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INTRODUCTION

La mécanique quantique est une théorie mathématique et physique née voila plus d'un siecle.
En apportant une description des phénomenes fondamentaux a l'ceuvre dans les rayonnements et
dans les systemes physiques aux échelles atomique et sub-atomique, elle a permis de résoudre de
nombreux problemes que la physique classique échouait alors a expliquer, tel que le rayonnement
du corps noir ou la structure de l'atome. Elle a de fait conduit a de profonds bouleversements dans
notre perception et compréhension du monde microscopique mais s'est aussi révélée tres féconde en
termes d'applications. On considére aujourd’hui deux phases en termes d'innovations technologiques,
que Lon appelle révolutions. La premiére révolution a reposé sur le controle des objets quantiques
(photons, électrons...) dans leur ensemble, et a conduit a toute une série d'avancées et découvertes qui
continuent de bouleverser notre quotidien avec, par exemple, l'avenement des transistors, des lasers...
Depuis le début des années 1980, une seconde révolution se dessine [1], grace aux progrés dans
le controle des objets quantiques individuels et de leurs interactions. Contrairement a la premieére,
la seconde révolution s'appuie sur des systemes quantiques individuels et tire parti des propriétés
contre-intuitives de la mécanique quantique, telles que la superposition détats ou l'intrication, pour
concevoir de nouvelles technologies de rupture. Ces technologies, que l'on dénomme technologies
quantiques, adressent quatre domaines d'applications : la métrologie et les capteurs quantiques [2]
la cryptographie et les communications quantiques [3, 4] la simultion de problemes complexes ou non
résolus [5] et le calcul quantique [6] Les travaux développés dans le cadre de cette thése relévent du

champ des capteurs quantiques.

Les capteurs quantiques tirent profit de l'extréme sensibilité des objets quantiques a leur environ-
nement pour réaliser des capteurs aux performances surpassant celles de leurs équivalents classiques.
A ce jour, plusieurs principales classes d'objets quantiques sont employées dans ce contexte. Nous en

décrirons brievement les principales.

L'une d'entre elles repose sur des atomes ou des ions et trouve des a présent des applications dans
les horloges atomiques, les accélérometres, les gyrometres, les gravimetres ou les magnétometres ultra-
résolvants. En utilisant des vapeurs d'atomes, on peut aujourd’hui mesurer des champs magnétiques
avec des sensibilités de L'ordre de 100aT/+/Hz [7] qui peuvent, en théorie, atteindre 10aT/VHz,
en prolongeant les temps de relaxation et de cohérence jusqu'a la minute [8]. Les techniques
d'interférométrie atomique a partir de nuages d'atomes froids, permettent quant a elles de réaliser
des gyrometres [9] ou des gravimetres [10]. Récemment, les gravimétres a atomes froids ont atteint

une précision de Lordre de 10~7g [11] (avec g l'accélération de la pesanteur & la surface de la Terre).



Ces interféromeétres a ondes de matiére sont aujourd’hui commercialisés et employés par exemple en
géophysique via la mesure de l'accélération de la pesanteur et de ses variations qui renseigne sur les
variations de répartition des masses au sein de la Terre (associée par exemple a la présence d'eau
ou d’hydrocarbures). Les systémes a ions piégés sont quant a eux employés pour sonder les champs
électriques et les forces avec des sensibilités prédites de 500V m~"//Hz et 1yN/~/Hz [12, 13]
respectivement. Ils peuvent aussi sonder les champs magnétiques avec une sensibilité atteignant
4,6pT/\/Hz [14] et sont étudiés comme capteur de bruit électrique sur les surfaces [15]. De la méme
maniere que les ions piégeés, les atomes de Rydberg se couplent fortement aux champs électriques,

ce qui en fait de remarquables détecteurs de champ électrique avec une sensibilité de quelques
nVem='/VHz [16, 17)

Une deuxieme classe de capteurs quantiques recourt a des SQUIDs (pour Superconducting QUantum
Interference Device). Ce capteur est l'un des outils les plus performants pour mesurer le champ
magnétique avec une sensibilité pouvant atteindre 10aT/+/Hz [18] Ce champ est détecté par leffet
Aharonov-Bohm et lu par deux jonctions Josephson en parallele dans une boucle superconductrice.
La récente miniaturisation des dispositifs SQUID a permis de les incorporer a lextrémité d'une
pointe en quartz de microscopie a balayage, pour faire de l'imagerie fortement résolue spatialement.
Cette technique a été nommée SOT pour SQUID On Tip en anglais. Elle permet de réaliser
des cartographies du champ magnétique avec des sensibilités magnétiques de L'ordre du nT/+/Hz
avec une résolution spatiale de lordre de 50 nm directement limitée par le diametre de la boucle
superconductrice [19-22] Outre la mesure du champ magnétique, une variante pour mesurer la
température a aussi été développée (tSOT) avec une résolution spatiale similaire mais cette fois—ci

une sensibilité thermique record pouvant atteindre quelques dizaines de pK/+v/Hz [23, 24]

Une derniere classe d'objets quantiques repose sur des spins associés a des défauts atomiques
dans des matériaux semi-conducteurs (diamant, carbure de silicium, nitrure de bore hexagonal...). Le
défaut phare dans ce contexte est le centre azote-lacune (ou centre NV pour Nitrogen-Vacancy en
anglais) dans le diamant. Depuis sa découverte en 1965 par résonance paramagnétique électronique
(EPR) [25] mais surtout son isolation a l'échelle unique en 1997 par microscopie optique confocale [26],
le centre NV est apparu comme un défaut de premier choix pour réaliser un capteur quantique. Ce
défaut posséde un spin électronique sensible aux champs magnétiques [2/] et électriques [28], a la
température [29], aux contraintes [30] mais aussi a des phénoménes fluctuants comme des sources
de bruit magnétique [31] et électrique [32] dans son environnement. De plus, Uextension atomique
de ce défaut permet d'atteindre des résolutions spatiales sub-100 nm. Ce défaut peut de plus étre
intégré au bout d'une pointe de microscope a force atomique pour réaliser un capteur NV a balayage.
L'application principale de ce défaut est aujourd’hui l'imagerie magnétique. Les magnétometres NV a
balayage offrent des sensibilités de L'ordre du pT/+/Hz [33] et des résolutions spatiales en dessous

de 100 nm [34] tout en étant non-perturbatifs, opérant a température ambiante et permettant une



-

timagerie vectorielle du champ. Ils sont commercialisés depuis 2020 [35] et ont trouvé de vastes

champs d'applications, notamment en matiere condensée.

St le spin du centre NV est fortement sensible aux champs magnétiques, il est aussi sensible
a d'autres parametres : la température, le bruit magnétique, le champ électrique notamment. Ceci
laisse entrevoir la possibilité de réaliser un imageur polyvalent aux échelles nanométriques. Cette
perspective est au cceur de ce travail de these portant sur lextension des modalités d'imagerie des
capteurs a centre NV capable de cartographier le champ magnétique mais aussi les variations de

température, le bruit magnétique et le champ électrique.

Plan de la thése

Le premier chapitre se concentre sur le centre NV et ses propriétés. Dans ce chapitre, je vais me
pencher sur plusieurs volets. D'abord, je vais présenter les propriétés optiques et électroniques du
centre NV et ensuite analyser U'influence de parametres physiques statiques comme la température, le
champ magnétique ou encore le champ électrique sur le spin électronique de ce défaut. Le deuxieme
volet concerne sa sensibilité a ces grandeurs physiques. Pour cela, je vais introduire la dynamique
du centre NV au travers des temps de relaxation et de cohérences et ainsi discuter des sensibilités
atteignables pour deux protocoles de mesures (sous excitations continues ou impulsionnelles). Enfin,
le dernier volet décrit brievement le principe du magnétometre NV a balayage. Je vais alors exposer
l'architecture de ce dispositif expérimental qui servira de base pour le développement du microscope

NV a balayage multifonction a l'échelle nanométrique.

Le deuxiéme chapitre explore la possibilité d'étendre le dispositif expérimental pour cartographier
les variations de température. Pour cela, je vais commencer par présenter une pointe en diamant
constituée de plusieurs centres NV et optimisée pour la mesure de la température dans le but de
caractériser ses performances. D'abord, je me concentre sur sa sensibilité. Puis, dans la suite du
chapitre, je m'attarde sur trois géométries différentes de sources de chaleur de dimension nanométrique

afin de déterminer la résolution spatiale.

Le troisiéme chapitre examine le potentiel du microscope NV a balayage pour cartographier les
sources de bruit magnétique. Pour cet objectif, je vais introduire un modéle simplifié pour comprendre
l'évolution des propriétés photophysiques du centre NV en présence d'un bruit magnétique dans son
environnement. Ces prédictions sont ensuite comparées a une étude quantitative de la réponse du
centre NV en fonction du bruit magnétique qui a pour finalité d'élaborer une méthode de détection
optique de la présence de sources de bruit magnétique. Apres cela, je détermine la sensibilité

de cette méthode optique que je compare a la technique déja existante dans la littérature. Enfin,



cette technique de détection tout optique est incorporée dans le microscope NV a balayage pour

cartographier le bruit magnétique produit par un matériau antiferromagnétique synthétique.

Le quatriéme chapitre étudie les conditions expérimentales nécessaires pour étendre les modalités
de ce méme dispositif vers la cartographie du champ électrique. Dans un premier temps, je détermine
l'effet du champ électrique sur le spin électronique du centre NV et mets en évidence les conditions
expérimentales nécessaires pour sonder le champ électrique. Puis, dans un second temps, je présente
nos premieres expériences, en utilisant un condensateur plan de taille micrométrique composé de

deux lignes en or comme source de champ électrique.

Le manuscrit se termine par une conclusion résumant les principaux résultats tout en proposant
des perspectives. Des annexes donnent ensuite des détails expérimentaux sur le montage et les

procédures de calibration.
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Les défauts dans les cristaux ont fait l'objet de nombreux travaux depuis les années 1950. L'analyse
de leurs propriétés électroniques, optiques ou encore magnétiques, s'est tout d'abord largement
appuyée sur des techniques de résonance paramagnétique électronique (EPR). Cette technique de
mesure nécessite cependant de recourir a des ensembles de défauts afin de pouvoir les observer.
Clest au travers de larges progrés instrumentaux qu'il a été possible d'isoler des défauts cristallins
a l'‘échelle individuelle [36] Un défaut ponctuel optiquement actif en particulier a fait Uobjet d'un
nombre conséquent de travaux de recherche depuis son isolation a l'échelle unique en 1997 [26]. Ce
défaut est le centre NV du diamant pour Nitrogen-Vacancy en anglais et est formé d'une association

entre un atome d'azote et une lacune dans la maille cristalline du diamant [37]

Ce défaut peut étre vu en premiére approximation comme un atome artificiel niché dans la maille
cristalline du diamant. Il est responsable d'une émission parfaitement stable a température ambiante
dans le spectre visible [37] L'isolation de ce dernier a l'échelle unique a été réalisée pour la premiére
fois en 1997 dans l'équipe de J. Warchtrup a 'Université de Technologie de Chemnitz par microscopie
optique confocale [26]. En plus de ses propriétés optiques, ses propriétés de spin ont attiré un fort
intérét. Tout d'abord, l'état fondamental du centre NV est un triplet de spin S = 1 [38] Par ailleurs,
le spin électronique du centre NV peut étre polarisé optiquement [26] mais aussi manipulé de maniére
cohérente a l'aide d'une excitation micro-onde [39]. De plus, son spectre de résonance magnétique
peut étre mesuré optiquement a partir du taux de photoluminescence du centre NV [26]. Enfin, ses
temps de cohérences s'averent trés longs, méme a température ambiante [40]. Tout cela procure de
nombreux avantages pour utiliser le spin associé a ce défaut pour réaliser un capteur quantique a

l'échelle nanométrique.

L'histoire du centre NV en tant que capteur de champ magnétique a l'échelle nanométrique
commence avec la proposition en 2005 de B. Chernobrod et G. Berman. Leur idée consiste a ajouter
un spin individuel a lextrémité d'une pointe de microscope a sonde locale [41] Le couplage du
champ magnétique avec ce spin individuel induit une levée de dégénérescence des niveaux dénergie
par effet Zeeman. De ce fait, par [‘étude de la résonance magnétique, il est possible de réaliser
une mesure quantitative du champ magnétique B par le biais de ce spin individuel. De plus, cette
résonance magnétique peut étre détectée optiquement [42, 43]. Une telle architecture combine ainsi
la haute sensibilité d'un spin individuel au champ magnétique, avec une résolution spatiale d'un
microscope a force atomique, permettant de réaliser des cartographies quantitatives du champ de
fuite avec des résolutions spatiales de l'ordre de quelques dizaines de nanométres [41]. Clest suite
a de nombreuses études sur le controle du spin associé au centre NV du diamant que le principe
dopération d'un microscope magnétique a balayage NV a été proposé par les équipes de M. Lukin a
['Université d’Harvard et de ). Warchtrup a UUniversité de Stuttgart en 2008 [2/, 44, 45]. En 2012, le
magnétometre a centre NV a balayage a été mis en place pour la premiére fois [34, 46] et depuis, cette

technique s'est largement développée notamment pour étudier un large panel de matériaux dans la
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matiere condensée allant de la cartographie de domaines magnétiques dans des matériaux 2D [47/-49]
a l'imagerie de structures topologiques magnétiques [50], d'ordres antiferromagnétiques [51-57] ou

encore |'étude du courant traversant une couche de graphene [58, 59].

Dans ce chapitre, je vais commencer par introduire le capteur quantique d'intérét, le centre NV
dans le diamant ainsi que ses propriétés optiques et électroniques (voir Partie 1.1). Dans un second
temps, je vais me pencher sur leffet de certaines grandeurs physiques dans son environnement, comme
la température, le champ magnétique ou encore le champ électrique, sur les niveaux d'énergie du
spin électronique du centre NV afin de comprendre comment mesurer ces grandeurs statiques a
l'aide de ce défaut (voir Partie 1.2). Par la suite, je vais discuter des propriétés dynamiques de
relaxation et de cohérence du spin électronique du centre NV (voir Partie 1.3). Je vais analyser
ensuite les sensibilités ultimes de mesure en régime dexcitations laser et micro-onde continues
et impulsionnelles (voir Partie 1.4). Enfin, je vais présenter l'architecture d'un magnétometre NV a

balayage ainsi que certains de ses différents modes d'imagerie (voir Partie 1.5).

1.1 Le centre NV : un atome artificiel dans le diamant

Dans cette premiere partie, je vais introduire le centre NV, un défaut dans le cristal de diamant
dont le spin électronique associé servira de capteur quantique pendant l'intégralité de ce travail
de these. D'abord, je vais détailler ses propriétés optiques. Ensuite, je vais m'intéresser a ses

propriétés électroniques et notamment aux caractéristiques du spin électronique. Enfin, je vais décrire

la technique de détection optique de la résonance magnétique du spin électronique.

1.1.1  Propriétés optiques du centre NV

Le diamant est un matériau semi-conducteur composé d'atomes de carbone arrangés suivant une
structure cubique. Dans cet allotrope du carbone, l'énergie séparant la bande de valence de la bande
de conduction notée Egqp est de 5,49V [60], ce qui correspond a une longueur d'onde dans le
domaine ultraviolet (voir Figure 1.1 (a)). Autrement dit, dans le domaine du visible, ce matériau est

transparent.

Cependant, il est possible de percevoir une couleur dans le domaine du visible pour certains de
ces diamants. Ce phénomene provient de la présence de défauts optiquement actifs dont les énergies
se situent dans la large bande interdite du diamant [60]. On nomme ces derniers "centres colorés’
dans le diamant et dans le cas de cette these, on va s'intéresser a un centre coloré en particulier :

le centre NV pour Nitrogen-Vacancy en anglais. Le centre NV est 'association d'un atome d'azote
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en substitution adjacent a une lacune dans la matrice de diamant (voir Figure 1.1 (b)). Ce défaut
peut étre considéré comme un atome artificiel dans la maille de diamant. En premiére approximation,
il peut étre décrit par un systeme a deux niveaux d'énergie discrets situés dans le gap du diamant et
découplés des bandes de valence et de conduction (voir Figure 1.1 (a)). Le centre NV existe sous
deux formes : une forme neutre nommée NVY mais aussi une forme négativement chargée NV~ Par la

suite, on se concentrera exclusivement sur cette seconde forme notée NV par souci de simplification.

(@) (b)

Bande de conduction

T

Bande de valence

1,945V

Egap ~ 5,56V

FIGURE 1.1 — (a) Diagramme énergétique représentant la bande de valence et la bande de conduction du
diamant séparées par une bande interdite dénergie Egqy ~ 5,5€V. Les états électroniques localisés du centre
NV dans la bande interdite sont aussi représentés avec une séparation énergétique de 1,945¢eV entre l'état
fondamental et le premier état excité correspondant a une désexcitation dans le rouge. (b) Structure atomique
du centre NV dans la maille du diamant. Les atomes de carbone sont représentés en noir tandis que l'atome

d'azote est en rouge et la lacune en gris.

La séparation en énergie entre le niveau fondamental et le niveau excité vaut 1,945 eV soit 637 nm
en longueur d'onde (voir Figure 1.2 (a)). Excité par un rayonnement laser vert, le centre NV émet
donc un signal de photoluminescence dans le rouge. Cette transition optique est fortement couplée
aux phonons de la matrice de diamant ce qui induit un élargissement du spectre d'émission, avec une
raie zero-phonon a la longueur d'onde de 637 nm [61] (Figure 1.2 (b)). Ce qui est remarquable, cest
que la photoluminescence du centre NV est parfaitement photostable & température ambiante [20].
Autrement dit, si on éclaire le défaut avec un laser vert continu, le taux de photoluminescence est
constant et ne subit aucun phénomene de blanchiment ou de clignotement. Le centre NV a été pour
la premiére fois observé sur des ensembles par résonance paramagnétique électronique (EPR) [25]
mais cest en 1997 que lisolation d'un seul centre NV unique a été réalisée en cartographiant et
analysant sa photoluminescence par microscopie optique confocale [26]. Sur la figure 1.2 (c) on
retrouve un exemple d'une telle carte de photoluminescence. Chaque point brillant représente un centre
NV unique dans un diamant massif. Ces propriétés optiques remarquables ont été utilisées depuis
pour réaliser des sources de photons uniques robustes a température ambiante [62] ou encore pour

démontrer des protocoles de cryptographie [63, 64] mais aussi dans le domaine de la biologie avec
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notamment l'utilisation de nanodiamants contenant des ensembles de centres NV comme marqueurs

fluorescents [65-67].

(a) (b) (9

’I 4
Etats excités
0,8
(5]
. ks
/v > 50,6
<. EN) =)
AN L 04
IS o
N A
Ftat fondamental 0.2 '
1
O 1

600 700 800 900 0

50 100 150 200

Longueur d'onde (nm) Photoluminescence (kcoups/s)

FIGURE 1.2 — (a) Schéma simplifié des états fondamental et excité du centre NV découplés des bandes de

valence et de conduction du diamant. Lénergie de la transition entre l'état fondamental et le premier état excité

est de 1,945¢€V soit une émission a la lonqueur d'onde 637 nm. (b) Spectre d'émission d'un centre NV unique

a température ambiante extrait de la référence [68]. (c) Exemple d'une carte de photoluminescence enregistrée

par microscopie confocale dans un diamant massif. Chaque point brillant correspond a un centre NV unique.

Ces propriétés optiques ne sont pas le seul atout de ce défaut puisquen plus de cela, il possede

des propriétés de spin tout aussi intéressantes. On va les discuter par la suite en se concentrant sur

['état fondamental du centre NV.

