultats théoriques
obtenus par calculs ab initio suite à cet ajustement (courbe bleue).

Les évolutions calculées présentent un décalage par rapport aux évolutions mesurées expéri-
mentalement, d’environ 100 meV pour le centre SiV et 50 meV pour le centre GeV. Ce décalage
est dû à la différence des méthodes de DFT pour déterminer le gap du semi-conducteur. Il
est ainsi légitime de renormaliser la valeur du gap donnée par le calcul à celle connue pour le
diamant (soit 5,5 eV ). En pratique, cette renormalisation revient à ajuster la position de la ZPL
déterminée par le calcul à pression nulle sur sa valeur de référence (soit 738 nm pour le centre
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SiV et 602 nm pour le centre GeV). Une fois cette renormalisation effectuée, tous les autres
paramètres découlent du calcul sans nécessiter d’effectuer d’autres ajustements. La figure 4.23
montre que cet ajustement conduit à une superposition parfaite entre les évolutions calculées
théoriquement et celles mesurées, aussi bien pour le centre SiV que GeV.

Les équipes de A. Alkauskas et de A. Gali ont également calculé l’évolution en fonction de la
pression de la distance entre l’atome de silicium, ou de germanium, et l’atome de carbone voisin
le plus proche. Il est également possible de calculer de la même manière la distance entre deux
atomes de carbone voisins dans une maille de diamant idéale, composée uniquement d’atomes de
carbone. La figure 4.24 reporte l’évolution de cette distance, pour l’atome Si ou Ge, en fonction
de la distance entre deux atomes C. On constate que le comportement en pression du centre
GeV se rapproche davantage du comportement de la maille de diamant idéale (évolution linéaire
de la distance entre les atomes avec une pente similaire). Le centre GeV est donc plus rigide
que le centre SiV. Cela peut être dû aux valeurs des rayons atomiques de l’atome Ge (1,25 Å)
par rapport à l’atome Si (1,1 Å). Ainsi, le rayon de l’atome Ge est plus proche de la somme des
rayons de deux atomes C. La structure du centre GeV ressemble donc davantage à une maille
idéale du diamant composée uniquement d’atomes de carbone.
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Figure 4.24 : Calcul de la distance entre
l’atome Si ou Ge et l’atome de carbone voisin.
Résultats des calculs ab initio de la distance, entre
le défaut (Si ou Ge) et l’atome de carbone voisin le
plus proche, pour différents paliers de pression. Cette
distance est tracée en fonction de la distance entre
deux atomes C dans le cas d’un réseau rigide idéal,
c’est-à-dire sans défaut, et qui évolue en fonction de
la pression selon l’équation d’état du diamant.

Ces calculs ab initio, qui ont été motivés par nos résultats expérimentaux, permettent de
les relier directement à l’équation d’état du diamant, jusqu’à des pressions d’environ 150 GPa.
Ils permettent également d’interpréter la différence de comportement entre le centre GeV et
SiV, en montrant que le centre GeV est davantage rigide que le centre SiV par rapport à la
déformation de la maille cristalline du diamant.

Nous poursuivons actuellement cette étude en répétant l’expérience sur des centres SiV im-
plantés dans une enclume en diamant placée à basse température (4 K), de manière à pouvoir
résoudre la structure fine de ce défaut ponctuel (cf. figure 4.19-a). Cette expérience nécessite
plusieurs développements expérimentaux, à savoir l’implantation de centres SiV par faisceau
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FIB directement dans l’enclume de diamant qui vient d’être réalisée à Orsay Physics, ainsi que
la mise en place de cellules à enclumes de diamant dans un cryostat refroidi à l’hélium liquide.

4.5 Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, nous nous sommes d’abord intéressés au développement de la magnéto-
métrie NV à haute pression grâce aux cellules à enclumes de diamant (CED). L’association de
la physique à haute pression avec les centres NV du diamant nous permet de tirer profit des
avantages de l’imagerie magnétique NV. L’intérêt majeur d’utiliser cette technique pour la phy-
sique des hautes pressions réside dans la simplicité expérimentale de ce diagnostic magnétique,
en comparaison avec les autres méthodes de mesures magnétiques à haute pression. Cela a été
mis en avant dans le mémoire de thèse de L. Toraille, ancien doctorant du groupe [118]. De plus,
la magnétométrie NV peut être couplée à d’autres modes d’imageries, telles que la diffraction
des rayons X, dans le but d’étudier différentes propriétés des échantillons, comme par exemple
leur structure cristallographie [117].

Cependant, la magnétométrie NV à haute pression présente actuellement une limitation
expérimentale autour de 50 GPa, due en particulier à la fragilité de l’antenne micro-onde [118].
Je me suis penché sur la physique du centre NV avec la pression, afin de voir s’il existe éga-
lement une limitation physique intrinsèque au comportement du centre NV. Je suis parvenu à
acquérir un spectre ODMR à une pression maximale de 60 GPa, démontrant que le processus
de polarisation optique du spin du centre NV fonctionnait toujours à cette pression, en dépit
du faible contraste du spectre obtenu, qui est vraisemblablement dû en partie à la déformation
de l’antenne.

J’ai également étudié l’évolution du spectre de luminescence du centre NV avec la pression.
J’ai suivi l’évolution de la raie d’émission à zéro-phonon ZPL du centre NV sur une gamme
de pression allant jusqu’à 40 GPa, puis jusqu’à 60 GPa au cours d’une deuxième expérience,
avec une variation d’environ 2,73 meV/GPa (soit -0,88 nm/GPa). J’ai aussi observé une levée
de dégénérescence avec la pression créée par l’effet Jahn-Teller. En comparant nos résultats
expérimentaux avec ceux issus de la littérature, nous avons constaté que l’évolution de la ZPL
dépendait de la nature des contraintes appliquées, rendant délicates les comparaisons directes
entre les différentes expériences. Pour continuer à explorer l’évolution de l’efficacité de pola-
risation optique du spin avec la pression, il serait utile de déterminer le comportement de la
raie d’émission infrarouge à 1042 nm, correspondant à la transition 1E → 1A1. Nous avons vu
que l’étude de cette transition demeure complexe, en raison de la très faible intensité de la raie

161



Conclusion et perspectives

associée. Son étude expérimentale s’avérerait pourtant utile pour comprendre s’il existe une li-
mitation physique intrinsèque à l’acquisition des spectres de résonance magnétique en pression,
et donc à l’utilisation du centre NV comme magnétomètre. En effet, des calculs quantiques ab
initio ont prédit que cette transition demeurerait immobile sous l’effet de la pression [220]. Or,
ces calculs indiquent également que le niveau 3E s’écarte quant à lui avec la pression. La tran-
sition 3E → 1E pourrait donc se produire de moins en moins, ce qui conduirait à la diminution
du contraste ODMR.

Enfin, j’ai également étudié le comportement d’autres centres colorés du diamant, les centres
SiV et GeV, sur une gamme de pression dépassant cette fois-ci la centaine de GPa. La struc-
ture fine de ces centres leur confère un grand intérêt comme atome artificiel. L’étude de leur
comportement en pression n’avait jamais été effectuée jusqu’à de telles pressions. Les résultats
expérimentaux que nous avons obtenus sont de plus parfaitement reproduits par des calculs
quantiques ab initio, qui ont été motivés par nos travaux. Nous avons donc pu relier directe-
ment la position de la ZPL de ces deux défauts à l’équation d’état du diamant. Ils pourraient
ainsi conduire à des applications en métrologie afin de remonter à une mesure locale des hautes
pressions. Nous envisageons d’utiliser ces centres pour déterminer l’évolution des contraintes
dans une enclume de diamant.
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Dans ce mémoire de thèse, nous avons mis en avant les caractéristiques de la magnétométrie
NV qui repose sur l’utilisation du centre coloré azote-lacune présent dans la maille du diamant.
Nous avons présenté ses avantages vis-à-vis d’autres techniques de magnétométrie, ainsi que
ses limites actuelles. Elle permet de cartographier les champs magnétiques avec une résolution
nanométrique et une sensibilité de quelques µT. C’est aujourd’hui une technique bien établie,
complémentaire aux autres outils d’imagerie magnétique, dont le potentiel a été démontré lors
des études de nombreux systèmes magnétiques, tels que les supraconducteurs, les matériaux
multicouches de faible épaisseur, les matériaux antiferromagnétiques, les cristaux de van der
Waals etc. La microscopie NV à balayage (MNVB) a en particulier bénéficié de nombreux
développements ces dernières années, notamment grâce à la diffusion de pointes en diamant
contenant un centre NV unique à leur extrémité. La commercialisation de dispositifs complets
de MNVB pour des études à température ambiante révèle le niveau de maturité auquel ce mode
d’imagerie est arrivé.