1.1.2 Propriétés électroniques du centre NV

De par le remplacement de deux atomes de carbone par une lacune
et un atome d'azote, le centre NV a un exces de cing électrons. Trois
dentre eux proviennent de l'électron non lié des trois atomes de carbone
adjacents a la lacune tandis que les deux autres électrons proviennent
des électrons excédentaires de l'atome d'azote. Cette forme composée de
cing électrons est nommée NV mais on peut aussi trouver ce défaut sous
sa forme ionisée composée d'un sixieme électron NV~ [69, /0] provenant
d'autres impuretés de type donneur dans la matrice (voir Figure 1.3). La
capture d'un électron supplémentaire abaisse le niveau d'énergie total [/1]
et la forme tonisée NV~ notée NV dans la suite, est une forme stable

composée de six électrons confinés au voisinage du défaut [/2-74].

axe NV

FIGURE 1.3 — Schéma ato-
mique du centre NV. Le
centre NV~ comporte six
électrons dont deux non ap-

pariés.
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Ftat excité Dans le niveau fondamental, les deux orbitales de basses énergies,

T T l symétriques et non-dégénérées, sont remplies tandis que les deux orbitales
_T_ dégénérées d'énergie supérieure sont partiellement remplies avec un seul
électron (voir Figure 1.4). Dans le premier état excité, un des électrons

H de lorbitale dénergie intermédiaire sur la figure 1.4 est promu vers une

des orbitales de plus haute énergie. Il apparalt ainsi que dans ces deux

configurations, deux électrons sont non-appariés. Deux états de spin sont

alors possibles : un état singulet de nombre quantique S = 0 ou un état

A
I
H triplet de nombre quantique S = 1. L'état fondamental de plus basse

énergie dans le cas présent est le triplet de spin [69, 70].

La structure fine de cet état triplet provient essentiellement de l'interac-
FIGURE 1.4 — Schémas sim- ) ) , ¥ )
) . tion spin-spin entre les deux électrons non appariés puisque le couplage
plifiés du remplissage des . . o
, ) spin-orbite est nul au premier ordre par effet de symétrie [69, 70, /5,
orbitales par les électrons.
/6] Ceci a pour conséquence de lever la dégénérescence entre les états
dénergie ms = 0 et ms = £1 avec ms le nombre quantique correspondant a la projection de [état
de spin électronique suivant l'axe de quantification du centre NV (axe lacune-azote). Cette levée de
dégénérescence est caractérisée par le terme de clivage axial D qui vaut pour l'état fondamental
D =~ 2,87 GHz (voir Figure 15 (a)). L'état excité du centre NV est aussi un état triplet S = 1 avec

une interaction spin-spin plus faible et un terme de clivage axial Dex ~ 1,42 GHz [/6-78].

La transition optique discutée précédemment se fait entre les états triplets fondamental et excité.
Les regles de sélection liées aux transitions dipolaires électriques a température ambiante imposent
que cette transition radiative conserve la projection du spin électronique suivant 'axe du défaut soit
Ams = 0. Une fois que le centre NV est porté dans l'état excité par un laser vert, il peut alors
relaxer dans ['état fondamental en émettant un photon optique de fluorescence, en satisfaisant la
regle de sélection Ams = 0 et donc en conservant ['‘état de spin électronique. Cette relaxation est
trés rapide avec un temps de vie de lordre de 10 ns [/9]. Cependant, le centre NV peut aussi relaxer
via des transitions non-radiatives. Il peut en effet subir une conversion intersysteme (ISC), et se
désexciter de facon non radiative a travers un état singulet métastable ayant un temps de vie de
l'ordre de 200 ns [80]. Le couplage a cet état métastable dépend de l'état de spin considéré (voir
Figure 1.5 (a)). Les transitions non-radiatives qui sétablissent sont indiquées par les fléches en
pointillé. Les taux de désexcitation depuis l'état excité vers 'état métastable et depuis l'état metastable
vers ['état fondamental dépendent de la projection de spin ms. En premiére approximation, seules les
populations de spin ms = +1 de l'état excité peuvent passer dans ['‘état metastable et lorsqu'il est
dans l'état métastable, le centre NV ne relaxe que vers l‘état ms = 0 de ['état fondamental [80]. Ceci

a deux conséquences remarquables.
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Ftat excité
1
ms = =+1- . L .
m=0 . 20,9
\\ \g ,
Etat ) 5 08 |
métastable — 7 5
’ o
ms = 41 ) 0,7
D =~ 2,87 CH7_I_ ) (((( ))))
= _¥ ) * 1 o 1 :
ms =0 = .= Micro-onde 283 285 287 280 291
Etat fondamental Fréquence (GHz)

FIGURE 1.5 — (a) Schéma simplifié de la structure fine du centre NV a température ambiante et en l'absence
de champ magnétique. Les états fondamental et excité sont des états triplets de spin. Les fléches vertes
correspondent aux excitations laser non résonantes tandis que les fleches rouges indiquent les transitions
radiatives liées a la désexcitation du centre NV telles que Ams = 0. Les fleches en pointillé noir correspondent
aux transitions non radiatives (transitions croissements inter-systémes) via l'état métastable. (b) Spectre de
résonance magnétique du spin électronique d'un centre NV unique en l'absence de champ magnétique externe a
température ambiante. L'évolution du signal de la photoluminescence est enregistrée en fonction de la fréquence
de la micro-onde d'excitation. La chute de photoluminescence a lieu a la fréquence des transitions entre ['état

brillant ms = 0 et les états sombres ms = +1.

A température ambiante et & I'équilibre thermodynamique, l'état du spin électronique est gouverné
par une distribution de Boltzmann entre les états mg = 0 et mg = +1. Il s'agit d'un état thermique
entierement dépolarisé. Cependant, sous illumination optique, apres plusieurs cycles d'excitation,
les populations initialement de projection ms = +1 ont une forte probabilité de relaxer vers l'état
fondamental via l'état métastable. Or, cette transition via ['‘état métastable ne conserve pas l'‘état
de spin et conduit les populations vers [état de projection ms = 0 de l'état fondamental. De fait,
l'illumination optique perturbe l'équilibre thermodynamique initial, en polarisant le spin dans les
états de projection ms = 0 avec un taux de polarisation denviron 80% [80, 81]. Outre le fait de
permettre une polarisation de ['‘état de spin par simple pompage optique, l'existence de ce canal de
relaxation non radiatif et sélectif en spin impacte le taux de photoluminescence du centre NV en
fonction de l'état de projection du spin. Lorsque le spin est dans [‘état ms = 0, l'unique canal de
désexcitation depuis l'état excité vers ['état fondamental est un canal radiatif. En revanche, lorsqu'il
est dans 'état ms = =1, deux canaux s'offrent a lui : un canal radiatif direct vers l'‘état fondamental
et un canal non-radiatif via 'état métastable. Ainsi, les populations initialement dans [‘état mg = =41
émettent moins de photons de fluorescence que les populations dans l‘état ms = 0. Le taux de

photoluminescence émis par le centre NV dépend donc de son état de spin électronique. On dit



12

LE CENTRE NV  UN CAPTEUR QUANTIQUE DE REFERENCE

que l'état mg = 0 est un état brillant tandis que les états ms = +1 sont des états sombres (voir
Figure 1.5 (a)).

Ces deux propriétés du centre NV (taux de photoluminescence dépendant du spin et polarisation
du spin par pompage optique), peuvent étre mises a profit pour mesurer optiquement le spectre de
résonance magnétique [26]. On parle alors de détection optique de la résonance magnétique (ou
ODMR pour Optically Detected Magnetic Resonance en anglais). Le protocole pour réaliser cette

mesure est décrit dans la partie suivante.

1.1.3 Détection optique du spectre de résonance magnétique

Pour réaliser la mesure optique du spectre de résonance magnétique, on excite le centre NV
avec un laser vert afin de polariser [‘état de spin dans létat mg = 0 puis on enregistre le taux
de photoluminescence émis par le centre NV sous excitation micro-onde a différentes fréquences.
Par cette méthode, en faisant varier la fréquence du champ micro-onde, on peut obtenir un spectre
de résonance magnétique tel que celui présenté sur la figure 1.5 (b). Lorsque la fréquence de la
micro-onde n'est pas accordée sur la fréquence de la transition entre 'état ms = 0 et mg = £1, [état
de spin initialement polarisé dans ‘état mg = 0, reste dans cet état et le taux de photoluminescence
du centre NV est élevé. En revanche, a résonance, une partie des populations bascule vers les états
de spin mg = +1. Il y a un transfert des populations depuis l'état brillant vers les états sombres,
induisant une chute du taux de photoluminescence. Cette chute du signal, a la fréquence micro-onde
D en absence de champ magnétique externe, permet la détection optique de la résonance du spin

électronique du centre NV.

Cette technique de mesure peut étre mise a profit pour réaliser un capteur de haute sensibilité,
fondé sur la dépendance des propriétés de spin du centre NV a diverses grandeurs physiques dans
son environnement. Cette dépendance sera développée dans la partie suivante, en analysant le

Hamiltonien qui gouverne les propriétés de spin.

1.2 Hamiltonien de spin

Dans cette partie, je vais tout d'abord présenter l'influence de la température sur le terme de
clivage axial D. Ensuite, je vais m'intéresser a l'influence d'un champ magnétique statique puis du
champ électrique dans son environnement. Pour finir, je vais décrire 'impact de l'interaction du spin

nucléaire du centre NV avec son spin électronique.



1.2 HAMILTONIEN DE SPIN

1.2.1 Effet de la température

En absence de champ magnétique ou électrique externe et en négligeant le couplage hyperfin
avec les spins nucléaires voisins, le Hamiltonien H décrivant le spin électronique s'écrit [/8] :

%‘:D[Szz—%S(S%—U}—l—S(SXZ—SUZ) (1.1)

ou D est le terme de clivage axial qui vaut pour l'état fondamental D =~ 2,87 GHz a température
ambiante, £ est le terme de clivage transverse, h est la constante de Planck et S, SU et S, sont les
opérateurs de spin S = 1 sans dimension. L'axe z correspond a l'axe de quantification du centre NV
qui est l'axe reliant l'atome d'azote a la lacune [/0)].

S(S+1)

3
et qui ne nécessite pas une prise en compte dans le cas ol on s'intéresse aux écarts entre les niveaux

Le terme est une constante qui induit le méme décalage sur tous les niveaux d'énergie

dénergie. On ne va alors pas le prendre en considération dans la suite de ce travail de thése.

Comme expliqué dans la Partie 1.1, le terme de clivage axial D résulte de l'interaction spin-spin
entre les deux électrons non appariés. Il est responsable de la levée de dégénérescence entre les
états mg = 0 et mg = +1. Ce terme dépend du recouvrement des fonctions d'onde des électrons. Il
peut donc varier sous leffet d'une déformation locale du réseau cristallin, d'un champ électrique ou
d'une contrainte mécanique le long de l'axe de quantification du centre NV [28, 30] mais aussi sous
l'effet de la température. Cest sur ce dernier effet que l'on va se concentrer dans la suite de cette
sous-partie. Avant cela, revenons sur le second terme. Ce terme dit de clivage transverse résulte d'une
déformation locale du réseau cristallin qui abaisse la symétrie du défaut. Cette déformation peut étre
causée par une contrainte mécanique ou bien un champ électrique appliqués perpendiculairement
a l'axe z de quantification [82]. Elle induit une levée de dégénérescence entre les états ms = +1
caractérisée par la constante £. Les fréquences de résonance fi correspondant aux transitions entre
les états ms = 0 et mg = —1 et entre les états ms = 0 et ms = 1 respectivement, sont alors
égales, en champ magnétique nul, a :

fr=D=+¢& (1.2)

Pour le cas du centre NV isolé dans le diamant massif, le terme de clivage transverse est souvent
faible (€ =~ 100 kHz) mais dans les nanodiamants, ce terme peut atteindre plusieurs MHz et donc la
levée de dégénérescence des états ms = £1 devient visible sur le spectre de résonance magnétique

(on observera ce phénomene dans le Chapitre 2).

Revenons sur leffet de la température. Comme mentionné précédemment, le terme de clivage axial
D peut étre affecté par la température. En effet, lorsque la température évolue, la maille cristalline
change conduisant a une modification de linteraction entre les deux électrons non appariés du

défaut, qui se traduit par une diminution de la valeur de D lorsque la température augmente (voir

13
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Figure 1.6 (a)). De maniere naive, plus la température augmente, plus le cristal se dilate donc
plus la distance entre les deux électrons augmente et ainst l'interaction entre ces derniers diminue.
Autrement dit, leffet de la température est visible sur la fréquence a laquelle la photoluminescence
chute sur le spectre de résonance magnétique du spin électronique du centre NV. Sur la figure 1.6 (b)
sont comparés deux spectres de résonance magnétique du spin électronique du centre NV pour les
températures 1 = 300K (en bleu) et 7 = 350K (en rouge). On note bien un décalage vers les

basses fréquences de la résonance magnétique lorsque la température augmente.

(a) ms = +1
IR ms = +1
D(T-
T =30k m=0 m, =0 T, = 350K
(b) (0)
1 2,88 |
O
3
=09 | =
£ %284 |
= @ s+ Acosta et al. 2010
a jsi Chen et al. 2011
09| e oD =300K F 2820 et ol 2012
. =T, = 350K
1 1 1 > 2,8 1 1 1 1 1 1 1
2,85 2,86 2,87 2,88 2,89 0 100 200 300, 400 500 600 700
Fréquence (GHz) Température (K)

FIGURE 1.6 — (a) Schéma des niveaux d'énergie de l'état fondamental du centre NV sous leffet d'une variation
de température. Le terme de clivage axial D diminue lorsque la température augmente. (b) Spectres de
résonance magnétique du spin électronique du centre NV pour les températures 74 = 300K (en bleu)
et T, = 350K (en rouge). (c) Evolution du terme de clivage axial D pour des températures de 56K a
600 K provenant des références [83-85]. Cette variation peut étre ajustée par une fonction polynomiale de
degré 4 soit D(T) = a4+ bT +cT?2+dT> +eT* avec a = 2,8774 x 109Hz, b = 6,4173 x 10° Hz K,
¢ =54966 HzK™, d = —4,6845 x 107" HzK > et e = 3,747 x 107" HzK~*.

Cest en 2010 que pour la premiere fois, 'évolution de D en fonction de la température est mesurée
autour de la température ambiante [83] Elle a été ensuite caractérisée a basse température [84]
et jusqu'a 600K [85] (voir Figure 1.6 (c)). Ces travaux confirment que le spin du centre NV peut
étre utilisé pour mesurer des variations de température sur une large gamme de température.
Cependant, l'évolution de la position de D en fonction de la température est surtout significative

pour des températures supérieures a 200K (voir Figure 1.6 (c)). A température ambiante, la pente
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dD
caractéristique 7 vaut —74,2 kHz K=" [83] tandis que cette pente atteint environ —150 kHzK—" &

une température autour de 500K [85].

1.2.2 Effet d'un champ magnétique statique

En présence d'un champ magnétique statique externe, le Hamiltonien du systeme comprend un
terme supplémentaire décrivant l'interaction Zeeman entre le champ magnétique et le spin électronique

du centre NV. Le Hamiltonien décrit dans l'équation 1.1 est de fait modifié comme suit :

H
- = DS; + ywB.S, + (57 — S0) + v (BSc+ BySy) (13)

INVEB. _ 8 MHzmT—" est Le facteur gyromagnétique du spin électronique du centre

ol yny =
NV, gnv = 2,0030 est le facteur de Landé du centre NV, g est le magnéton de Bohr et B,, By et

B, sont les trois composantes du champ magnétique dans le repére cartésien.

Pour comprendre l'impact des différentes composantes du champ magnétique B,, B, et B, sur
les résonances de l'état de spin, on va reécrire le champ magnétique suivant deux composantes :
Bny = B,, projection du champ suivant laxe du centre NV, et B, = +/B? + B, amplitude du

champ magnétique perpendiculaire a 'axe du centre NV. On peut alors distinguer deux différents cas.

Régime de champ magnétique “faible"

Dans le cas ot ynyB1 < D et ynvBiL < ynvBny, limpact de la composante du champ
magnétique perpendiculaire B est négligeable. On parle de régime de champ "faible’. En calculant

les niveaux d'énergie propres, on peut alors déterminer les fréquences de résonance f. comme :

fr =D+ \/()/N\/BN\/)2 + &2 (1.4)

Deux cas limites apparaissent. Lorsque la composante parallele du champ magnétique Byy est
inférieure a —, clest le terme de clivage transverse £ qui domine. Dans ce régime, le centre NV est
peu senslbleyaNle variations de champ magnétique. Dans les nanodiamants, £ peut atteindre 10 MHz,
ce qui implique que le centre NV est peu sensible aux champs magnétiques inférieurs a quelques
centaines de 1T. En revanche, lorsque Byy 3> —, l'évolution des fréquences de résonance f. en
fonction du champ magnétique By devient linéaire (voir Figure 1.7 (a)-(c)). En mesurant l'évolution
d'une des fréquences de résonance, on peut ainsi accéder a l'amplitude du champ magnétique Bny

sur le site du centre NV et ainsi réaliser un capteur de champ magnétique quantitatif.
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FIGURE 1.7 — (a) Schéma des niveaux d'énergie de l'‘état fondamental du centre NV sous leffet d'un champ
magnétique. Il en résulte un écartement des niveaux d'énergie ms = =1 par leffet Zeeman. (b) Comparaison
d'un spectre de résonance magnétique sans champ magnétique (en bleu) et avec un champ magnétique externe
aligné suivant l'axe de quantification du centre NV (en violet). Les fréquences de résonance correspondant
aux deux transitions sont dénotées f_ et f,. (c) Evolution des fréquences de résonance f. en fonction du
champ magnétique ||B|| lorsque le champ magnétique est purement paralléle a l'axe de quantification du
centre NV (soit 8z = 0° en violet clair) ou purement perpendiculaire (soit 83 = 90° en violet foncé), G

désignant l'angle entre le champ magnétique et l'axe du centre NV.

Régime de champ magnétique "fort"

En revanche, lorsque la condition ynyB1 << ynvBny nest plus vérifiée, on rentre dans un régime
dit de champ *fort’, atteint pour des amplitudes de champ transverse B denviron 5 mT. Dans ce
cas, les fréquences de résonance fi ne varient plus de maniere symétrique par rapport a D a cause
des composantes By et By qui ajoutent des termes non diagonaux et mélangent les états mg = 0 et
ms = +71. Ceci a pour conséquence d'induire un décalage des fréquences de résonance f. vers les
plus hautes fréquences indépendamment de la direction de la composante perpendiculaire du champ
magnétique. La mesure d'une seule de ces fréquences de résonance ne suffit donc plus pour accéder a
l'amplitude du champ magnétique. Il est alors nécessaire de mesurer les deux fréquences de résonance
pour extraire de maniére quantitative les composantes Byy et B a température constante [86] (voir

Figure 1.7 (c)). En plus d'induire un décalage asymétrique des fréquences de résonance, le régime
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de champ fort induit un mélange des états de spin, qui se traduit par une diminution progressive du

contraste C des résonances magnétiques. Cette diminution du contraste avec 'amplitude du champ

magnétique prohibe toute mesure quantitative du champ magnétique en régime de champ tres fort.