L’objectif principal de ce manuscrit a été d’explorer l’utilisation de la magnétométrie NV
dans des régimes expérimentaux peu ou pas encore explorés avec cette technique : les tempéra-
tures cryogéniques, les hautes pressions et les matériaux à forte aimantation, créant un champ
magnétique supérieur à la dizaine de mT. Pour tous ces régimes, la magnétométrie NV permet-
trait d’explorer les propriétés magnétiques de nouveaux matériaux.

En effet, certains matériaux ne présentent des propriétés magnétiques qu’à très basse tem-
pérature, comme les cristaux 2D de van der Waals ou les semi-conducteurs ferromagnétiques,
tel que le GaMnAsP que nous avons étudié à température cryogénique (4 K) avec notre dispo-
sitif de microscopie NV à balayage. L’étude du GaMnAsP nous a permis de confirmer le bon
fonctionnement de l’imagerie magnétique NV dans cette gamme de température. Nous avons en
effet réalisé une cartographie quantitative du champ émis par des pistes magnétiques de GaM-
nAsP et effectué des mesures locales des propriétés magnétiques de ce matériau, dans le but de
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détecter d’éventuelles inhomogénéités à l’échelle nanométrique. Les études magnétiques à basse
température permettent de répondre à des enjeux technologiques et scientifiques importants
et prometteurs, en particulier via l’optimisation du déplacement des parois de domaines sous
l’action de courant de faible intensité.

Ce mémoire décrit également les recherches que nous avons menées pour l’étude de maté-
riaux à forte aimantation. Nous avons en effet exposé, lors de l’étude menée sur le GaMnAsP, la
limite d’utilisation de la magnétométrie NV pour des champs d’amplitude supérieure à environ
10 mT, en raison de la chute du contraste ODMR. Cependant, de nombreux phénomènes magné-
tiques correspondent à des champs dont l’amplitude est supérieure à cet ordre de grandeur, tel
que les structures magnétiques multicouches qui permettent de stabiliser des skyrmions magné-
tiques de faibles dimensions à température ambiante. Nous avons mis en évidence un nouveau
régime d’imagerie quench directionnelle lors de l’étude de tels matériaux par magnétométrie
NV. Les images obtenues dans ce régime semblaient a priori difficilement exploitables, car seule
une partie des parois de domaines étaient observables. Nous avons alors proposé un protocole
expérimental de reconstruction qui, une fois optimisé, permet de retrouver la quasi-totalité de la
morphologie des parois magnétiques, même dans le régime directionnel. Ce protocole pourrait
donc permettre à de futures études de magnétométrie NV d’explorer des structures magnétiques
émettant des champs de forte intensité.