En pratique, cela limite l'applicabilité de la magnétométrie via la mesure du spectre de résonance
magnétique a des champs d'amplitude inférieure a 20 mT typiquement. Notons cependant qu'un fort
champ magnétique transverse a pour effets de diminuer le contraste mais aussi l'intensité moyenne de
fluorescence et le temps de vie moyen du niveau excité. Cet effet peut étre mis a profit pour réaliser
des cartographies qualitatives du champ magnétique de fuite provenant d'un échantillon produisant

un champ fort, par le bais de mesures d'extinction de photoluminescence du centre NV [871]

1.2.3 Effet d'un champ électrique statique

De la méme maniere que lors d'un couplage avec le champ magnétique par leffet Zeeman, le spin
électronique du centre NV peut se coupler a un champ électrique. On appelle cet effet analogue
leffet Stark. On peut alors écrire le Hamiltonien du spin électronique en ajoutant la contribution
du couplage avec un champ électrique qui décrit leffet Stark linéaire pour des systemes avec une
symétrie (3, comme [28, /8, 82, 8/] :

H
" =DS? + mvB.S + E(S! = SI) + mwv (BSc+ BySy)

+dE,SE—d, [Ex(sf — ) — Ey(55, + sgsx)] (15)

avec Ey, £y E; les trois composantes du champ électrique dans le repere cartésien, d =
0,35 x 102 Hzm V=" [88] et d1 = 17 x 1072 Hzm V~" [88] correspondant aux termes de couplage
du spin électronique avec le champ électrique paralléle et perpendiculaire a l'axe de quantification
du centre NV.

On discutera en détail dans le Chapitre 4 de cet Hamiltonien complet mais pour comprendre
l'effet d'un champ électrique externe sur le spin électronique, on va se placer dans le cas précis ol
le champ magnétique est parfaitement nul ainsi que le terme de clivage transverse &. Bien que ce
dernier terme provienne d'un champ électrique intrinseque dans l'environnement du centre NV et a le
méme effet que le champ électrique sur le spin électronique [89], on va le considérer nul dans cette
partie afin de simplifier la compréhension de leffet d'un champ électrique externe. On peut alors

réécrire le Hamiltonien comme :

H
== (D+dE) SP—ds [E.(57 =5 = Ey(5:5,+ 5,5)] (16)
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De la méme maniére que pour le champ magnétique, on définit Eny = £, ainsi que £, = /E2 + E&.
En calculant les niveaux dénergie propres, on peut alors déterminer les fréquences de résonance f.

comme :

fr=(D+dEn) £diEL (1.7)

H
N
©
[ee]

2,86 |

Fréquence (GHz)

: : - : : 2,84 : : : :
283 28 287 289 291 0 25 50 75 100
Fréquence (GHz) Champ électrique £, (Vpam™)

FIGURE 1.8 — (a) Schéma des niveaux d'énergie de ['état fondamental du centre NV sous leffet d'un champ
électrique. La composante perpendiculaire du champ électrique £ induit un écartement des niveaux d'‘énergie
ms = %1 tandis que la composante parallele du champ électrique Eny provoque un décalage de la raie
de résonance. (b) Comparaison d'un spectre de résonance magnétique lorsque £, = 0V m~' (en bleu) et
lorsque £, # 0V m~" (en saumon). Dans les deux cas on a Eny #= 0Vm~'. Les fréquences de résonance
correspondant aux deux transitions sont dénotées f_ et f,. (c) Evolution des fréquences de résonance £ en

fonction de la composante perpendiculaire du champ électrique £ .

On peut alors mettre en évidence que leffet de la composante paralléle a 'axe de quantification du
centre NV induit le méme effet que le terme de clivage axial D. Autrement dit, un champ électrique
aligné avec l'axe du centre NV va décaler les deux raies de résonance de la méme maniére et
ce décalage est linéaire avec la composante du champ électrique Eny (voir Figure 1.8 (a)-(b)).
En revanche, la composante du champ électrique perpendiculaire £ va, quant a elle, lever la
dégénérescence entre les états mg = =1 par leffet Stark. On retrouve alors deux raies de résonance
séparées entre elles par 2d | E | . Autrement dit, l'écart entre ces deux raies permet d'avoir directement
l'information sur la composante perpendiculaire du champ électrique £ (voir Figure 1.8 (a)-(b)). Par

ailleurs, contrairement au cas du champ magnétique, il n'y a pas de régime de champs ‘faible” ou
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fort" puisque cest la composante perpendiculaire du champ électrique qui induit leffet Stark et ainsi
l'évolution de l‘écart entre les raies de résonance reste linéaire, peu importe la valeur du champ
électrique couplé avec le spin électronique du centre NV (voir Figure 1.8 (c)). Enfin, méme si les
contributions du champ électrique Eny et £ n'ont pas le méme effet sur les raies de résonance,
leurs couplages avec le spin électronique du centre NV est aussi différent. En effet, le couplage
perpendiculaire d est environ 50 fois plus important que le couplage paralléle d| rendant, de ce

fait, le centre NV plus sensible a la composante perpendiculaire du champ électrique.

1.2.4 Effet de l'interaction avec le spin nucléaire de l'azote

Il existe deux isotopes stables pour l'atome d'azote : l'azote "N de spin nucléaire de / = 1
et lazote PN de spin nucléaire | = 5> Le plus abondant est "N (4 99,6%). On choisit, par la
suite, le cas le plus probable ol 'atome d'azote composant le centre NV posséde un spin nucléaire
I = 1. Le spin électronique du centre NV va alors interagir avec ce spin nucléaire, ajoutant un terme

supplémentaire dans le Hamiltonien :

1 A
T = T O B S04 1) | e Bk B+ )+ Sl 118

H . . J . 1 . 7L . 7 M
avec —- le Hamiltonien décrit par 'équation 1.5, ynyc est le rapport gyromagnétique du spin nucléaire
de l'azote, Qnyc est la constante quadripolaire électrique, Apuc est le tenseur hyperfin et /, I, et [,
sont les opérateurs associés au spin nucléaire de l'azote. L'axe de quantification z du spin nucléaire

est le méme que celut du spin électronique.

A L S(S+1 I(/+1 S
De la méme maniere que le terme (T) le terme % est une constante qui induit le
méme décalage sur tous les niveaux d'énergie et qui ne nécessite pas une prise en compte dans le

cas ol on s'intéresse aux écarts entre les niveaux d'énergie.

Par ailleurs, dans les contributions provenant de l'interaction entre ce spin nucléaire et le spin

électronique, on a trois termes. Le premier est un terme d'interaction quadripolaire électrique,

conséquence de la non-symétrie sphérique des charges du noyau, provenant du fait que / > 5 [90).

La constante d'interaction quadripolaire électrique vaut Qpn,c =~ —4,95MHz [91]. Cette contribution

va induire une levée de dégénérescence entre les états de spin nucléaire m; = 0 et les états

m; = =£1 et un changement d'ordre des niveaux d'énergie des multiplets dans les états mg = +1.

Le second terme correspond a l'interaction Zeeman entre le spin nucléaire et le champ magnétique.

Cette interaction Zeeman nucléaire est tres faible comparativement a l'interaction Zeeman avec le
spin électronique, puisque le facteur gyromagnétique de l'azote "N vaut yn,c =~ 3,1kHz mT~". Ce

terme est de fait souvent négligé. Le dernier terme représente l'interaction hyperfine qui correspond
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au couplage du spin nucléaire de l'atome d'azote avec le spin électronique du centre NV. Cette
interaction comprend 'interaction de contact de Fermi résultant du recouvrement des fonctions d'onde
de spins, ainst que linteraction dipolaire magnétique [90] Dans la base xyz liée au centre NV,
la matrice décrivant le tenseur hyperfin A, est diagonale. En développant le terme d'interaction
hyperfine et en se placant dans l'approximation séculaire, le Hamiltonien Hy du systeme sécrit
comme :

Ho H

T - F + Qnuc/z2 + Vauc (BX/X + BU/U + BZ/Z) + A5, (19)

avec A, la composante longitudinale du tenseur hyperfin qui vaut A, =~ —2,16 MHz [91].
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FIGURE 1.9 — (a) Schéma des niveaux d'énergie de [‘état fondamental du centre NV sous leffet d'un champ
magnétique en prenant en compte le couplage hyperfin avec le spin nucléaire / = 1 de l'azote "N. Le terme
quadripolaire électrique Qpyc vaut Qpye =~ —4,95MHz et le terme hyperfin A, vaut A, = —2,16 MHz. (b)
Spectre de résonance magnétique mesuré dans un régime d'excitation impulsionnel (protocole décrit dans la
suite : Partie 1.4) permettant d'observer les six raies de résonance liées au couplage du spin électronique d'un

centre NV unique avec son spin nucléaire.

Le couplage entre le spin électronique du centre NV et le spin nucléaire de l'azote induit une
modification des états propres du systéme. Les états propres sont alors |ms, m) avec ms = 0, =1 et
my =0, £1. On se retrouve non plus avec trois niveaux d'énergie mais 3(2/ + 1) niveaux dénergie,
soit 9 niveaux d'énergie (voir Figure 1.9 (a)). Or, les transitions de type dipolaire magnétique
imposent de conserver la projection du spin nucléaire suivant l'axe z, cest-a-dire Am; = 0. La
structure hyperfine du centre "NV posséde donc six transitions autorisées, correspondant aux six
raies observées sur le spectre de résonance de la Figure 1.9 (b). Ces six raies correspondent aux
transitions entre les états |0, m|) et les états |—1, m;) ainsi qu'entre les états |0, m|) et les états

11, m) avec m; = —1,0,1. Plus précisément, le spectre de résonance magnétique présente deux
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groupes de trois fréquences de résonance et pour chacun de ces groupes, les trois fréquences sont

séparées de la valeur du terme longitudinal A,, = —2,16 MHz (voir Figure 1.9 (b)).

Indiquons déja que la mesure du spectre de résonance magnétique d'un centre NV unique par des

excitations laser et micro-onde continues ne permet pas de résoudre ces six fréquences de résonance.

En effet, l'élargissement des raies de résonance induit par les excitations laser et micro-onde est plus
grand que l'‘écart entre ces fréquences de résonance. En régime d'excitation optique et micro-onde
continue, on n'observe donc pas six raies de résonance mais uniquement deux avec une largeur de
raie typique denviron Av = 10MHz. La résolution de la structure hyperfine nécessite de fait de
réaliser la mesure dans un régime d'excitation impulsionnel que lon discutera un peu plus tard dans

le chapitre.

1.3 Dynamique de relaxation du spin électronique

Avant de détailler les protocoles de mesure pour réaliser un capteur a centre NV et identifier les

parametres clefs qui impactent sa sensibilité, il est intéressant de discuter des propriétés temporelles

de 'état de spin du centre NV, cest-a-dire des temps de relaxation et cohérences qui le caractérisent.

D’abord, je vais introduire le temps de relaxation longitudinal 71 et la méthode de mesure de ce
temps. Puis, je vais traiter des temps de cohérences T; et 7, ainsi que la méthode pour mesurer ces

deux temps caractéristiques.

1.3.1  Temps de relaxation T

Le temps de relaxation 74, aussi appelé temps de relaxation longitudinal ou durée de vie du
spin, correspond au temps nécessaire afin que le systeme, placé hors équilibre, retourne a son état
d'équilibre thermodynamique. Autrement dit, dans le cas présent, lorsque L'on polarise le centre NV
dans un état de spin particulier, le temps de relaxation 71 correspond au temps que met le systeme
a retourner dans une distribution de Boltzmann des populations entre les trois niveaux d'énergie
ms = 0, mg = —1 et ms = 1. Cette relaxation est intrinséquement liée aux interactions avec les

modes de phonons du réseau [92] et de ce fait, dépend de la température. A température ambiante,

ce temps caractéristique est de l'ordre de quelques ms tandis qu'il peut atteindre 100s a 4K [92].

Par ailleurs, ce temps de relaxation peut aussi étre affecté par une fluctuation de champ magnétique

de moyenne nulle (bruit magnétique) comme on le verra dans le Chapitre 3.

Pour mesurer ce temps caractéristique, le systéeme est, dans un premier temps, polarisé dans l'état

ms = 0 a l'aide d'une impulsion laser et dans un second temps, on laisse évoluer ce dernier dans le
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noir pendant un temps d'attente 7 variable. Enfin, une seconde impulsion permet de lire ['état de
spin du systeme (début de U'impulsion) mais aussi de repolariser le centre NV dans létat mg = 0
(fin de Uimpulsion) (voir Figure 1.10 (a)). Le signal de photoluminescence normalisé est alors calculé
en divisant le taux de photoluminescence obtenu au début de l'impulsion laser (informant sur ['état
de spin du systeme) par celut obtenu en fin de l'impulsion laser. Lorsque le temps dattente 7 << Ty,
le systeme est toujours polarisé dans l'état brillant ms = 0 car il n'a pas eu le temps de revenir
dans [‘état d'équilibre. Dans ce régime, la photoluminescence est maximale. En revanche, lorsque
T > I, le systeme est retourné a l'état déquilibre thermodynamique et la photoluminescence est
plus faible. L'évolution du signal de photoluminescence en fonction du temps d'attente 7 varie suivant
une exponentielle décroissante dont le temps caractéristique est directement la valeur du temps de
relaxation Ty (voir Figure 1.10 (b)). Sur cet exemple, le temps de relaxation longitudinal est de
T1 = 5ms. Ce temps est une valeur typique pour un centre NV unique dans un diamant massif a

température ambiante lorsque la relaxation est limitée par les interactions avec les modes de phonons

du réseau.
(a) Signal Réf.
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FIGURE 1.10 — (a) Séquence de mesure du temps de relaxation 74. La premiére impulsion laser permet de
polariser le systeme dans l'état mg = 0. Le systéme évolue ensuite dans le noir pendant un temps d‘attente
variable 7, puis une seconde impulsion laser permet de lire ['état de spin (début de l'impulsion) et repolariser
le spin dans l'état ms = 0 (fin de 'impulsion). (b) Courbe type de la mesure du temps de relaxation 77 d'un

centre NV unique dans un diamant massif (ici 7y = 5ms).
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1.3.2 Temps de cohérence T, et T,

Contrairement au temps de relaxation 7y, les temps de relaxation transverses T2 et T, autrement

appelés temps de cohérence, permettent d'obtenir une information sur la perte de cohérence du

1
systéme initialement placé dans une superposition d'état |) = ﬁﬂms =0)+ |ms = £1)). Les

temps T; et 7, sont respectivement les temps de cohérence lors d'une précession libre ou lors d'une
séquence décho de spin. Pour mesurer ces temps, il convient de placer initialement ['état de spin
dans une superposition d'états et de sonder ensuite l'évolution du systeme. Cette manipulation initiale
de l'état de spin s'appuie sur des mesures d'oscillations de Rabi entre les deux états |ms = 0) et
|ms = £1) [39] Avant de décrire les protocoles de mesure de ces deux temps de cohérence, on
commence par décrire le protocole expérimental pour enregistrer les oscillations de Rabi, en ne

considérant que la transition entre ‘état mg = 0 et ms = 1 par simplification.

Oscillation de Rabi

Le mesure d'une oscillation de Rabi entre les deux états ms = 0 et mg = 1 se fait en plusieurs
étapes. Elle nécessite d'utiliser des impulsions laser ainsi que des impulsions micro-onde. La séquence
d'impulsions employée est représentée sur la figure 1.11 (a). Dans un premier temps, une impulsion
laser permet de polariser le systeme dans l'état mg = 0. Aprés un délai, en général de 1 s,
permettant aux populations piégées dans l'état métastable de relaxer dans l'‘état fondamental, on
applique une impulsion micro-onde de durée Ty, et accordée sur la fréquence de résonance de la
transition entre les états ms = 0 et mg = 1. Aprés cette manipulation du spin, une seconde impulsion
laser permet, d'une part de lire l'état de spin du systeme puis, d'autre part, de polariser a nouveau le
systeme dans l'état ms = 0. Le signal de photoluminescence est extrait de la méme maniere que pour
le temps de relaxation 74 en prenant le rapport entre le signal de photoluminescence au début de
l'impulsion laser et celui a la fin de l'impulsion. Cette séquence est répétée un grand nombre de fois
pour différentes durées de l'impulsion micro-onde. La courbe obtenue est celle d'un signal oscillant
amorti (voir Figure 1.11 (c)). Lorsque le signal de photoluminescence est maximum, le systeme se
trouve dans l'‘état ms = 0. En revanche, lorsque le signal de photoluminescence atteint un minimum,
le systeme se trouve dans ‘état ms = 1. L'oscillation du niveau de fluorescence du centre est le reflet
de l'évolution cohérente du systéme entre ces deux états de spin ms = 0 et mg = 1. Elle correspond
a une nutation du spin dans la sphére de Bloch (voir Figure 1.11(b)). Ce signal d'oscillations permet

de déterminer la durée de l'impulsion micro-onde 7. Cette durée correspond a la durée minimum

de l'impulsion micro-onde pour transférer toutes les populations de l‘état ms = 0 a l'‘état ms = 1.

Autrement dit, aprés cette durée T, le systeme est polarisé dans l'état mg = 1. On peut aussi en

déduire la durée T% qui correspond a la durée Tﬂ et qui permet de positionner le systéme dans une

23



24

LE CENTRE NV  UN CAPTEUR QUANTIQUE DE REFERENCE

%(\ms =0) 4 |ms = 1)) (voir Figure 1.11 (b)-(c)). Ces

temps peuvent étre ajustés en variant la puissance micro-onde appliquée sur le centre NV.

superposition quantique d'états |¢) =

(a) (b)
Signal Réf.
Laser I 1 T @ |0)
timpulsion | impulsion
de polarisation } de lecture
Micro-onde ~1yus l|_|—
@ T
1 i ’¢ ‘\\
me = T% '¢' Nss me = Tﬂ
0,95 | [0 B 0
A0 A1)
= 09| A K
IS ! ]
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,'l Durée de l'impulsion micro-onde Ty (11S)
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FIGURE 1.11 — (a) Séquence de mesure de loscillation de Rabi. La premiére impulsion laser permet de polariser
le systéeme dans l'état mg = 0. On applique ensuite, aprés un délai d'environ 1 ps, une impulsion micro-onde
de durée variable Ty, puis une seconde impulsion laser pour lire l'état de spin (début de l'impulsion) et
repolariser le spin dans l'état mg = 0 (fin de l'impulsion). (b) Représentation de l'état de spin dans la
sphere de Bloch lorsque Lon applique une impulsion micro-onde 7ny = Tz et lorsque lon applique une
impulsion micro-onde Ty = T5. (c) Courbe typique de l'oscillation de Rabi d'un centre NV unique dans un
diamant massif. La fonction d'ajustement est F(x) = a cos(27fx) exp(—PBx) avec a, B et f les paramétres

d'ajustement. On peut alors extraire la durée 7 ~ 1,351s (point (c)) et par extension la durée Tz (point (b)).

*

Temps de cohérence T,

Le temps de cohérence Tz* est le temps de décohérence du systeme lors d'une précession libre.
Il peut étre mesuré par le biais de la mesure des franges de Ramsey. La séquence d'impulsions
appliquée est représentée sur la figure 1.12 (a). Le systeme est initialement polarisé dans l‘état

ms = 0 par pompage optique. Puis, une impulsion micro-onde de durée T% permet de préparer

1
le systeme dans la superposition quantique d'états |¢) = ﬁ(|mS =0)+ |ms =1)). Le systeme

précesse ensuite librement durant un temps d'attente variable 7, permettant aux cohérences d'osciller
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a la fréquence de désaccord entre le champ micro-onde et la fréquence de résonance instantanée
du systeme. Une seconde impulsion micro-onde de durée T% est ensuite appliquée, pour transférer
l'état des cohérences sur l'axe des populations afin de lire 'état de spin au travers d'une seconde
impulsion laser. La représentation de cette séquence de Ramsey dans la sphéere de Bloch est
montrée sur la figure 1.12 (b). Le signal de photoluminescence en fonction du temps d'attente 7 se
caractérise alors par une oscillation a la fréquence de désaccord entre la fréquence de résonance
et la fréquence micro-onde utilisée (voir Figure 1.12 (c)). De plus, Uenveloppe de ces franges suit
une décroissance gaussienne provenant de l'environnement non-markovien du centre NV avec comme
temps caractéristique le temps de cohérence T;. Dans le cas du centre NV, lorsquon ne considere
que la transition entre les états mg = 0 et ms = 1, le couplage avec le spin nucléaire de l'azote
résulte en trois fréquences de résonance séparées de A,, =~ —2,16 MHz. Le signal obtenu est alors
la somme de trois oscillations associées aux trois résonances de fréquence distincte dénotées i. Sa
fonction d'ajustement est, de fait, de la forme : F = exp((—Ti;)z) X 20 sin(2rfit + ) avec f;
la différence entre la fréquence de résonance de transition hyperfine [let la fréquence d'excitation

micro-onde, et ¢ sa phase associée (voir Figure 1.12 (c)).

(a) (b)

Signal Réf.
s 12 ¢ ¢ 0) 10
tmpulsion || ' 1 impulsion @
de polarisation | i, de lecture )

! ’

Te[iips d'attente 7, 7

Micro-onde

(0)

PL normalisée

0,99 +

0 0,5 1 15 2
Temps d'attente T (115) )

FIGURE 1.12 — (a) Séquence de franges de Ramsey pour mesurer le temps de cohérence T; lors d'une précession
libre. (b) Représentation dans la sphére de Bloch de cette séquence de franges de Ramsey. (c) Courbe
caractéristique du signal de précession libre d'un petit ensemble de centres NV. L'ajustement de cette courbe

nous permet d'extraire la durée T; ~ 860 ns.
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La perte de cohérence résulte des interactions spin-spin avec les impuretés paramagnétiques
autour du centre NV [93, 94]. Les principales impuretés paramagnétiques sont les spins nucléaires
associés aux atomes de 3C résiduels (& hauteur de 1,1% dans du diamant d'abondance isotopique
naturelle), les spins électroniques associés aux impuretés d'azote, ou encore les spins électroniques
associés aux états de surface. Dans le cas du diamant massif d'abondance isotopique naturelle de
carbone avec une majorité de carbone '2C sans spin, la valeur typique du temps de cohérence T; est
de T; ~ 1 s [95]. Ce temps de cohérence T; peut &tre augmenté dans des diamants enrichis en '2C

et peut alors atteindre une valeur de lordre de 500 pis a température ambiante [96]

Temps de cohérence 7

Outre l'utilisation de diamant enrichi en '2C, un second moyen de prolonger le temps de cohérence
s'appuie sur des techniques de découplage dynamique, permettant de rendre le systeme moins
sensible a lenvironnement [97, 98]. Dans ces techniques, le spin est retourné périodiquement par
le biais d'une ou plusieurs impulsion(s) micro-onde dans le but de compenser la phase aléatoire
accumulée a cause du couplage avec le bain de spins [99] La séquence la plus simple de découplage
dynamique est celle d'écho de spin, proposée par Hahn [100]. Cette séquence est présentée sur
la figure 1.13 (a). De la méme maniére que dans la séquence de Ramsey, le systeme est tout

d'abord polarisé dans l'état ms = O par pompage optique, puis préparé dans la superposition d'états

1
=%

T
résonance. Le systeme évolue ensuite librement pendant un temps d'attente variable 5 Au cours du

temps de précession libre, les cohérences accumulent une phase différente suivant les réalisations de

(Jms = 0) 4 |ms = =£1)) par une impulsion micro-onde de durée Iz a la fréquence de

la mesure puisque cette phase dépend du champ magnétique aléatoire produit par l'environnement et
ressenti par le centre NV. Pour s'affranchir de ces déphasages multiples, une impulsion de durée 7,
est appliquée au spin électronique puis le systeme évolue a nouveau librement pendant le méme
temps d'attente variable % (voir Figure 1.12 (a)-(b)). St le champ magnétique environnant n'‘évolue
pas au cours de la séquence, l'application de cette impulsion de durée 75 permet de rephaser les
cohérences du systeme et donc d'allonger le temps de cohérence. Suite a cette manipulation de ['‘état
de spin, une impulsion micro-onde de durée Tg permet finalement de transférer les cohérences sur
l'axe des populations, mesurées au cours de l'impulsion laser suivante. Le signal de photoluminescence
obtenu en fonction du temps 7 suit une loi de type exponentielle décroissante a la puissance n (voir
Figure 1.12 (c)). La valeur de n dépend de l'environnement du centre NV [101]. Dans notre cas, on
voit que n vaut 1 et le temps de cohérence obtenu suivant cette technique atteint 7, = 63 pis dans
nos expériences. Il peut méme atteindre plusieurs centaines de microsecondes [102] sur un centre
unique. On voit que le temps de cohérence est bien augmenté, de pres de deux ordres de grandeur
environ par rapport a la séquence de précession libre. Notons que pour des diamants ultrapurs

enrichis en '2C, le temps de cohérence d'écho de spin peut atteindre quelques millisecondes [40]
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Indiquons d'autre part que des séquences de découplage dynamique plus complexes existent et

permettent d'augmenter de maniére encore plus significative le temps de cohérence [103-105] jusqu'a
atteindre 0,5s a 77 K [106].

(a) (b)
@ 10) T|O>

Signal Réf.

e Eg

o l
tmpulsion C . 1impulsion
de polarisatipn| . 1 de lecture
o T/Z I I 1'/2 1o
! i i i !
Micro-onde '|—|' H

;7[\ o LT
1 LT 1

:2: | | \2\

9 OO 1 1"

S \\
=t
-

~§

0,99 1

=

o

[e5]
I

PL normalisée

0,97 +

Temps d'attente 7 (ps) &S (L

Wy m

FIGURE 1.13 — (a) Séquence de mesure du temps de cohérence décho de spin 7. (b) Représentation dans
la sphere de Bloch de cette séquence décho de spin. (c) Courbe caractéristique du signal décho de spin
d'un petit ensemble de centres NV sous un champ magnétique Bny = 4,75 mT. La fonction d'ajustement est

F = aexp((—7)"). Dans le cas présent n =1 et I, ~ 63 ps.

Ces grandeurs caractéristiques associées au spin électronique du centre NV sont importantes car

elles limitent la sensibilité a son environnement et par extension son efficacité en tant que capteur.

Dans la partie suivante, on va s'intéresser a deux protocoles de mesure et discuter du lien entre ces

temps caractéristiques et la sensibilité limite qu'il est possible d'atteindre par ces deux protocoles.
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1.4 Protocoles de mesure et sensibilité

Dans cette partie, je vais me focaliser sur deux protocoles de mesure différents employés pour
utiliser le centre NV comme capteur (ici de température), en identifiant les paramétres qui limitent
leurs sensibilités. Le premier repose sur des excitations laser et micro-onde continues. Le second

recourt a des excitations laser et micro-onde impulsionnelles.

1.4.1  Mesure sous excitations laser et micro-onde en mode continu

La mesure du spectre de résonance magnétique sous des excitations laser et micro-onde continues
est le protocole le plus simple pour mesurer des grandeurs statiques physiques dans lenvironnement
du centre NV. Ces grandeurs (champ magnétique, température...) affectent les résonances du spin
électronique. La mesure de la modification de ces résonances, via l'acquisition du spectre de résonance
magnétique, permet alors d'accéder a l'amplitude de ces grandeurs physiques. Dans cette partie, on
va estimer quelle sensibilité peut étre atteinte suivant ce protocole de mesure, en se restreignant au

cas de la mesure de la température et par extension du champ magnétique.

La mesure du spectre de résonance magnétique s'effectue en enregistrant le niveau de photolumi-
nescence ou taux de comptage Ry du centre NV en fonction de la fréquence du champ micro-onde
fow appliquée. Ce taux de comptage peut étre décrit par la fonction :

. fmw_fNV
RCW—R[1—C]-"( = )] (1.10)

avec R le taux de comptage du centre NV hors résonance, C le contraste, F le profil de la raie de
résonance avec F (fuw = fay) = 1, v la fréquence de résonance du centre NV, Av la largeur de

raie a mi-hauteur (voir Figure 1.14).

Le signal S(fmw) mesuré lors de l'acquisition du spectre de résonance magnétique correspond au
produit du taux de comptage Raw(fmw) et de la durée totale d'acquisition At, S(frw) = Rew(faw ) At.
Ce signal est affecté par le bruit de photons suivant une distribution de Poisson. Lécart type est donc
V/S(faw) = v/ Raw(fmw)At. Une variation de signal 0S(fny) provoquée par une petite variation

of de la fréquence de résonance de la transition induite par la température est décrite au premier

ordre par :

(73(fmw)5f _ ORcw(fow)
of af
Le rapport signal sur bruit SNR lors de la mesure peut alors sécrire :

0S (fow) = Of At (1.11)

6Rcw(fmw)

SNR = ——90 ___5fAt (1.12)
Rew(fow) At
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FIGURE 1.14 — Spectre typique de résonance magnétique d'un centre NV. On retrouve le contraste C, la largeur

de raie a mi-hauteur Av et le taux de comptage hors résonance R.

De cette formule, on peut extraire la variation minimale détectable de la fréquence de résonance

de la transition 0fy, atteinte pour un signal rapport sur bruit SNR éqgal a 1 :

T VR

5fmln = 0Rcvé’([fmw) \/E (113)
De cette expression, on peut déduire la sensibilité thermique 7, = 07y, VAt ol 0 Tqy,,, est

la variation minimale de température détectable. Celle-ci peut se définir comme le rapport entre la
variation minimale détectable de la fréquence de résonance 0fy, et la variation de la fréquence de

résonance du centre NV avec la température, soit :

5fmm 1 \/
VAL ~
’ Rcw

Mo = I f (1.14)

ar

Afin de simplifier ce résultat, nous considérons que le contraste de la résonance de spin C est
suffisamment faible pour considérer que \/Rew(faw) = VR. La sensibilité thermique maximale se

simplifie alors comme suit :
P Av

UTCW ~ ’af/\/\/|c /—
avec Pr le parametre numérique associé au profil de la raie de résonance (Fgaussienne == 0,70 et
Florentzienne = 0,77).

On peut de la méme maniére extraire la sensibilité maximale aux champs magnétiques statiques

(1.15)

qui s'exprime comme suit :
P Av

By =~ —
v CVR

(1.16)

dfny .
0B YNV-

avec

29



30

LE CENTRE NV  UN CAPTEUR QUANTIQUE DE REFERENCE

Il apparalt que la sensibilité thermique n7,, dépend de quatre parametres physiques (voir Figure 1.14) :

of,
e e terme d'évolution de la raie de résonance en fonction de la température | a/\;\/\
e Le contraste C du spectre de résonance magnétique
e Sa largeur de raie Av

e Le taux de comptage hors résonance R

dfny

ar
une propriété intrinseque du centre NV. Bien que cette valeur dépende de la gamme de température

aD
Le terme d'évolution de la raie de résonance en fonction de la fréquence | |, aussi noté |(3_T| est
dopération, elle n'est pas tres différente entre les différents centres NV et vaut ]a—T\ ~ 70kHz K™

a température ambiante [83].

Le contraste C est aussi une propriété intrinseque au centre NV et ne dépasse pas C ~ 30%.
Cependant, il peut étre affecté par la puissance du laser d'excitation comme on pourra le voir dans le
Chapitre 2.

Le taux de comptage hors résonance R est un parametre sur lequel il est possible de jouer pour
améliorer la sensibilité. Ce terme est limité par deux facteurs que sont le taux de transition radiative
et lefficacité de collection des photons émis par le centre NV. En ce qui concerne le premier facteur,
en isolant le centre NV dans une microcavité optique possédant un mode optique résonant avec la
transition optique du centre NV, on peut réduire le temps de vie de ['‘état excité et ainsi augmenter le
taux de comptage hors résonance R. Cet effet est appelé effet Purcell mais ajoute une complexité dans
la mise en place du capteur puisqu'il implique le recours a des microcavités optiques [107]. Le second
facteur limitant provient de la matrice de diamant de fort indice qui réduit considérablement le nombre
de photons collectés. Ce taux de collection peut étre amélioré en recourant a des microstructures
adaptées comme par exemple des lentilles solides a immersion [108-110] ou encore des piliers jouant
le role de guides d'ondes optiques [111-113]. Une derniére possibilité consiste a utiliser non pas
un centre NV unique mais un ensemble de centres NV. Ceci a pour conséquence d'accroltre le
taux de comptage R proportionnel au nombre de centres NV dans l'ensemble Nyy. Autrement dit
la sensibilité est améliorée par un facteur /Nyy. Cette solution n'apporte pas que des avantages
puisque bien que le taux de comptage soit augmenté, les interactions spin-spin entre les différents

centres NV peuvent détériorer le temps de cohérence.

La largeur de raie Av est intrinsequement limitée par ce temps de cohérence T; du centre NV.
Sous excitations continues, cette limite n'est cependant pas atteinte. La largeur de raie Av est en
effet limitée par l'élargissement induit par les excitations micro-onde et laser et atteint quelques

MHz pour un centre NV unique [1714].

En reprenant les valeurs typiques des parameétres qui entrent dans la définition de la sensibilité

pour un centre NV unique, on obtient des sensibilités en température de quelques K/+/Hz et des
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sensibilités au champ magnétique de quelques pT/+v/Hz. Ces valeurs peuvent étre améliorées, en
recourant a des protocoles d'excitations impulsionnelles, permettant de s'affranchir du phénomeéne

délargissement de la raie sous excitations continues.

1.4.2 Mesure sous excitations laser et micro-onde en mode impul-

sionnel

Dans ce protocole de mesure, les excitations micro-onde et laser ne sont plus réalisées de maniére
continue mais de maniére séquentielle et impulsionnelle, afin de découpler l'action du laser de
celle du champ micro-onde. On applique alors la séquence d'impulsions suivante. Une premiere
impulsion laser de durée Tizser = 300 ns est utilisée pour initialiser le spin dans létat mg = 0. Cette
impulsion laser est suivie par un temps de retard Teiard = 1000 ns pour permettre aux populations
piégées dans ['‘état métastable de relaxer dans l'état fondamental. Ensuite, on applique une impulsion
micro-onde de durée 7, pour exciter ['état de spin, avant qu'une deuxieme impulsion laser ne soit
utilisée pour lire état de spin final. Cette séquence est répétée en faisant varier la fréquence de
la micro-onde d'excitation et le signal de photoluminescence est enregistré pour chacune de ces
fréquences afin d'extraire le spectre de résonance magnétique (voir Figure 1.9 (b)). St le champ
micro-onde est résonant, l'impulsion micro-onde de durée 7, a pour effet de transférer le systeme de
['état brillant mg = 0 vers les états sombres ms = =1 et un niveau bas de fluorescence est observé

lors de U'impulsion de lecture.

Dans ce cas, le profil des raies de résonance est le résultat d'une convolution entre les raies

1
naturelles de largeur ~ — et une fonction sinus-cardinal de largeur ~ 7 En augmentant T,
J

cest-a-dire en diminuant l'intensité du champ micro-onde, on peut ainsi atteindre une largeur Av

limitée par le temps de cohérence [114] :

NV,
Avpin =T, = 20 (1.17)
ml,

Dans un diamant massif de concentration naturelle de carbone 3C, le temps de cohérence T; est
de l'ordre de la microseconde [95] Ceci donne une largeur de raie a mi-hauteur Avy, de plusieurs
centaines de kHz. On a bien une réduction de la largeur de raie permettant de résoudre la structure
hyperfine liée a l'interaction du spin électronique du centre NV avec le spin nucléaire de l'azote (voir
Figure 1.9 (b)). Cependant, ce protocole impulsionnel a des contreparties. En effet, l'impulsion laser
utilisée dans le protocole de mesure n'est présente que pendant une petite partie de la séquence de

mesure totale, ce qui en moyenne sur toute la séquence induit une perte sur le taux de comptage R.



32

LE CENTRE NV  UN CAPTEUR QUANTIQUE DE REFERENCE

Ce protocole de mesure en régime impulsionnel nécessite donc des temps acquisitions plus longs [114].

La sensibilite thermique en régime impulsionnel 57, ou magnetique /g, peut finalement s'écrire :

ulse

0 = Pr Avpip (1.18)

pulse ’%’ C\/m

PF AVm'Ln
[]B ulse D= 11 9
put YNV C\/ 7?/pulse ( )
o . . o 7leaser o ;
avec Pr = 0,70 correspondant au profil gaussien, Rpyise = =————, Tiaser = 300 ns la durée de
7—séquence

U'impulsion laser, Ts¢quence = Tlaser + T + Tretard la durée totale de la séquence qui comprend les
durées des impulsions laser T;se; €t micro-onde 75 ainsi que le temps d'attente Tietarg = 1000 ns
entre les deux impulsions laser et micro-onde.

Dans ce protocole impulsionnel, on trouve que la sensibilité est directement inversement propor-
tionnelle au temps de cohérence TZ Le bénéfice d'un tel protocole est notamment significatif pour
des centres NV dans du diamant massif isotopiquement purifié, dans lequel ce temps peut atteindre
500 s a température ambiante [90]. Les sensibilités au champ magnétique peuvent ainsi atteindre
des valeurs denviron 40nT/+/Hz. Outre recourir & une excitation impulsionnelle, notons que les
sensibilités thermique et magnétique peuvent étre encore améliorées par le biais des techniques de
découplage dynamique. On peut ici mentionner les travaux sur 'augmentation de la sensibilité a un
champ magnétique oscillant [115, 116], ou bien les protocoles Thermal Echo (TE) ou encore Thermal

Carr—Purcell-Meiboom—Gill (TCPMG) pour accroitre la sensibilité a la température [117, 118].

1.5 Le magnétometre NV a balayage

Deux principales architectures sont aujourd’hui employées pour réaliser des imageurs a centre
NV du diamant. Une premiere est l'imagerie en champ large qui s'appuie sur des ensembles de
défauts isolés dans un substrat sur lequel repose l'échantillon a sonder ou bien sur des dispersions
de défauts en nanodiamants déposés sur l'échantillon d'intérét [119-126]. Une seconde est l'imagerie
a balayage : le centre NV est alors isolé a Uextrémité d'une pointe de microscope a force atomique
(AFM) balayée au-dessus de l'‘échantillon sondé. Cette seconde architecture recourt a des défauts
au sein de nanodiamants fixés en bout de pointe AFM conventionnelle ou bien au sein de pointes
en diamant fixées sur des dispositifs AFM. Dans cette partie, je décris plus en détail cette seconde
configuration a des fins d'imagerie du champ magnétique de fuite produit par [‘échantillon magnétique
d'intérét. Dans un premier temps, je vais détailler le dispositif expérimental. Dans un second temps,

les différents protocoles d'imagerie de champ magnétique développés seront introduits.
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1.5.1  Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement du magnétometre NV a balayage est schématisé sur la figure 1.15 (a)
et se base sur la proposition de B. Chernobrod et G. Berman [41]. Un objectif de microscope permet

de focaliser le faisceau laser vert sur un centre NV unique implanté a Uextrémité d'une pointe de

microscope a force atomique et de collecter le signal de photoluminescence émise par le défaut.

L'échantillon magnétique, intégrant souvent une ligne en or lithographiée jouant le réle d'antenne
micro—onde, est alors positionné en dessous de la pointe en diamant puis balayé dans le but
de réaliser des cartes de champ magnétique. En effet, en chaque point, le spectre de résonance
magnétique est enregistré afin dextraire le décalage Zeeman et ainsi déterminer amplitude By de
la composante du champ magnétique le long de l'axe de quantification du centre NV. ['avantage de
ce type de magnétometre repose sur le faible volume de détection du centre NV qui correspond a la
fonction d'onde de son spin électronique, soit quelques Angstrom. Cette résolution spatiale bien que
théorique est en pratique limitée par la distance entre le centre NV et la surface de ['échantillon
(d\y). Cette distance va, d'une part, contraindre la résolution spatiale du magnétometre et, d'autre
part, limiter la capacité a caractériser certains matériaux magnétiques qui produisent des champs de

fuite trop faibles.