Enfin, nous nous sommes intéressés, dans la dernière partie de ce manuscrit, à la fonction-
nalisation de la magnétométrie NV pour la physique des hautes pressions. La pression permet
d’atteindre des états remarquables de la matière aux propriétés magnétiques particulièrement
intéressantes, telles que l’apparition à des températures critiques records de la supraconductivité
dans des matériaux à haute pression. Les expériences de magnétométrie NV à haute pression
sont permises grâce à l’implantation de centres NV directement dans les enclumes des cellules
à enclumes de diamant. Ils sont alors utilisés comme des capteurs in situ du champ magnétique
créé par l’échantillon. Le développement de cette technique nécessite de connaître le compor-
tement physique du centre NV en fonction de la pression. Pour ce faire, nous avons étudié
l’évolution sous pression de la structure des niveaux d’énergie du centre NV, grâce à la mesure
de spectres de luminescence à différents paliers, jusqu’à une pression de l’ordre de 60 GPa. Cette
étude a également permis de mesurer l’amplitude et la nature des contraintes mécaniques appli-
quées au niveau du centre NV. Pour conclure sur la faisabilité des expériences de magnétométrie
NV à des pressions de l’ordre de la centaine de GPa, il est nécessaire de compléter les études
décrites dans ce mémoire. Nous voudrions par exemple observer le comportement en fonction
de la pression de la transition infrarouge du centre NV, à la longueur d’onde de 1042 nm. Nous
sommes aussi actuellement en train de travailler sur le développement de nouvelles géométries
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d’antennes micro-ondes et nous poursuivons l’étude du processus de polarisation optique du
spin en fonction de la pression.

Nous avons également appliqué l’étude portant sur l’évolution de la structure d’énergie du
centre NV en fonction de la pression à d’autres centres colorés : les centres SiV et GeV. Nous
avons suivi cette évolution sur une gamme de pression très élevée, allant jusqu’à 180 GPa, en-
core inexplorée pour ces centres colorés du diamant. Les évolutions que nous avons mesurées
sont donc inédites, et sont très bien reproduites par une modélisation ab initio. Elles peuvent
être reliées à l’équation d’état du diamant, ce qui permettrait de remonter à une mesure locale
de la pression dans le diamant à partir de la luminescence émise par les centres SiV et GeV.
Ces études vont être poursuivies afin d’aller plus loin dans la compréhension des propriétés
physiques de ces centres colorés. Nous sommes actuellement en train de mettre en place une
nouvelle expérience de spectroscopie sur des centres SiV, cette fois-ci à température cryogénique
(4 K), dans le but de résoudre leur structure fine et de déterminer son évolution en fonction de
la pression, au-delà de la centaine de GPa.

Ainsi, nous avons étudié, tout au long de ce mémoire de thèse, la magnétométrie NV dans
différentes conditions expérimentales extrêmes : à basse température, à haute pression et pour
des matériaux créant de forts champs magnétiques. Ces conditions correspondent à de nouveaux
champs d’investigation prometteurs. C’est pourquoi de futures expériences de magnétométrie
NV, réalisées dans ces régimes expérimentaux, devraient voir le jour dans les prochaines années,
et je continue actuellement à explorer le régime des hautes pressions avec les centres colorés du
diamant.
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Annexe A
Calcul de la directionnalité et de la variation
de PL pour l’imagerie quench

Nous allons détailler dans cette annexe les étapes qui nous ont permis de construire la carte
de la figure 3.11-a du manuscrit, sur laquelle nous avons pu identifier les différents régimes de
l’imagerie quench, en fonction de la hauteur de vol dNV du centre NV utilisé et de l’aimantation
Is du matériau étudié.

Nous avons tout d’abord quantifié la directionnalité des images quench en fonction des para-
mètres (dNV, Is) grâce à la fonction d’autocorrélation. La figure A.1 représente des cartes quench
que nous avons simulées pour des paramètres (dNV = 12 nm, Is = 1,6 mA) et (dNV = 78 nm,
Is = 10,5 mA), ainsi que les fonctions 2D d’autocorrélation associées. La fonction d’autocorré-
lation spatiale en deux dimensions consiste en la mesure des similitudes entre l’image étudiée
et cette même image après avoir effectué un déplacement dans les deux directions de l’espace.
Plus les similitudes entre les deux images sont importantes, plus l’amplitude de la fonction d’au-
tocorrélation, comprise entre 0 et 1, sera grande. Pour la carte quench de la figure A.1-a, qui
correspond au régime quench non directionnel 2, la fonction 2D d’autocorrélation est circulaire,
avec un diamètre environ égal à la largeur des parois de domaines. Pour la carte quench de la fi-
gure A.1-b, qui correspond au régime quench directionnel 3, la fonction 2D d’autocorrélation est
ellipsoïdale. Elle est allongée dans la direction préférentielle des motifs de PL de la carte quench.

Nous avons donc défini la directionnalité grâce à une valeur comprise entre 0 et 1 et donnée
par la formule 1 − rmin

rmax
, où rmin et rmax correspondent respectivement au petit et au grand

axe de l’ellipse 2D utilisée pour ajuster le pic central des fonctions d’autocorrélation. Lorsque la
visualisation des parois de domaines en imagerie quench est parfaitement isotrope, c’est-à-dire

2. Chute de PL au dessus des parois de domaines, sur un fond lumineux (section 3.5.6).
3. Fond sombre avec des traits lumineux directionnels au dessus des parois de domaine (section 3.5.7).
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dans le régime quench non directionnel, la fonction d’autocorrélation de l’image quench est un
cercle parfait. Nous avons alors rmin = rmax et la directionnalité est donc nulle. Lorsque la
visualisation des parois de domaines en imagerie quench devient progressivement anisotrope,
c’est-à-dire dans le régime quench directionnel, la fonction d’autocorrélation présente une allure
d’ellipse avec rmax de plus en plus grand par rapport à rmin. La directionnalité augmente donc
progressivement vers 1, qui correspond à sa valeur maximale où seule une unique direction des
parois de domaines pourra être observée.
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Figure A.1 : Autocorrélation des images quench. (a) Carte de PL simulée pour dNV = 12 nm et
Is = 1,6 mA dans le régime quench non directionnel (barre d’échelle = 1 µm). (b) Carte de PL simulée
pour dNV = 78 nm et Is = 10,5 mA dans le régime quench directionnel. (c, d) Cartes d’autocorrélation
correspondant aux images (a, b). On trace l’amplitude de la fonction d’autocorrélation, comprise entre
0 et 1, en fonction de la valeur des déplacements effectués en x et en y.

La simulation du phénomène de quench en fonction des paramètres (dNV, Is), que nous
avons fait varier continuellement sur une gamme de 5 nm à 250 nm pour dNV et de 0 mA à
30 mA pour Is, nous a permis de déduire la valeur de la directionnalité associée à chaque image
quench. Nous avons ainsi pu tracer la carte de la figure A.2-a qui donne la valeur de la direction-
nalité en fonction des paramètres (dNV, Is). Nous pouvons également déduire des simulations
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du phénomène quench en fonction de ces paramètres, la valeur de la variation ∆PL définie par
la formule 1− PL10%

PL90%
, comme nous l’avons vu dans la section 3.5.4. La figure A.2-b donne ainsi

la valeur de ∆PL en fonction des paramètres (dNV, Is). Nous pouvons donc déduire de cette
figure les régions où la condition ∆PL > 5% (voir section 3.5.4) est respectée afin d’obtenir des
images quench avec un contraste suffisant pour pouvoir être exploitées.
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Figure A.2 : Protocole d’identification des différents régimes de l’imagerie quench. (a)
Carte de la directionnalité des images quench en fonction des paramètres (dNV, Is). (b) Carte de la
variation ∆PL des images quench en fonction des paramètres (dNV, Is). (c) Représentation des différents
régimes de l’imagerie quench en fonction des paramètres (dNV, Is). Pour obtenir cette figure, nous avons
tracé la carte de la directionnalité en appliquant la condition ∆PL > 5%. Seule la zone non grisée vérifie
la condition ∆PL > 5%. Cette image correspond à la figure 3.11-a du manuscrit et permet d’identifier
les régimes de non quench, de quench total, de quench non directionnel et enfin de quench directionnel.

Ainsi, nous avons construit la figure 3.11-a du manuscrit (rappelée sur la figure A.2-c de
cette annexe) à partir de la carte de la directionnalité en fonction des paramètres (dNV, Is),
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représentée sur la figure A.2-a, sur laquelle nous avons appliqué la condition ∆PL > 5%, déduite
de la figure A.2-b.
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Titre : Utilisation des défauts du diamant comme capteurs en conditions extrêmes.