Initialement, cette méthode s'est appuyée sur des pointes de microscope a force atomique au bout
desquelles un nanodiamant hébergeant un centre NV était attaché [45, 46]. Cette configuration a
permis d'imager des structures magnétiques en nickel [45], puis son potentiel s'est ensuite illustré au
travers de l'imagerie de vortex magnétiques [12/, 128] et de parois de domaines dans des lignes
ferromagnétiques [129-131]. Bien que cette configuration semble fonctionnelle, il en ressort deux
problemes. D'abord, 'émission du centre NV s'effectue dans toutes les directions de l'espace, ce qui
affecte lefficacité de collection du signal de photoluminescence par l'objectif de microscope et donc la
sensibilité de la mesure. De plus, il est difficile de controler la position du nanodiamant a lextrémité
de la pointe et de ce fait, la distance du centre NV a la surface de [‘échantillon est de l'ordre de

~ 100 nm, limitant ainst la résolution spatiale.

Pour améliorer le capteur, les pointes de microscopie a force atomique ont été remplacées par

des pointes en diamant hébergeant un centre NV unique a son extrémité directement implanté par

implantation tonique. Pour cela, les pointes en diamant sont taillées a partir d'un diamant massif [34,

132]. Elles reposent sur un cantilever en diamant fixé sur le dispositif AFM. Elles ont une forme
de pilier de longueur typique ~ 1pum et de diametre environ 200 nm. Elles peuvent aussi avoir une
forme conique dans le but d'optimiser la collection [34, 111-113] et ainsi améliorer la sensibilité. Il
est, de plus, possible de controler la distance du centre NV du bout de la pointe en diamant en
ajustant l'énergie d'implantation [133]. Cette implantation permet de contrdler la distance du centre

NV a la surface de ‘échantillon (dny) qui est généralement de Lordre de ~ 50 nm. Les pointes en
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diamant utilisées par la suite dans ce travail de these ont été développées par lentreprise QNAMI.
Une image au microscope électronique d'une de ces pointes est montrée sur la figure 1.15 (c) et
une carte typique de la photoluminescence montre l'émission du centre NV isolé dans la pointe en

diamant sur la figure 1.15 (d).

(a) (0)

Antenne

Echantillon magnétique micro-onde

Objectif de microscope

0 50 100
Photoluminescence (kcoups/s)

Tour de Tour de
l'échantillon la pointe

FIGURE 1.15 — (a) Schéma du principe de fonctionnement du magnétometre NV a balayage. Le centre NV est
disposé a l'extrémité de la pointe de microscopie a force atomique. 'échantillon magnétique est disposé en
dessous et tres proche de la pointe tandis que l'antenne micro-onde, usuellement lithographiée sur l'échantillon
sondé, permet d'enregistrer le spectre de résonance magnétique a chaque pixel et donc d'imager le champ
magnétique de fuite. (b) L'échantillon et la pointe sont tous deux disposés sur des tours composées de trois
scanners X, Y et Z ainsi que des positionneurs X, Y et Z (avec X, Y et Z le référentiel du laboratoire). (c)
Image de microscopie électronique d'une pointe en diamant optimisée pour la mesure du champ magnétique et
fabriquée par lentreprise QNAMI (image extraite de https ://gnami.ch]). (d) Carte de photoluminescence d'une

pointe en diamant montrant [‘émission d'un centre NV au centre de l'image.

.1

Pendant ma thése, jai employé le magnétometre NV a balayage construit par les anciens doctorants

de l'équipe [80, 134] (voir Figure 1.15 (b)). Les détails techniques de ce dispositif sont décrits dans
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U'Annexe A. La sensibilité aux champs magnétiques est de lordre de ng_, ~ pT/ V'Hz sous excitations
micro-onde et laser continues. La résolution spatiale est, quant a elle, limitée par la distance entre

le centre NV et la surface de ‘échantillon (d\y, en moyenne de ~ 50 nm).

1.5.2 Modes d'imagerie du champ magnétique

Le magnétometre NV a balayage peut opérer suivant plusieurs modes d'imagerie présentant chacun
des avantages et des inconvénients. Par la suite, je vais discuter du mode d'imagerie quantitatif
(Full-B) et du mode qualitatif (Dual iso-B). Pour conserver la possibilité de mesurer des variations
de champ de signe opposé, on utilise un champ magnétique externe aligné avec l'axe de quantification

du centre NV pour séparer les deux raies de résonance f- et f4 (voir Figure 1.16 (a)).

Mode d'imagerie quantitative (Full-B)

Le mode d'imagerie Full-B permet de réaliser une cartographie quantitative du champ magnétique
a l'échelle nanométrique. Dans ce mode, on enregistre le spectre de résonance autour d'une des deux
rates de résonance. L'analyse de la position de la raie de résonance permet d'extraire la composante
du champ magnétique le long de l'axe du centre NV. Cependant, cette approximation est vraie tant
que leffet Zeeman est dans le régime linéaire, autrement dit, tant que la composante perpendiculaire
du champ magnétique n'excede pas une valeur estimée a 5mT (voir Paragraphe 1.2.2). Au-dela de
cette valeur et jusqu'a des valeurs du champ d'environ 20mT, la mesure complete du spectre de
résonance, cest-a-dire des deux raies de résonance, est nécessaire afin de rester quantitative. Ce
mode d'imagerie permet d'extraire la valeur du champ magnétique a chaque pixel mais au prix d'une
durée de cartographie longue (souvent plusieurs heures). Pour des valeurs de B, au-dela de 20 mT,

le contraste de la résonance magnétique devient trop faible pour employer ce mode d'imagerie.

Mode d'imagerie qualitatif (Dual iso-B)

Dans ce mode d'imagerie qualitatif (Dual iso-B), on enregistre a chaque pixel, le signal obtenu
pour deux fréquences f; et f, distinctes fixées bien choisies (voir Figure 1.16 (b)). On note S(f1) et

S(h) les signaux de photoluminescence associés a ces deux fréquences respectivement. Ces deux

fréquences sont généralement choisies a l'endroit de la raie de résonance ol la pente est maximale.

On réalise alors une cartographie du signal AS qui correspond a la différence entre le signal obtenu
a la fréquence fi et le signal obtenu a la fréquence £, soit AS = S(f,) — S(f1). Considérons alors
la situation ol ces deux fréquences sont choisies sur la raie de résonance a haute fréquence. Si la
contribution de la composante du champ magnétique de fuite le long de l'axe de quantification du

centre NV est positive, la raie de résonance se décale vers les hautes fréquences (voir Figure 1.16 (b))
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et le signe de AS devient alors négatif. A l'inverse, si la composante du champ magnétique le long
de l'axe de quantification du centre NV est négative, la raie de résonance se décale vers les basses
fréquences et AS > 0. Bien que non quantitatif, ce mode d'imagerie ne nécessite pas un long temps

d'acquisition et permet de détecter rapidement les zones magnétiques d'intérét.

RY

Photoluminescence (u.a)

Photoluminescence (u.a)

YNV Bext

2,78 2,82 2806 29 294 298
Fréquence (GHz)

2,9 2,94 2,98
Fréquence (GHz)

FIGURE 1.16 — (a) Spectre de résonance magnétique calculé pour un champ magnétique le long de l'axe de
quantification du centre NV avec une amplitude Byy de 2,5mT. Les fréquences de résonance f_ et fy sont
séparées par leffet Zeeman. (b) Représentation schématique de la lecture qualitative du champ magnétique en
mode Dual iso-B. Ce mode repose sur la mesure de la photoluminescence a deux fréquences différentes f4 et f,.
On note S(f) et S(f,) le signal de photoluminescence obtenu a ces deux fréquences f; et f, respectivement.

A

On définit AS = S(f2) —S(f1), grandeur reliée a Uévolution du champ magnétique.

Conclusion

Dans ce chapitre, plusieurs volets ont été abordés. D'abord, j'at introduit l'élément au coeur du
capteur quantique étudié dans le cadre de ces travaux : le centre NV dans le diamant ainsi que
ses propriétés optiques et électroniques. A ce défaut est associé un spin électronique dont le niveau
fondamental est un triplet de spin avec un état singulet mg = 0 et un état doublet mg = +1
dégénéré en absence de champ magnétique externe. Ce défaut présente, entre autres, deux propriétés

ict d'intérét : (i) la capacité de polariser son spin électronique dans ‘état ms = 0 par simple pompage
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optique et (i) un taux de photoluminescence dépendant de l'état de spin. Ces deux propriétés
permettent, par le biais d'une excitation micro-onde et optique, la mesure optique du spectre de
résonance magnétique. Cette mesure du spectre de résonance magnétique permet notamment d'accéder
a des grandeurs physiques statiques qui affectent les fréquences de résonance magnétique. Ces
fréquences dépendent de la température, en affectant la valeur du terme de clivage axial D de l'état
fondamental du centre NV. Elles dépendent aussi du champ magnétique et du champ électrique par

les effets Zeeman et Stark respectivement.

.

Par la suite, jal introduit les propriétés dynamiques du spin électronique du centre NV et
notamment ses temps caractéristiques ainsi que les protocoles de mesure associés. Certains de ces
temps caractéristiques affectent la sensibilité du spin électronique. Trois temps caractéristiques ont
été considérés : d'une part le temps de relaxation longitudinal 7; associé au couplage du spin
électronique du centre NV avec les modes de phonons de la matrice de diamant et, d'autre part, les
temps de cohérences T; et [, associés au couplage du spin électronique du centre NV avec les

impuretés paramagnétiques dans son environnement.

La sensibilité ultime du capteur en température et champ magnétique a ensuite été analysée. Les
parametres qui la déterminent ont été introduits, en particulier le taux de comptage des photons
émis, le contraste et la largeur de la raie de résonance magnétique. Cette sensibilité a été définie
dans deux configurations expérimentales : sous des excitations laser et micro-onde continues puis
impulsionnelles. L'excitation en mode continu permet une mesure rapide du spectre de résonance
magnétique mais la sensibilité est limitée par 'élargissement de largeur de raie de résonance. Cette

limitation peut étre dépassée en utilisant des excitations laser et micro-onde impulsionnelles.

Pour finir, j'ai introduit le principe de fonctionnement du magnétometre NV a balayage ainsi que
deux de ses modes d'imagerie. Dans ce microscope a force atomique, la pointe en diamant avec a son
extrémité, un centre NV, est balayée au-dessus de l'échantillon magnétique a sonder. Cet imageur se

distingue par plusieurs caractéristiques de fort intérét :

e La sensibilité au champ magnétique (sous des excitations laser et micro-onde continues) atteint

le nT/VHz
e La résolution spatiale est denviron ~ 50 nm.

e [a mesure du champ magnétique peut étre quantitative, permettant de reconstruire le champ

magnétique vectoriel B.
e [ a mesure est non perturbative.

e (e dispositif fonctionne a température et pression ambiante.

A ce jour, les microscopes & centre NV sont principalement employés pour l'imagerie du champ

magnétique notamment pour l'étude de matériaux produisant peu de champ de fuite [4/-59]. Or, le
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spin du centre NV est pourtant aussi sensible au bruit magnétique, au champ électrique et a la
température. St quelques travaux ont déja employé le centre NV pour sonder le bruit magnétique, son
utilisation pour imager la température et le champ électrique reste moindre voire encore a ses débuts.
L'objectif de ces travaux de these est détendre les modalités d’'imagerie d'un tel microscope NV a
balayage vers l'imagerie de la température (voir Chapitre 2), du bruit magnétique (voir Chapitre 3)
et du champ électrique (voir Chapitre 4). Ceci permettrait de disposer d'un microscope polyvalent
capable d'imager, sur un méme dispositif, diverses grandeurs physiques (champ ou bruit magnétique,

champ électrique et température) et détudier leurs couplages.
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Les développements de plus en plus poussés dans le domaine des nanosciences et nanotechnologies
demandent des outils de mesure de plus en plus performants, notamment en termes de résolution
spatiale, afin de sonder différentes grandeurs physiques aux échelles nanométriques. La mesure
de la température ne fait pas exception. La mesure sensible de la température aux nano-échelles
est en effet devenue un enjeu dans plusieurs domaines comme la nanoélectronique [135, 136}, la
nanophotonique, la nanooptoelectronique, la nanobiologie [137], 'ingénierie des matériaux ou méme

encore en nanochimie [138].

En nanoélectronique, la course a la miniaturisation des composants électroniques a projeté la
technologie des transistors vers des tailles limites denviron 5nm [139] et il devient alors limitant
de ne pas pouvoir sonder les effets de chauffage dans les transistors nanométriques a [‘échelle
individuelle [140, 141]. En effet, [‘étude de ces échauffements locaux appelés points chauds [142]
est essentielle puisqu'ils peuvent induire une limitation dans les performances et la fiabilité ou
méme une destruction des composants [143, 144]. La détection de ces points chauds peut d'une part
permettre d'isoler les transistors défectueux ou méme de détecter des fragilités si ces échauffements
sont communs a tous les transistors. Dans ce cas, une compréhension des sources et de la dissipation
de chaleur dans ces systemes est essentielle pour identifier des stratégies permettant de s'affranchir
de ces échauffements locaux et ainsi, assurer une meilleure fiabilité et performance des dispositifs
électroniques. Pour cette mesure, un capteur de température possédant une résolution spatiale

inférieure & 100 nm ainsi qu'une sensibilité thermique ny de lordre du K/+/Hz est nécessaire [140].

Dans le domaine de la nanobiologie, l'étude des processus thermiques a l'échelle de la cellule
individuelle et méme intra-cellulaire [145] est devenue un enjeu suivant principalement deux champs
d'application. D'abord, la température joue un role important dans des processus biologiques comme la
division ou la mort cellulaire [146] mais aussi durant l'activité des protéines [147, 148] ou 'expression
génétique [149-153]. La mesure des fluctuations de température a U'intérieur de la cellule [154, 155]
pourrait alors offrir un moyen d'accroitre les connaissances sur ces divers phénomenes biologiques.
D'autre part, la mesure de la température a l'échelle nanométrique peut offrir un moyen pour le
diagnostic voire le traitement thérapeutique. En effet, les cellules cancéreuses ont un métabolisme
plus élevé que les autres cellules et génerent donc plus de chaleur [156] Ceci permet d'envisager
d'identifier la présence de cellules cancéreuses par la chaleur qu'elles émettent, pour ensuite détecter
et surveiller 'évolution de certains cancers. La mesure de la température pourrait aussi s'avérer
utile pour quantifier les effets du traitement par hyperthermie de tumeurs, traitement qui utilise la
chaleur pour détruire les cellules cancéreuses [157-159]. On peut citer, par exemple, la thérapie
photothermique qui utilise une nanoparticule qui produit un échauffement local et ciblé important et
suffisant pour détruire la cellule malade. Par cette technique, on peut alors, par ciblage et dissociation
des cellules, détruire uniquement les cellules malades sans endommager les cellules saines [160-164].

Pour cet enjeu en nanobiologie, il est alors nécessaire d'avoir un capteur de température biocompatible,
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non invasif et fonctionnant a température ambiante. De plus, la sensibilité nécessaire doit sétendre
du K/~+/Hz pour les échauffements extrinseques (dit exogénes) de la cellule jusqu'a la dizaine de

1K/ V/Hz pour les échauffements intrinséques (dit endogénes) [137],

Citons comme dernier exemple le domaine de l'ingénierie des matériaux. La connaissance des
mécanismes de dissipation de la chaleur et de leur efficacité dans certains matériaux est essentielle
pour assurer la gestion thermique dans les composants aux nano-échelles. Le controle des effets
de chauffage peut s'appuyer sur le recours a des matériaux émergents de grande conductivité
thermique [165] ou & une nanostructuration des matériaux permettant un contréle de leurs propriétés
thermiques [166] La nanostructuration des matériaux peut en outre ouvrir des opportunités pour
l'amélioration des performances des matériaux thermoélectriques, matériaux qui convertissent la
chaleur en courant électrique [140, 167]. Le capteur de température doit alors répondre a certains
critéres. Il doit étre capable d'atteindre des résolutions spatiales inférieures a 100 nm et une sensibilité
thermique 7 de lordre du mK /V/Hz, tout en fonctionnant a température ambiante et sur une large

plage de température.

Depuis maintenant plusieurs dizaines d'années, les scientifiques se sont penchés sur le déve-
loppement de capteurs de température qui répondent & ces critéres [135, 168, 109] : sensibilité
sub-K /+/Hz, résolution spatiale sub-100 nm, caractére non-perturbatif et quantitatif, opération en

conditions ambiantes dans divers milieux a la fois liquide et solide.

Une premiere classe de capteur exploite les propriétés fluorescentes dépendantes de la température
de divers nano-émetteurs [170, 171]. Il peut s'agir de boites quantiques [172, 173], d'ions terre
rare [174, 175], de protéines [145] de polymeres [155] ou encore de nanogels [154] La mesure de la
température est alors possible au travers de la variation des temps de vie radiatifs [155], de l'intensité
de la fluorescence [176], du spectre d'émission [1/7/] ou du spectre Raman [178-180] en fonction de
la température. Les performances de ces techniques, bien que pratiques et non invasives, peuvent
cependant étre limitées par de nombreux artefacts induits par plusieurs parametres de l'environnement
détude comme par exemple, le pH, la concentration d'ions, la viscosité, les variations d'indice optique
du milieu [155, 181, 182]. De plus, certains de ces émetteurs souffrent de clignotement ou méme de
blanchiment de leur fluorescence [183]. Enfin, les sensibilités atteintes sont usuellement de l'ordre du

K/+/Hz seulement, et ce sur des plages de température réduites [168, 184-186].

Une seconde catéqorie de techniques s'appuie sur des mesures optiques ou électriques a partir
de pointes dans des dispositifs a balayage. On peut citer la microscope optique en champ proche
(SNOM) qui utilise une pointe pour exalter le signal Raman [187, 188], pour accroitre l'intensité de
fluorescence de nano-émetteurs [135] ou pour diffuser le champ proche thermique infrarouge [189]
Bien que dans ces techniques la résolution spatiale puisse atteindre quelques dizaines de nm, les
sensibilités restent encore modestes, autour du K/+/Hz et les performances optimales sont parfois

atteintes dans des environnements contraignants (ultravide voire cryogénique) [168]. Une deuxiéme
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gamme de technique se base sur la combinaison de thermomeétres de taille nanométrique couplés
avec un microscope a force atomique [174]. Ce moyen permet notamment d'améliorer la résolution
spatiale puisqu'elle va directement étre liée a la taille du thermometre au bout de la pointe. On peut
donner comme exemple la microscopie thermique a balayage (SThM) [190-194] qui peut atteindre
des sensibilités de L'ordre de 100 mK/+/Hz et des résolutions spatiales allant de 10nm & 100 nm.
Cependant, le contact direct de la pointe avec la source de chaleur rend cette méthode invasive et
difficilement quantitative de par la grande complexité des échanges de température entre la sonde et
l'échantillon sondé [190, 193]. A ce jour, la technique qui détient les meilleures performances reste
le dispositif d'interférence quantique supraconducteur (SQUID) couplé a une pointe. Elle permet
d'avoir une résolution spatiale de l'ordre de 50 nm avec une sensibilité thermique pouvant atteindre
quelques dizaines de pK/+/Hz [23, 24] Cependant, cette technique nécessite de se trouver autour
de la température critique du matériau supraconducteur donc dans une gamme de température tres

faible (quelques K) dans des conditions expérimentales cryogéniques.

Une derniere stratégie explorée utilise le centre NV dans le diamant pour réaliser un capteur
de température. Cest l'approche que nous poursuivons ici, afin de réaliser un imageur thermique.
La température peut alors étre lue directement sur le spectre de résonance magnétique via la
variation de la résonance D de l‘état fondamental du spin électronique avec la température [83]. Ces
thermometres a centres NV présentent plusieurs atouts. Ils sont fonctionnels sur une large plage
allant de 5K jusqu'a 600K [84, 85] voir au-dela [195]. De plus, le centre NV est photostable a
température ambiante et robuste au clignotement et au blanchiment [26, 196]. Les capteurs a centres
NV sont en sus biocompatibles et trés peu sensibles au pH ou a la concentration d'tons [19/7-199)].
Par ailleurs, il est possible de fabriquer des nanodiamants composés de centres NV pouvant atteindre
des tailles limites de 5nm [200] permettant, de fait, d'atteindre a priori des résolutions spatiales
nanométriques. La mesure de la température par le biais du centre NV a déja été utilisée pour
mesurer des échauffements induits par une ligne conductrice [118] ou une antenne micro-onde [201]
mais surtout dans le domaine de la biologie par le biais de nanodiamants contenant un ou plusieurs
centres NV et incorporés dans les systémes biologiques [29, 199, 202-205]. On peut aussi discuter ici
d'une autre stratégie hybride, recourant au centre NV du diamant. Elle consiste a lire la température
d'une nanoparticule ferromagnétique proche de sa température de Curie, particule placée a proximité
du centre NV [206, 207]. Dans une gamme de température proche de la température de Curie,
l'aimantation de la nanoparticule varie fortement et il en est de méme pour le champ de fuite quelle
génere. Ce champ magnétique dépendant de la température est ensuite lu par le centre NV et on peut
ainsi indirectement remonter a la température en utilisant le centre NV comme nano-magnétometre.
Ce capteur hybride bien que pouvant atteindre des sensibilités thermiques de 76 nK/+/Hz [208] n'est
cependant fonctionnel qu'autour de la température de Curie de la particule magnétique et donc sur

une faible plage de température. Dans le cadre de ce travail de thése, nous n'adopterons pas cette
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approche hybride. La température sera lue a partir de la dépendance en température du terme de
clivage axial D. Indiquons, d'autre part, que la plupart des expériences précédemment citées recourent

au centre NV en tant que capteur. Notre objectif est d'étendre ses fonctionnalités a l'imagerie.

Dans ce chapitre, je vais introduire ce nouveau imageur de température a base de centres NV congu
pendant la these de Rana Tanos [209]. Je vais ensuite réaliser une caractérisation des performances
de l'imageur : tout d'abord sa sensibilité thermique (voir Partie 2.1) puis dans un second temps, au
travers de plusieurs géométries, tenter de déterminer sa résolution spatiale (voir Partie 2.2, Partie 2.3
et Partie 2.4).

2.1 Pointe en diamant optimisée pour 'imagerie thermique
a balayage

Dans cette partie, je vais présenter un tout nouveau capteur se basant sur l'utilisation d'un ensemble
de centres NV pour l'imagerie thermique a balayage. Apres avoir décrit l'architecture du capteur,
je vais évaluer ses performances, notamment sa sensibilité en température en régime d'excitation

continue puis impulsionnelle.

2.1.1  L'architecture de l'imageur de température

La fréquence de résonance du spin électronique associé au centre NV dépend de la température
comme expliqué dans le Chapitre 1. Pour réaliser un imageur thermique a partir de ce spin électronique,
plusieurs approches sont possibles. On peut le faire au travers de configurations en champ large
ou microscopie confocale [125, 210-212] ou par des configurations a balayage en attachant des
nanodiamants au bout d'une pointe de microscope a force atomique [213, 214]. Ces architectures sont

complémentaires et chacune d'entre elles possede des avantages et des inconvénients.

Pour l'imagerie en champ large, deux configurations sont possibles : des centres NV dans du
diamant massif sur lequel repose l'échantillon d'intérét et des centres NV dans des nanodiamants
dispersés sur ou au sein de l'échantillon sondé [125, 210-212]. La configuration recourant au diamant
massif pourrait sembler favorable du fait que les temps de cohérence T; des centres NV sont plus
longs dans le diamant massif que dans les nanodiamants, allant jusqu'a plusieurs ps [95]. Ces longs
temps de cohérence, qui fixent la sensibilité ultime du capteur, laissent présager de sensibilités
pouvant atteindre 0,01K/+v/Hz [29, 117, 118]. Cependant, la forte conductivité thermique du diamant
exclut une telle architecture pour réaliser un imageur, le diamant dissipant efficacement la chaleur

produite localement par ‘échantillon sondé [215]. Pour contrer cela, il est possible de réaliser des
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nanostructures en réduisant le volume de diamant, ce qui permet de limiter ces effets de dissipation
de la chaleur. Une premiére solution est de déposer des nanodiamants sur ‘échantillon. Dans ce cas,
la température mesurée est exactement la température locale de la source de chaleur sondée [215].
Cependant, par cette technique d'imagerie en champ large, la résolution spatiale est limitée par la

diffraction.

La seconde solution permet d'améliorer la résolution spatiale en accrochant un nanodiamant au
bout d'une pointe de microscope a force atomique ou fibre optique. Dans ce cas, la résolution spatiale
nest plus limitée par la diffraction mais par la taille du nanodiamant. Cependant, cela a un prix
car plus le nanodiamant est petit, plus les centres NV dans le diamant sont proches de la surface,
entrainant une diminution du temps de cohérence 75 [200, 216-218] La diminution de ce temps
caractéristique se traduit par une perte sur la sensibilité, usuellement de l'ordre de 0,1K/v/Hz &

quelques K/+/Hz suivant les protocoles de mesures [219]

'augmentation du temps de cohérence du centre NV peut se faire en isolant les centres NV
dans une nanopointe en diamant. Cette configuration, aprés optimisation de la géométrie de la
pointe, laisse entrevoir de fortes sensibilités (de Lordre de quelques 0,1 K/+/Hz), tout en offrant une
bonne résolution spatiale (inférieure a la centaine de nm). Pour atteindre de telles performances,
il faut satisfaire plusieurs contraintes. Ces contraintes sont tres différentes de celles optimisant les
performances pour 'imagerie magnétique a balayage. En magnétométrie NV, la résolution spatiale est
déterminée par la distance de vol entre le centre NV et la surface de ['échantillon sondé, requérant
d'implanter les défauts a l'apex de la pointe en diamant. En revanche, en imagerie thermique, cette
condition n'est plus nécessaire. En effet, la résolution spatiale est alors déterminée par l'extension
du point de contact entre la pointe et l'échantillon. Pour obtenir une bonne résolution spatiale, le
diametre de la pointe a son apex doit de fait étre réduit. Par conduction, il y a alors thermalisation
de la pointe avec l'échantillon grace a la trés grande conductivité thermique du diamant. Il faut
toutefois que la pointe en diamant soit de faible volume et isolée thermiquement de son cantilever
pour assurer une bonne thermalisation sans fort gradient de température dans la pointe. Dans ce cas,
il n'est plus nécessaire de localiser les centres NV a l'apex et on peut les déporter loin de Uextrémité
de la pointe et les éloigner des surfaces, ce qui permet de garantir des longs temps de cohérence.
Concernant la sensibilité, en magnétométrie, il est plus favorable d'isoler un centre NV unique. En
effet, les centres NV sont sensibles a la projection du champ magnétique le long de l'axe du centre
NV. Or les centres NVs existent selon 4 orientations possibles dans le diamant, avec une projection
du champ magnétique différente pour les quatre orientations, rendant plus difficile toute mesure
précise du champ magnétique avec des ensembles de centres NV sans orientation préférentielle.
Dans le cas de la mesure de la température, l'information est extraite du terme de clivage axial D,
avec une dépendance en température identique quelle que soit l'orientation du centre NV. Il devient

donc possible, pour l'imagerie thermique, de recourir a des ensembles de centres NV. Ceci a pour
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effet d'accroltre le nombre de photons collectés et ainsi d'améliorer la sensibilité en température.

Le nombre de photons collectés peut en sus étre exalté, en optimisant la géométrie de la pointe
suivant une forme conique. Cette optimisation de la géométrie des pointes pour 'imagerie thermique
a été réalisée pendant la these de R. Tanos avec la collaboration de lentreprise QNAMI [209]. Un

schéma de la pointe optimisée est présenté sur la figure 2.1 (a)-(b). On y voit la pointe en diamant

hébergeant une dizaine de centres NV délocalisés loin de l'apex, a une distance d'environ 200 nm.

La pointe, de forme conique, est soutenue par un cantilever en diamant de faible volume, maintenu a
un support réalisant une barriere thermique. On peut voir une image optique de ce nouveau type
de pointe en diamant (voir Figure 2.1 (c)) ainsi que la cartographie typique de photoluminescence

montrant l'émission de l'ensemble de centres NV (voir Figure 2.1 (d)).

(b)_ o Enser_nt_)l_e _de centre NV
Barriere thermique ,’, /
4 & &

Lien thermigue
source-NVs,

(a)

Tige de quartz

Cantilever T— Bout de

Barriére thermique Pointe en diamant

05

(s/sdnodjy) aauadsauiwinioioyd

0

FIGURE 2.1 — (a) Schéma du dispositif pour réaliser 'imagerie a balayage, comprenant une pointe en diamant
optimisée pour l'imagerie thermique, fixée a un cantilever de faible volume de diamant relié par une barriére
thermique a une tige en quartz. (b) Agrandissement du schéma présenté en (a) au niveau de la pointe en
diamant. (c) Image optique de la vue du dessus de la pointe en diamant optimisée pour la mesure de la
température. (d) Cartographie de la photoluminescence d'une pointe typique montrant émission de l'ensemble

des centres NV au centre de la partie ronde du cantilever.

Dans ce chapitre, toutes les mesures de température sont réalisées avec ce nouveau type de
pointe en diamant optimisée pour la mesure de la température. Ces pointes ont été fabriquées par

l'entreprise ONAMI. Ces mesures ont pour objectif de confirmer les performances de ce capteur de
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température. Dans un premier temps, on va s'attacher a estimer sa sensibilité en température et dans

un second temps, sa résolution spatiale.

2.1.2 Sensibilité en température de la pointe en diamant optimisée

Sensibilité en température en régime d'excitation continue

La mesure de la température exploite ici la dépendance en température de la fréquence de
résonance D du spin électronique associé au centre NV dans son état fondamental. Cette valeur est
lue en mesurant optiquement le spectre de résonance magnétique. Dans le Chapitre 1, on a discuté
des parameétres intervenant dans la sensibilité lors de cette mesure. Cette derniere est définie pour

des excitations laser et micro-onde continues comme suit :

_ Pr Av
Mo TR eVR

avec Pr le parametre numérique associé a la fonction d'ajustement de la raie de résonance du

(21)

spectre de résonance magnétique (Fcaussienne =~ 0,70 et Florentzienne = 0,77), D le terme de clivage
axial du spin électronique dans l'‘état fondamental, 7 la température, R le taux de comptage quand
la fréquence du champ micro-onde est hors résonance, C le contraste de la raie de résonance et Av

sa largeur de raie a mi-hauteur.

Dans un premier temps, on peut se concentrer sur le terme décrivant la variation de la position
de la raie de résonance D en fonction de la température : Z—? Pour mesurer cette évolution
expérimentalement, on utilise un échantillon composé d'un substrat de quartz sur un porte-échantillon
sur lequel on ajoute une source de chaleur (résistance chauffante ainsi qu'un thermometre commercial
(Thorlabs THTOOPT)) (voir Figure 2.2 (a)). Tout le porte-échantillon ainsi que le morceau de
quartz est alors chauffé a une température définie et cette derniere est lue par le thermometre
positionné lui aussi sur le porte-échantillon. On mesure alors le spectre de résonance magnétique
pour différentes températures lorsque la pointe est mise en contact avec le substrat de quartz chauffé
(voir Figure 2.2 (b)). On remarque que lorsque l'on augmente la température, la valeur de D se décale
vers les basses fréquences comme attendu et en utilisant un ajustement linéaire, on peut obtenir,
autour de la température ambiante, une variation |%| =704 1kHzK™! (voir Figure 2.2 (c)). Cette
valeur est en adéquation avec les valeurs trouvées dans la littérature [83-85]. Clest cette valeur
que lon utilisera dans tout le chapitre pour estimer la sensibilité. On peut souligner que cette
valeur est indépendante de lorientation des centres NV suivant les quatre directions possibles dans
le diamant, cest-a-dire les axes [111], [117], [111] et [T11]. Pour chacune des températures de

mesure, on a extrait, a partir du spectre de résonance magnétique, la sensibilité thermique suivant
I'équation 2.1. On obtient alors une valeur de lordre de 1,02 & 0,04 K/+/Hz (voir Figure 2.2 (d)).
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Les barres d'erreur sur la mesure de la sensibilité proviennent directement de lerreur sur la valeur de
D dans nos conditions de mesure. Bien que ces barres derreur ne permettent pas de confirmer une
tendance, on releve que la sensibilité semble se détériorer lorsque la température augmente. Cela
peut s'expliquer par la diminution du contraste avec la température induite par une augmentation de
la dynamique de relaxation du spin [92] La diminution du temps de relaxation 77 avec la température
peut, en effet, avoir pour conséquence de réduire lefficacité de polarisation du spin électronique et
de ce fait, de lefficacité du renversement des populations lors de la mesure du spectre de résonance

magnétique qui joue directement un role dans la valeur du contraste obtenue.
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FIGURE 2.2 — (a) Photographie de la configuration expérimentale de léchantillon et de la pointe en diamant
avec, en dessous le zoom sur le porte-échantillon. L'image a gauche correspond & une vue du porte-échantillon
du dessus ol on peut voir le morceau de quartz en bleu ciel et le thermometre tandis que 'image a droite
montre une vue du dessous ol se trouve la résistance chauffante. (b) Comparaison des spectres de résonance
magnétique pour différentes températures (7 = 28°C, T =48°C, T = 68°C et T = 78°C respectivement
en bleu, vert, orange et rouge). La fonction d'ajustement est une simple Lorentzienne. (c) Evolution de la position
de D, déterminée par l'ajustement des spectres de résonance magnétique par une fonction lorentzienne, en
fonction de la température. Cette évolution est linéaire : %| =70 4+ 1kHzK™". (d) Mesure de la sensibilité

thermique sans champ magnétique externe qui atteint 1,02 & 0,04 K/v/Hz.
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Notons que lors de ces mesures de la variation de D avec la température, aucun champ magnétique
externe n'est utilisé afin de distinguer les quatre orientations des centres NV qui se trouvent dans la
pointe. Contrairement a l'imagerie magnétique, l'application d'un tel champ magnétique externe n'est a
priori pas nécessaire puisque la fréquence de résonance et son évolution avec la température sont les
mémes pour les quatre familles de centres NV. En revanche, si on doit faire l'imagerie d'une source
de chaleur produisant en méme temps un champ magnétique, l'application d'un champ magnétique
externe aligné suivant une des quatre orientations devient nécessaire afin d'isoler une seule famille
de centres NV. En effet, le champ magnétique généré par échantillon va induire des éclatements des
niveaux dénergie ms = +1 différents pour les différentes orientations des centres NV qui composent
l'ensemble et sans l'application de ce champ magnétique externe, il devient alors difficile de faire
une mesure précise de la température mais aussi du champ magnétique. Cest la raison pour laquelle
par la suite, nous nous placerons dans cette situation : un champ magnétique externe d'environ 6mT

est appliqué le long de l'axe de quantification de l'une des quatre orientations possibles.

Le contraste C ainsi que la largeur de raie a mi-hauteur Av interviennent aussi dans l'expression de
la sensibilité. Ces parametres sont directement affectés par les conditions expérimentales d'excitation
laser et micro-onde [114]. Il est, en effet, primordial d'optimiser les puissances laser et micro-onde
afin de maximiser la sensibilité. Afin de comprendre l'impact de ces deux excitations, on peut
introduire un modele simplifié a deux niveaux composé uniquement d'un état ms = 0 et mg = 1.
Dans ce modeéle, seul 'état fondamental est considéré. Les effets liés au
pompage optique sur la dynamique de relaxation des populations et sur
leurs cohérences sont introduits au travers du taux de polarisation I,
et du taux de déphasage des cohérences I'c (voir Figure 2.3). Le taux

de polarisation I, suit une loi de saturation avec la puissance optique

comme suit :
s
_ 100
FIGURE 2.3 — Schéma du mo- T =1, 145 (22)
déle simplifié composé de Popt . _ .
avec s = —— rapport de la puissance optique Py sur la puissance de

deux niveaux. . <at N o o
saturation Pyt de la transition et Tgo désigne le taux de polarisation a

la saturation. Ce dernier est limité par le temps de vie de l'état métastable qui est de l'ordre de
grandeur de 200 ns a température ambiante [80], ce qui donne [7°~5x% 10°s~1. De méme, le taux

de déphasage des cohérences I'; peut étre défini comme suit :

23)

ot I'? désigne le taux de déphasage des cohérences a saturation. En premiere approximation, on
peut considérer que la destruction des cohérences dans [état excité est uniquement due au processus
d'émission spontanée. Dans ce cas, I'® est limité par le temps de vie de l'état excité qui est de

lordre de grandeur de 13ns [79], ce qui donne T'® =~ 8 x 107 s~
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Ces deux contributions I'y et I'c induites par le pompage optique ne sont pas les seuls phénomenes
ayant une contribution sur les populations et les cohérences. En effet, deux autres contributions
intrinseques au centre NV sont présentes. Ces contributions sont décrites par le taux de relaxation

intrinseque des populations I'y lié au couplage avec des phonons de la matrice de diamant, et le taux

de cohérence I', dominé par l'interaction spin-spin avec les impuretés paramagnétiques environnantes.

En supposant que le paramétre de saturation s > 1072 et que les processus intrinseques de
relaxation et de cohérence vérifient I't < I’y et I'; < I'¢, on peut définir le contraste de la raie de

résonance C comme [114] :

02
C=0— AR (24)
Of + Il (3)
(RG° =R S oo e
avec @ = T oRe facteur de normalisation dépendant des taux de comptage R détectés
0

quand le centre NV est dans létat ms = i avec i = (0,1) et Qr = {/Ppy est la fréquence de
Rabi. Cette fréquence est proportionnelle a la racine carrée de la puissance micro-onde appliquée

Pmw avec un facteur de proportionnalité ¢ dépendant des conditions expérimentales.

De méme, en considérant que s > 1072, la largeur de raie & mi-hauteur Av posséde un profil

lorentzien et peut s'exprimer comme suit [114] :

I s O

Ay = - 2
i FATAC IR 75

25)

Par la suite, on va regarder quel est l'impact de l'excitation laser puis de lexcitation micro-onde

sur la sensibilité thermique.

Impact de lexcitation laser sur la sensibilité sous excitations continues

A partir de l'équation 2.4 et de l'équation 2.5, on peut prédire l'évolution du contraste et de
la largeur de raie a mi-hauteur sous leffet de la puissance laser pour une puissance micro-onde
fixe. Dans ce cas, le terme ()R reste constant tandis que 'augmentation de la puissance optique
d'excitation Pyt se traduit par une augmentation du parametre s. Des lors que la puissance laser
Popt augmente, on s'attend a ce que le contraste C diminue et que la largeur de raie a mi-hauteur
Av augmente. Ceci est expérimentalement vérifié pour une puissance micro-onde Py, = 0,01 W
(voir Figure 2.4 (a)-(b)). On retrouve bien une diminution du contraste avec la puissance optique
ainsi que le comportement standard du phénomeéne d'élargissement de puissance de la largeur de

raie lié a lexcitation simultanée optique et micro-onde en continu.