Mots clés : Centre NV, Magnétométrie, Cellule à enclumes de diamant, Température cryogénique, Haute pression, Centre SiV,

Centre GeV.

Résumé : La magnétométrie à centre NV du diamant est

une technique d’imagerie magnétique bien établie permettant

de réaliser des mesures quantitatives et non-perturbatives du

champ magnétique avec une résolution allant du micromètre

jusqu’au nanométre. Ce mémoire de thèse décrit la mise en

place d’expériences de magnétométrie NV dans des condi-

tions expérimentales complexes, encore peu étudiées à l’aide

du centre NV du diamant : les températures cryognéiques, les

hautes pressions et les matériaux magnétiques fortement ai-

mantés. Notre objectif est de repousser les limites d’utilisa-

tion de cette technique afin d’étendre la gamme des maté-

riaux pouvant être étudiés. Après avoir présenté les proprié-

tés physiques du centre NV dans le premier chapitre, nous

appliquerons, dans le chapitre 2, la magnétométrie NV à des

expériences à basse température (4 kelvins) avec l’étude du

semiconducteur ferromagnétique GaMnAsP. Nous avons ainsi

mesuré l’homogénéité des propriétés magnétiques d’un film

mince de GaMnAsP. Les résultats présentés dans le chapitre 3

montrent qu’il est également possible de dépasser la limite aux

champs forts (quelques mT) qui restreint les applications de la

magnétométrie NV. Le protocole mis en place sur le matériau

magnétique multicouche [Ir,Co,Pt]14 permet de mesurer la mor-

phologie des structures magnétiques, même dans ce régime

de forts champs. Enfin, le chapitre 4 décrit des expériences de

magnétométrie NV à haute pression grâce à l’utilisation de la

cellule à enclumes de diamant. Nous avons en particulier étu-

dié l’évolution des niveaux d’énergie du centre NV en fonction

de la pression grâce à la mesure de son spectre de lumines-

cence. Cette étude a été ensuite étendue à d’autres centres

colorés du diamant : les centres SiV et GeV. Ces expériences

permettent de comprendre l’effet des contraintes sur les pro-

priétés de ces défauts ponctuels, avec de nombreuses appli-

cations tant pour les centres NV, que pour les centres SiV et

GeV.

Title: Using diamond defects as sensors in extreme conditions.

Keywords: NV center, Magnetometry, Diamond anvil cell, Cryogenic temperature, High pressure, SiV center, GeV center.

Abstract:

NV center magnetometry is a well-established magnetic ima-

ging technique that provides quantitative and non-perturbative

magnetic field measurements with a spatial resolution ranging

from the micrometer to the nanometer. This thesis describes

the implementation of NV magnetometry measurements under

complex experimental conditions, which are still not fully stu-

died using the diamond NV center: cryogenic temperatures,

high pressures and magnetic materials with high magnetisa-

tion. The purpose of this thesis is to push the limits of NV

magnetometry in order to extend the range of materials stu-

died by this technique. After introducing the physical properties

of the NV center in the first chapter, we apply, in chapter 2,

NV magnetometry to low temperature experiments (4 kelvins)

thanks to the study of the ferromagnetic semiconductor GaM-

nAsP. We measured the homogeneity of the magnetic proper-

ties in a GaMnAsP thin film. The results presented in chap-

ter 3 demonstrate that the strong fields limit (of few mT) can

be exceeded to widen the applicability of NV magnetometry.

The protocol we implemented on [Ir,Co,Pt]14 magnetic multi-

layer films allows us to measure the morphology of magnetic

structures, even in this strong field regime. Finally, Chapter 4

describes high pressure NV magnetometry experiments using

the diamond anvil cell. We have studied in particular the evolu-

tion of the energy levels structure of the NV center as a function

of the pressure thanks to its luminescence spectrum. We then

expanded this study to other color centers in diamond: the SiV

and GeV centers. These experiments allow the understanding

of the effect of strain on these point defects properties, with

several applications for NV, SiV and GeV centers.
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