Il est intéressant de voir si le modele introduit précédemment, malgré sa tres grande simplicité,
reproduit nos expériences. Pour cela on peut commencer par réécrire le contraste et la largeur de
raie en fonction du parametre s comme :

®
C(s)

= TR (2.6)
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S
T+s

)2+ 1 (27)

(/P&
(21 /T)

Av(s) = AW&(

reeree  roere
p ¢ p ¢
avec Iy = =
5= T or
Dans nos expériences présentées sur la figure 2.4 (b), ce terme Ay vaut 9,74 MHz.

et Ay la valeur de Av(s) quand s < 107" soit Avy =

L'ajustement des points expérimentaux par le modele s'appuie sur trois parametres ajustables :
©, 13, et la puissance de saturation Psy qui intervient dans l'expression de s. Cette puissance de
saturation peut étre approchée a partir d'une mesure du taux de comptage hors résonance R(s) en

fonction de la puissance optique, qui, pour un centre NV unique, sécrit :

s
R(s) =R 2.8
avec Roo le taux de comptage & la saturation qui vaut Re, = 4,5 x 10° coups/s dans nos
expériences.
() (b) (0)
A } 20
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FIGURE 2.4 — Evolution du contraste C (a), de la largeur & mi-hauteur Av de la raie de résonance (b) et de la
sensibilité (c) en fonction de s, rapport entre la puissance laser Pqpy et la puissance de saturation effective Peat.
Les points expérimentaux sont indiqués par des ronds. Les fonctions d'ajustement en trait plein sont décrites
par l'équation 2.6, 'équation 2.7 et l'équation 2.9. Les parameétres d'ajustement sont @, I3) ainsi que Ajaser. La

meilleure sensibilité est obtenue pour une puissance laser Poy = 125 nW et vaut 2,2 £ 0,1 K/VHz.

Cependant, cette expression s'applique parfaitement pour des centres NV uniques. Dans le cas
d'ensemble de centres NV, comme cela est le cas dans nos pointes, la dispersion en position des
centres NV se traduit par une dispersion des puissances de saturation. Afin de prendre en compte
cet effet, une solution approximative consiste a introduire une puissance de saturation effective dans
l'expression du parametre s, rendant compte de cette variabilité des puissances de saturation dans
lensemble. On peut noter que cette puissance de saturation effective varie assez fortement d'une
expérience a l'autre. Le meilleur ajustement de nos courbes expérimentales montrées en figure 2.4
donne une valeur de la puissance de saturation effective égale a Psyy = 2465 pW, une valeur de @

égale 8 57,5 x 1073 et une valeur moyenne de 13 égale a 77,5. On peut déduire de ces ajustements la
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valeur moyenne de T ~ 5,4 x 108 40,3 x 108 s, valeur proche de celles usuellement observées
dans la littérature [/9, 114].

On peut alors en déduire 'évolution de la sensibilité en fonction du parameétre de saturation s.

Pour cela, on va reprendre ['équation 2.1 en y introduisant les expressions décrites par 'équation 2.6,

l'équation 2.7 et 'équation 2.8 du contraste C(s), de la largeur de raie a mi-hauteur Av(s) et du

taux de comptage R(s). On obtient :

3 1+
UTCW(S) = -Alaser(a)( % >

Prly/ P>
921270, /TR0

Lors de l'ajustement des points expérimentaux de la sensibilité mesurée par l'équation 2.9, les

(2.9)

avec Ajaser =

termes Ajsser et [{ sont des parametres variables tandis la valeur de @ est fixée a la valeur
déterminée lors des ajustements du contraste en fonction du parametre de saturation s. Cet ajustement
est présenté sur la figure 2.4 (c) et reproduit bien nos expériences malgré la tres grande simplicité

du modele a deux niveaux employé.

Impact de Uexcitation micro-onde sur la sensibilité sous excitations continues

A partir de l'équation 2.4 et l'équation 2.5, on peut aussi prédire I'évolution du contraste, de la

largeur de raie a mi-hauteur et de la sensibilité sous leffet de la puissance de la micro-onde. Dans

ce cas, la puissance laser et donc le parameétre s sont fixés tandis que le terme Qg = (/P varie.

On s'attend a ce que le contraste C et la largeur de raie a mi-hauteur Av augmentent lorsque la
puissance micro-onde P, augmente. Ceci est aussi expérimentalement vérifié pour une puissance
laser optique fixée a Poy = 125 uW (voir Figure 25 (a)-(b)).

En repartant du modele a deux niveaux, on peut reformuler l'expression du contraste en fonction

de la puissance micro-onde C(Ppy) comme :

Q)
C(Pm) = — 5 (210)
o
rgorcoo S 2 C . Ty .
avec B = 2 (1 m S) . On peut aussi réécrire de facon simplifiée l'évolution de la largeur de

raie a mi-hauteur Av en fonction de la puissance micro-onde Py, comme :

Ay,
0 /B + P 21
/BI ( )

avec Avb = 2( \/_” la valeur de Av(Pnw) quand Py, tend vers 0, soit 7,04 MHz dans les
T

expériences présentées sur la figure 2.5 (b). De ces équations simplifiées décrites par l'équation 2.10

AV(,me) =

et U'équation 211, on se retrouve avec uniquement deux parametres d'ajustement qui sont ® et ;.
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FIGURE 2.5 — Evolution du contraste C (a), de la largeur & mi-hauteur Av de la raie de résonance (b) et de la
sensibilité en température (c) en fonction de la puissance micro-onde. Les mesures sont réalisées a puissance
laser fixe Popr = 125 pW. Les fonctions d'ajustement sont décrites par l'équation 2.10, I'équation 2.11 et
l'équation 2.12. Les parametres d'ajustement sont @, By ainsi que Apy. Les meilleurs ajustements sont ict
obtenus pour une puissance de saturation effective de 2465 uW. La meilleure sensibilité est obtenue pour une
puissance micro-onde de Py = 8mW et vaut 2,2+ 0,1 K/v/Hz

Enfin, on peut écrire 'évolution de la sensibilité en température en fonction de la puissance
micro-onde Pp. Pour cela, on va reprendre l'équation 2.1 et en reprenant les différentes équations

de la largeur de raie a mi-hauteur Av(Ppy) et du contraste C(Ppy), on peut écrire :

[/[U¥}

(BI + me)

M ew (me) = -Amw P

(2.12)

73]:(\/@
92270 /RT

['ajustement des points expérimentaux de la sensibilité montré sur la figure 25 (c) a été effectué

avec Ay =

en considérant deux parametres d'ajustement que sont A, et B tandis que le coefficient est fixé
a ® = 0,066, valeur extraite de l'ajustement du contraste. On trouve un excellent accord entre les
mesures et l'ajustement pour une valeur moyenne de BB égale & 5,5 x 10> W. En prenant en compte
les différentes valeurs provenant des ajustements, on peut a nouveau déterminer une valeur moyenne
I =6,8x 10" 1,5 x 10’ s~ ainsi que le coefficient de proportionnalité ¢ entre la puissance
micro-onde et la fréquence de Rabi qui vaut { = 1225 MHz/+/W. La valeur de I'c° déterminée
ict est plus proche des valeurs usuellement reportées dans la littérature [114]. La différence entre
les valeurs de I'® extraites des mesures en fonction de la puissance optique et micro-onde, peut
sexpliquer par la probable trop grande simplicité de notre modele qui se base sur un simple systeme

a deux niveaux.

Ces expériences montrent qu'il existe alors une plage de puissances laser et micro-onde qui permet
de maximiser la sensibilité. Pour la pointe en diamant ici qualifiée, la sensibilité en température atteint

2,2 40,1K/~+/Hz pour une puissance optique continue Popt = 1251W et une puissance micro-onde
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continue Ppy = 8 mW. Cette sensibilité peut étre améliorée. Tout d'abord, on rappelle que cette
valeur est obtenue sous un champ magnétique externe non nul permettant de séparer les différentes
familles de centres NV de la pointe en diamant. Cela détériore un peu la sensibilité en diminuant le
contraste mais rend possible une mesure simultanée de la variation de température et du champ
magnétique. Par ailleurs, bien que le mode d'excitation continu offre une bonne vitesse d'acquisition,
celui-ct induit un élargissement de la raie de résonance qui se traduit par une détérioration de la
sensibilité. Un moyen de contourner cela est de mesurer le spectre de résonance magnétique de

maniere impulsionnelle (voir Chapitre 1). Ceci est discuté dans le paragraphe suivant.

Sensibilité en température en régime d'excitation impulsionnel

En régime impulsionnel, on applique des séquences adaptées d'impulsions laser et micro-onde
et non pas des excitations optique et micro-onde continues. Les impulsions laser de durée 7jaser €t
micro-onde de durée T ne sont pas appliquées simultanément et leurs durées optimales permettent
de s'affranchir des phénomenes d'élargissement de la raie de résonance. La séquence d'impulsions
appliquée est présentée sur la figure 2.6 (a). Une premiere impulsion micro-onde de durée T, fait
basculer le spin initialement polarisé dans l'état mg = 0 vers 'état mg = £1. Elle est suivie d'une
impulsion laser de durée T, utilisée a la fois pour lire [‘état de spin avec un contraste élevé et pour
polariser efficacement le spin dans [‘état mg = 0 pour la prochaine séquence d'impulsions. Chaque
séquence d'impulsions laser est suivie par un temps d'attente [iearg pour assurer la relaxation des
populations piégées dans ['‘état metastable vers l'état ms = 0 avant d'appliquer 'impulsion micro-onde
suivante. Dans ce cas, la largeur a mi-hauteur minimale Avy, a une limite intrinseque inversement
proportionnelle au temps de cohérence TZ Le spectre de résonance magnétique obtenu en appliquant
cette séquence, est montré sur la figure 2.6 (b). Ce spectre obtenu pour une valeur de 75 proche
de T,, ne présente plus une unique raie de résonance mais trois raies de résonance. En effet, la
diminution de la largeur de raie permet de faire apparatltre la structure hyperfine du centre NV liée
au couplage avec le spin nucléaire de son noyau d'azote intrinseque (voir Chapitre 1). Suivant ce
protocole en régime impulsionnel, la sensibilité est alors maximale lorsque l'impulsion micro-onde

est de durée T, = T2 (voir Chapitre 1) et est décrite par l‘équation :

R Pr Avyiy (2.13)
pulse |%| C\/m
R
avec Rpulse = T—laser Taser = 300ns la durée de Uimpulsion laser, Tssquence = Tlaser + T +
sequence

Tetard @ durée totale de la séquence qui comprend les durées des impulsions laser T,ser €t micro-

onde I, = Tg ainsi que le temps d'attente Tiearg = 1115 entre deux types d'impulsions. La largeur

2VIn2

de raie Avyi, vaut quant a elle 7 [114]. Ce protocole de mesure nécessite de connaitre la
7
2

valeur du temps de cohérence T2
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(a) (© Signal Réf
Laser 1 Laser [ L

tmpulsion impulsion

de polarisation de lecture

Temps d'attente 1

Micro-onde |_| Micro-onde

7 7
2 2

0,995 1 T, = 862+ 88ns
3 q
20,99 |
©
g 0,99 +
(=}
oy
—10,985 +
o
0,98 |
0,99 +
2,7 2,705 2,71 2,715 0 05 1 15 2
Fréquence (GHz) Temps d'attente (11s)

FIGURE 2.6 — (a) Séquence d'impulsions pour la mesure du spectre de résonance magnétique en régime
impulsionnel montrée en (b). Dans cette mesure, la durée du pulse laser est Tisser = 300 ns, la durée entre les
impulsions laser et micro-onde est de Tietard = 1115 et enfin la durée de U'impulsion micro-onde T, = 920ns
proche de la valeur du T£~ (c) Séquence d'impulsions pour la mesure du temps de cohérence Tz*. (d) Courbe
obtenue en utilisant la séquence montrée en (c) permettant de déterminer le temps de cohérence TZ* du capteur
de température. Le temps de cohérence T; = 862 & 88 ns est déterminé en utilisant la fonction d'ajustement
F = exp((—Tiz*)z) X [éAl sin(2rfit + ¢r). La puissance optique employée lors de la mesure est de 250 pW

et pour un champ magnétique externe aligné sur une seule orientation By = 4,75 mT.

Pour mesurer ce temps de cohérence T, on applique une séquence d'impulsions laser et micro-onde
rappelée sur la figure 2.6 (c). Une premiere impulsion micro-onde de durée Tz place le spin dans
une superposition cohérente. L'état de spin, apres une durée de précession libre 7 variable, est alors
mesuré en appliquant une seconde impulsion micro-onde de durée Tg et une impulsion laser de

lecture. La courbe obtenue en faisant varier le temps d'attente 7, est montrée sur la figure 2.6 (d).
2

Cette courbe est ajustée par la fonction : F = exp((—%)z) x Y Asin(2rfit + ) avec f; la
i=1

différence entre la fréquence de résonance et la fréquence d'excitation des différentes transitions

hyperfines et (i leurs phases associées. Dans cette fonction, deux fonctions sinusoidales sont utilisées

pour prendre en compte les oscillations provenant de leffet de l'interaction hyperfine du spin du

centre NV avec le spin nucléaire de l'azote. En effet, comme visible sur le spectre de la figure 2.6 (d),

ce couplage induit un éclatement de la raie de résonance en trois raies de résonance de fréquences
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différentes. Cependant, lors de la mesure du temps de cohérence, une seule fréquence est utilisée

pour les impulsions micro-onde, ce qui signifie que seule une des raies est excitée a résonance.

En plus de ces deux fonctions sinusoidales, cette courbe présente un amortissement avec un temps
caractéristique T, ici égal & 862 & 88 ns. Ce temps, lié & l'interaction spin-spin avec les impuretés
paramagnétiques environnantes et avec le bain de spins nucléaires associés aux atomes de 3C, est
plus long que celui usuellement observé dans les nanodiamants (de lordre 100 ns [220]) et sapproche
de celui observé dans un diamant massif d'abondance isotopique naturelle (de l'ordre de quelques
microsecondes [95]). De ces mesures, on peut déduire la sensibilité qui pourrait étre atteinte en

régime impulsionnel. Cette sensibilité limite vaut dans nos expériences 1,3 &= 0,2K/+/Hz.

Par ailleurs, une caractérisation du temps de relaxation longitudinale 74 lié au couplage avec les
phonons et des temps de cohérence étendus par découplage dynamique 7; est réalisée. Ces temps
caractéristiques sont importants pour la sensibilité. En effet, en ce qui concerne le temps de relaxation
T4, si celui-ci est trop rapide, la polarisation dans l'état mg = O est plus difficile et cela se répercute
sur la valeur du contraste C sur le spectre de résonance magnétique. De plus, on peut prolonger le
temps de cohérence du centre NV en controlant son évolution, de maniére dynamique, afin de le
rendre moins sensible au bruit de l'environnement. Ces techniques portent le nom de découplage
dynamique (voir Chapitre 1). Elles utilisent des séquences d'impulsions qui retournent périodiquement
l'état de spin pour compenser la phase aléatoire due au couplage avec le bain de spins accumulée a
chaque répétition de la mesure [99]. La technique la plus simple est celle de I'écho de spin. Ceest celle
que nous avons employée. Les séquences d'impulsions utilisées pour mesurer les temps 74 et T, sont
montrées sur la figure 2.7 (a) et la figure 2.7 (c). Pour la mesure du temps de relaxation longitudinale,
une premiere impulsion laser est appliquée pour initialiser le spin dans l'état mg = 0, puis une
seconde impulsion laser permet de sonder l'état de spin apres un temps d'attente 7 variable. Le taux
de photoluminescence lors de l'impulsion de lecture en fonction du temps d'attente 7 forme ainsi
une courbe exponentielle décroissante de temps caractéristique 1. Pour la pointe étudiée, la courbe
est montrée sur la figure 2.7 (b), on obtient 74 = 3,4+ 0,3 ms. Pour la mesure de 75, on utilise la
méme séquence que celle employée pour la mesure de T2 mais on rajoute une impulsion micro-onde
de durée T, au milieu de la durée 7 de précession libre. On obtient une courbe exponentielle
décroissante de temps caractéristique 7 (voir Figure 2.7 (d)). On obtient ici 7, = 63 £5ps. Ces
valeurs montrent que malgré le faible volume de la pointe en diamant, les temps de relaxation 7
et de cohérences T2 ainsi que 7 restent dans les ordres de grandeur des valeurs typiques d'un
centre unique isolé dans un diamant massif d'abondance isotopique naturelle, respectivement de
lordre de 1 —10ms, 1ps [95] et 100 s [102] contre 107> — 1 ms [221], 100 ns [220] et 1 ps [220]
dans les nanodiamants. Les valeurs des trois caractéristiques 7, T; et /5 sont rassemblées dans le
tableau 2.1.
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FIGURE 2.7 — (a) Séquence d'impulsions pour la mesure du temps de relaxation longitudinale Tq. (b) Courbe
obtenue en utilisant la séquence montrée en (a) permettant de déterminer le temps 71 du capteur de température.
Ce temps caractéristique Ty = 3,4 & 0,3 ms est obtenu en ajustant les points expérimentaux par la fonction
F = exp(—%). (c) Séquence d'impulsions pour la mesure du temps de cohérence 7, suivant une séquence
d'écho de spin. (d) Courbe obtenue en utilisant la séquence montrée en (c) permettant de déterminer le temps
T5 du capteur de température enregistré pour un champ magnétique externe aligné sur une seule orientation
Bny = 4,75 mT. Ce temps caractéristique 7, = 63 &5 ps est obtenu en ajustant les points expérimentaux par
T

la fonction F = exp(—Tz). La puissance optique employée est denviron 250 pW, permettant d'assurer une

bonne efficacité d'initialisation, tout en préservant un bon rapport signal sur bruit de lecture.

Diamant massif Nanodiamant | Pointe en diamant
T 1T—10ms 1073 —1ms 3,4403ms
TZ* quelques ps environ 100 ns 862 £ 88 ns
I | quelques centaines de is | quelques ps 63+5ps

TaBLE 2.1 — Valeurs typiques des temps de relaxation 74, 7 et T, de l'état de spin électronique du centre
NV dans son niveau fondamental, a température ambiante, dans les cas (i) de centres NV natifs dans un
diamant massif d'abondance isotopique naturelle, (ii) de centres NV implantés dans des nanodiamants et (iii)

des centres NV dans nos pointes en diamant.
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Perspectives pour accroitre la sensibilité thermique de la pointe en diamant

Nos caractérisations montrent que la sensibilité thermique expérimentale atteint environ le K/+/Hz,

certaines pointes montrant des sensibilités jusqu'a 0,7 K/+/Hz. Ces sensibilités sont cependant plus

faibles que les attendus théoriques autour de 0,1K/+/Hz (estimé en absence de champ magnétique).

Plusieurs parameétres pourraient expliquer cette plus faible sensibilité, notamment le recours a
seulement une famille de centres NV parmi quatre pour la mesure. En effet, les pointes en diamant
ict employées sont formées dans du diamant orienté (100). Dans ces pointes, les centres NV sont
présents suivant quatre orientations possibles équiprobables et nos mesures, réalisées en présence
d'un champ magnétique le long d'une seule orientation, ne s'appuient que sur une seule de ces quatre
familles, les trois autres familles ne contribuant pas au signal mais devenant une source parasite
réduisant notamment le contraste de la raie de résonance magnétique. Ceci a pour conséquence de
réduire le taux de comptage d'un facteur \/4 environ ainsi que le contraste d'un facteur 2 (passant
de 10% a 5%) dans nos expériences. La sensibilité mesurée est donc réduite d'un facteur 4 environ

par rapport aux attendus théoriques.

On peut aussi se demander si le choix de recourir a une dizaine de centres NV dans la pointe est

CVR

s'intéresse a la raie de résonance d'un centre unique sous un champ magnétique externe, le contraste

intéressant comparé a un centre unique. En effet, la sensibilité est proportionnelle a .St on
peut aisément atteindre 15 — 20%. En comparaison avec la pointe en diamant, en présence d'un
champ magnétique externe, le contraste est plutét de lordre de 5%, ce qui détériore d'un facteur

3 — 4 environ la sensibilité. Cependant, le taux de comptage intervient aussi et la pointe en diamant

10
composée d'une dizaine de centre NV va produire un taux de comptage a peu pres 7T 1,6 fois
plus important si on ne sélectionne qu'une seule famille sur les quatre possibles. Ceci se traduit

par une détérioration de la sensibilité d'un facteur ~ ——= = 2,5 si on recourt a une dizaine de

V25

centres NV.

Afin de pallier a ce probleme, une stratégie serait de recourir a des ensembles de centres NV
présentant une orientation préférentielle. Ceci est possible en fabriquant une pointe en diamant
dans un cristal orienté (113) par exemple [222-225] et non (100) comme dans nos travaux. Plusieurs
avantages sont attendus. En effet, lensemble des centres NV contribue alors a la mesure et non plus
une fraction, ce qui se traduit par un meilleur taux de collecte et un meilleur contraste. Pour une
dizaine de centres NV avec un contraste d'environ 15— 20%, on peut s'attendre a une amélioration
de la sensibilité par rapport a nos mesures d'un facteur 6 — 8 environ. Ces pointes sont en cours
de développement au sein de lentreprise QNAMI Notons que la sensibilité pourrait encore étre
améliorée par le recours a des techniques impusionnelles et protocoles de découplage dynamique

(voir Chapitre 1).
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2.1.3 Résolution spatiale de la pointe en diamant optimisée

Si ces pointes optimisées permettent déja d'atteindre des sensibilités autour du K/+/Hz, un
autre atout attendu pour ces pointes réside dans leur résolution spatiale inférieure a la centaine de
nanometres. En effet, cette résolution est déterminée par le diameétre du bout de la pointe. L'imagerie
au microscope électronique des pointes optimisées montre que ce diametre est d'environ 30 nm (voir
Figure 2.8 (a)-(b)). On peut donc espérer une résolution spatiale de cet ordre de grandeur. La
démonstration expérimentale de la limite de la résolution spatiale du capteur nécessite alors d'imager
le profil déchauffement induit par une source locale de chaleur de quelques dizaines de nm. Cette
caractérisation s'avere délicate. Il faut pouvoir en effet disposer de nanosources modeles de chaleur
de dimension inférieure a la centaine de nm. On a pour cela exploré plusieurs architectures de
nanosources de chaleur qui seront décrites par la suite. La premiére d'entre elles est formée de

nanoparticules métalliques déposées sur un substrat. Leur étude est l'objet de la prochaine partie.

(a)

D = 30,65 nm

FIGURE 2.8 — (a)-(b) Images au microscope électronique réalisées sur une pointe en diamant optimisée pour la

cartographie de température, révélant que le diameétre du bout de la pointe vaut environ 30 nm.

2.2 Nanosources de chaleur formées par des structures

thermoplasmoniques

Dans cette partie, des structures thermoplasmoniques sont utilisées comme nanosources de chaleur

dans le but de tester la résolution spatiale du nouveau capteur de température. Tout d'abord, je vais
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décrire les propriétés de ces structures thermoplasmoniques. Puis, j'étudierai ensuite la variation
de la température produite par ces structures thermoplasmoniques dans les conditions ol la pointe

en diamant est statique et enfin, en régime de balayage de la pointe au-dessus de ces structures

chauffantes.

2.2.1  Propriétés des structures thermoplasmoniques

Les plasmons sont des oscillations collectives des électrons libres d'un métal, qui sont excitées par

une onde lumineuse. On peut générer des ondes plasmons a linterface entre un métal et un isolant.

On parle alors de plasmons polaritons de surface. Dans les nanoparticules, l'onde plasmon prend
une forme différente, on parle de plasmon de surface localisé. Les plasmons de surface localisés

résultent du confinement d'un mode plasmon dans une nanoparticule de diametre inférieur ou du

méme ordre de grandeur que la longueur donde de l'onde électromagnétique employée pour lexciter.

Ces diametres sont typiquement de 2 — 200 nm. Les plasmons de surface localisés, a l'inverse des

plasmons polaritons de surface, sont radiatifs, ils peuvent donc se coupler directement a la lumiére.

Ils possedent, par ailleurs, une résonance lorsque la fréquence de l'onde électromagnétique incidente
correspond a la fréquence propre des oscillations collectives des électrons libres de la bande de
conduction. A cette résonance, il se produit une amplification des phénoménes d'absorption et/ou
de diffusion par la nanoparticule. Cette compétition est importante : si on souhaite réaliser une
nanosource de chaleur avec de telles nanoparticules, il faut que le processus dominant résultant de
l'interaction soit l'absorption et non la diffusion. Cette compétition entre ces deux phénoménes ainsi
que la longueur d'onde de résonance du plasmon de surface localisé peut étre contrélée par plusieurs
parametres comme par exemple la taille, la géométrie, le métal formant la nanoparticule ou méme
l'indice de réfraction du milieu autour de la nanoparticule. Par un choix judicieux de ces parametres,
on peut réaliser une nanosource locale de chaleur, permettant de tester les limites de la résolution

spatiale du capteur de température.

Pour ce faire, on souhaite avoir une nanoparticule présentant un maximum d'absorption ainsi qu'une
longueur d'onde de résonance dans l'infrarouge afin que le laser d'excitation des nanoparticules soit
a des lonqueurs d'onde différentes non seulement du laser vert d’excitation des centres NV mais
aussi du signal de photoluminescence de ces derniers (entre 600 — 800 nm). Pour contréler ces deux

conditions, on va jouer sur deux parametres : la taille de la nanoparticule et sa géométrie.

Tout d'abord, on peut commencer par décrire les phénomenes d'absorption et de diffusion en

fonction de lintensité lumineuse Z de l'onde électromagnétique d'excitation. Ces phénomenes sont
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usuellement décrits par le biais des sections efficaces absorption g, et de diffusion gqs définies

comme :
P
Oabs = }bs (2.14)
’P .
o = (215)

oll P,ps et Pgiss sont respectivement les puissances absorbée et diffusée par la nanoparticule lorsqu'elle
est éclairée par un laser d'intensité Z. En sommant la contribution des sections efficaces d'absorption

et de diffusion, on peut définir la section efficace d'extinction comme :
Text = Oabs 1 Ui (2.16)

Afin de réaliser une source locale de chaleur, on cherche a minimiser la contribution de la diffusion
au profit de leffet d'absorption. En se placant dans 'approximation quasistatique, valide lorsque le
diametre de la nanoparticule est trés inférieur a la longueur d'onde, on peut supposer que la phase
du champ électrique oscillant est constante sur toute la nanoparticule. De plus, st on considére cette

derniere comme un pur dipble, on peut écrire la relation suivante [226] :

aun _ Y Areld
Oext /\3 /m(f)

(2.17)

avec V le volume de la nanoparticule métallique, A la longueur d'onde de l'onde électromagnétique,

€s la permittivité du milieu autour de la nanoparticule, & le facteur suivant :

e(w) — &

e(w) + ¢ (218)

avec €(w) la permittivité diélectrique du métal. L'équation 2.17 montre que plus le volume V' de
la nanoparticule est petit, plus le phénoméne d‘absorption prédomine [226] (voir Figure 2.9 (a)).
Pour nos expériences, les nanoparticules formant la source de chaleur devront donc étre de petites

dimensions, typiquement de la dizaine a la centaine de nanometres.

On doit maintenant se poser la question de la longueur d'onde de résonance du plasmon de
surface localisé. Cette longueur donde de résonance dépend de plusieurs parametres, en particulier
du rapport d'aspect r de la nanoparticule et de la polarisation de l'onde lumineuse. En brisant la
symétrie de la nanoparticule, la nanoparticule ne possede plus une seule résonance mais au moins
deux. Dans ce cas, la polarisation de l'onde électromagnétique incidente est importante et permet de
choisir la résonance du plasmon de surface localisé que l'on excite. En choisissant une polarisation
de londe lumineuse suivant le coté le plus grand de la nanoparticule, il se produit un décalage vers
les grandes longueurs d'onde de la position de la résonance (voir Figure 2.9 (b)) et de ce fait, on

peut, en choisissant bien l'asymétrie de la particule, avoir une résonance du plasmon de surface
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localisé dans la gamme infrarouge comme souhaité [209, 226]. Dans nos expériences, le rapport

d'aspect r est supérieur a 2.
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FIGURE 2.9 — (a) Evolution des sections efficaces d'absorption, de diffusion et d'extinction en fonction de la
longueur d'onde pour une particule d'or sphérique de 50 nm. (b) Evolution des sections efficaces d'absorption
pour des nanoparticules dor ellipsoidales de rapport d'aspect r = 1.5, r = 2, r = 3 ainsi que pour le rapport
d'aspect r = 1 (correspondant a la sphére de 50 nm montrée en (a)) avec r = 92 Simulations extraites de la

an
référence [209]

A léchelle de la nanoparticule, on a expliqué comment optimiser le processus d'absorption afin de
générer un effet de chauffage local a 'échelle nanométrique ainsi que les parameétres permettant
de controler sa longueur donde d'excitation. Ces nanoparticules peuvent aussi étre disposées en
réseau et former une structure beaucoup plus grande que l'on nommera réseau thermoplasmonique
dans la suite. Dans ces réseaux, l'agencement entre les nanoparticules est crucial car il permet de
controler les profils de température produits. En effet, si celles-ci sont trop éloignées les unes des
autres, les nanoparticules se comportent de facon indépendante et le chauffage est confiné autour de
chaque nanoparticule. En revanche, si on diminue cet espacement, leffet de chauffage produit devient
collectif, permettant de produire des profils de température uniformes sur tout le réseau [226] Dans
le cas d'un réseau régulier a maille carrée formé de nanoparticules de diametre @ et distantes de p,
on peut montrer que ce régime de chauffage collectif est atteint lorsque p? << 3da ol d est le
diametre du faisceau d'excitation. Cette inégalité montre notamment que la taille du spot du faisceau
d'excitation d doit étre bien plus grande que l'extension de la structure thermoplasmonique. Dans

nos expériences, d vaut 10 pm, pour des réseaux de dimension maximale de 5 x Spmz.

En prenant en compte tous ces paramétres, un échantillon, dont le design a été entrepris par R.
Tanos [209], a été fabriqué par lentreprise ONAMI ainst que L. Le Gratiet, R. Braive et |. Sagnes

au Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies (CZN). Il comprend plusieurs réseaux a maille
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rectangulaire de nanopavés en or. Les dimensions typiques de ces réseaux et pavés sont indiquées
sur la figure 2.10. Les réseaux ont des dimensions allant de 5 x 5m? jusqu'a des nanoparticules
d'or uniques. Ces réseaux sont disposés autour d'une antenne micro-onde lithographiée en or pour

mesurer le spectre de résonance magnétique du centre NV.
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FIGURE 2.10 — Schéma de 'échantillon utilisé. Les réseaux thermoplasmoniques (en jaune clair) sont disposés
autour d'une antenne micro-onde en or (en jaune foncé) afin de pouvoir réaliser la mesure du spectre de
résonance magnétique. Ils sont déposés sur un substrat de quartz (en bleu) qui a l'avantage de posséder
une conductivité thermique tres faible (Kquartz = 3Wm! K_1)‘ Autour de l'antenne micro-onde on trouve
cing groupes de réseaux dénotés Ai (i allant de 1 & 5). Dans chacun de ces groupes Ai, quatre réseaux
thermoplasmoniques sont déposés. Pour un méme groupe Ai, chaque réseau est formé de nanopavés en or
de méme dimension suivant une maille rectanqulaire (voir zoom en dessous) mais ces dimensions varient
d'un réseau a l'autre avec [ = 125,135, 140 et 145 nm. De plus, pour chacun des groupes Ai, les réseaux
ont des dimensions différentes. Les groupes A1 et A2 comprennent des réseaux de 5 x 5pm? et 1 x 1 pm?
respectivement tandis que les réseaux des groupes A3, A4 et A5 sont formés respectivement de quatre, deux et

un nanopavés en or.



2.2 NANOSOURCES DE CHALEUR FORMEES PAR DES STRUCTURES THERMOPLASMONIQUES

Cet échantillon a plusieurs avantages. D'abord, la variation de la taille des nanopavés d'or dans
les réseaux de mémes dimensions permet une variation de la position de la résonance du plasmon de
surface localisé. Autrement dit, pour une longueur d'onde d'excitation fixe, l'absorption est modifiée et
donc on s'attend a une variation de leffet de chauffage d'un réseau a l'autre. De plus, le maximum
d'absorption de ces nanoparticules d'or se produit pour des longueurs d'onde dans l'infrarouge autour
de 830 nm, soit en dehors des plages spectrales d'excitation et de détection du signal des centres
NV. Le troisieme avantage est que les réseaux de nanopavés, de par leur agencement, permettent
de produire un profil de température uniforme sur tout le réseau. Par ailleurs, l'extension spatiale
de ce profil est déterminée par la taille du réseau, permettant de sonder la résolution spatiale
du capteur sur des sources de chaleur de dimension allant du micron jusqu'a la centaine de nm
pour un nanopavé unique. Pour finir, ces structures se trouvent sur un substrat de quartz ayant une
conductivité thermique faible (kquart; = 3Wm— K=" ce qui permet & la structure de maintenir l'effet

de chauffage induit lors de l'excitation optique.

2.2.2 Configurations d'excitation optique des structures thermoplas-

moniques

Afin de générer un effet de chauffage par ces structures thermoplasmoniques, il est nécessaire
d'ajouter une excitation infrarouge externe et pour cela, deux configurations expérimentales sont
possibles. On peut soit venir exciter les réseaux en incidence rasante sans passer par l'objectif de
microscope ou au contraire, acheminer le laser infrarouge via l'objectif de microscope employé pour

exciter et détecter les centres NV (voir Figure 2.11).

L'avantage de la premiére configuration (voir Figure 2.11 (a)) est de pouvoir dissocier les deux
chemins optiques : celui emprunté par le laser vert et le signal et photoluminescence des centres NV
(via Lobjectif de microscope) et celui emprunté par le laser infrarouge. Cependant, cette configuration
présente aussi plusieurs désavantages, compte tenu de la compacité du montage. En effet, l'objectif
de microscope a une distance de travail de 1mm et il convient de recourir a des optiques peu
encombrantes pour acheminer le laser infrarouge et de bien choisir l'angle d'incidence afin que
l'objectif de microscope n'obstrue pas le trajet du laser infrarouge. On peut, pour cela, acheminer le
faisceau infrarouge par une fibre optique combinée a une lentille convergente associée au coupleur de
fibre. Dans notre dispositif expérimental, 'angle maximal d'incidence est de 16°. Le spot d'excitation
sur la surface de l'échantillon prend alors une forme elliptique de dimension de l'ordre de la dizaine
de microns. Si en théorie cette configuration permet d'exciter les structures thermoplasmoniques, en

pratique 'absence de visualisation du faisceau d'excitation rend difficile son positionnement sur les
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structures et ne permet pas d'avoir une connaissance précise de ses dimensions effectives sur la

surface de 'échantillon.

(a) ¥
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FIGURE 2.11 — Schéma des deux configurations d'excitation possibles des structures thermoplasmoniques par le
faisceau infrarouge. (a) Configuration suivant une excitation en incidence rasante par le c6té. (b) Configuration
expérimentale suivant une excitation via l'objectif de microscope de focalisation du laser d'excitation vert et de
collection du signal de luminescence des centres NV tandis que le faisceau infrarouge est focalisé sur lentrée
de L'objectif de microscope pour produire un spot large d'excitation sur la surface de l'échantillon. Dans les
deux configurations, le laser vert collimaté passe par lobjectif de microscope puis est focalisé a la surface de
la pointe en diamant ol se trouve l'ensemble de centres NV. La photoluminescence des centres NV est aussi

collectée par ce méme objectif de microscope.

Dans la seconde configuration (voir Figure 2.11 (b)), on se place dans une architecture d'excitation
en champ large du faisceau infrarouge via un objectif de microscope. On rappelle, en effet, que pour
obtenir des profils de température uniformes, il faut que la taille du spot du faisceau infrarouge
soit bien plus grande que lextension de la structure thermoplasmonique. Dans cette architecture,
l'excitation infrarouge emprunte le méme chemin optique que le laser vert via l'objectif de microscope
et a travers la pointe en diamant. Cependant, si le laser vert est focalisé sur la pointe en diamant, le
faisceau infrarouge est focalisé a l'entrée de lobjectif de microscope, afin de produire un faisceau
en champ large sur la surface de l'échantillon. Le détail du montage optique est décrit sur la
figure 2.12. Dans cette configuration, lors d'une cartographie, l'échantillon est déplacé sous la
pointe mais le faisceau infrarouge est, lui, fixe. Afin d'assurer une excitation efficace des structures
thermoplasmoniques avec un faisceau plus large que les dimensions de la structure, quelle que soit

la position de ['échantillon sous lobjectif, on a opté pour un montage optique assurant un diametre
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du faisceau d'excitation denviron 10 um. Dans la suite, la puissance surfacique maximum utilisée est

de Psurfacique = 570 pW pm_z sans endommager les structures.
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FIGURE 2.12 — Schéma du chemin optique du laser vert et du faisceau infrarouge. Le laser vert passe par
un miroir controlable (MC), permettant de balayer le laser vert au niveau de la pointe en diamant. Le laser
vert passe ensuite par deux lentilles de focale f de 250 mm. Sur le chemin entre les deux lentilles est placé
un cube séparateur de faisceau polarisé (PBS) qui combine le laser vert et le faisceau infrarouge. Le laser
vert est collimaté a l'entrée de lobjectif de microscope puis focalisé sur les centres NV. En ce qui concerne
le faisceau infrarouge, en sortie de fibre, il passe par un systeme de lentilles f; et f,. Ces deux lentilles
permettent de controler la taille du faisceau infrarouge a la surface de l'échantillon. La puissance infrarouge est
controlée par une lame demi-onde (%) ainsi que par le cube séparateur de faisceau polarisé (PBS). Le faisceau
infrarouge passe ensuite dans la lentille de focale 250 mm qui focalise ce dernier a lentrée de l'objectif. On a
ainsi un faisceau infrarouge large a la surface de l'échantillon. En utilisant un couple de lentilles de focales
fi = 100mm et £, = 25mm, le diametre du faisceau infrarouge a la surface de l'échantillon est d'environ

10 pm.

2.2.3 Analyse des structures thermoplasmoniques de 5 x 5 pm?

Par la suite, afin de sonder les échauffements induits par les structures thermoplasmoniques, deux
pointes optimisées pour la mesure de la température ont été utilisées que 'on nommera pointe A et
pointe B. Les mesures sur ces pointes montrent parfois un terme de clivage transverse £ visible sur

le spectre de résonance magnétique. Dans la suite, le terme de clivage axial D est donnée par le
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centre d'une unique Lorentzienne dans le cas ol le terme € n'est pas observé ou par la moyenne des

centres des deux Lorentziennes dans le cas ol le terme & est observable.

Avant de cartographier les échauffements induits par les structures thermoplasmoniques, on réalise
la mesure du spectre de résonance magnétique lorsque l'on allume ou non le faisceau infrarouge
sans exciter la structure thermoplasmonique, en rétractant la pointe loin de la surface de ‘échantillon
a une distance denviron 2 pm. L'objectif est de vérifier si la présence du faisceau laser infrarouge
affecte le spectre de résonance magnétique. Cette mesure a mis en évidence que, contre toute attente,
on a un effet de chauffage de la pointe en diamant induit par le faisceau infrarouge. En effet, lorsque
l'on compare le spectre de résonance magnétique en présence du faisceau infrarouge a la puissance
Pr = 45mW avec celui de référence a Pr = 0mW (voir Figure 2.13 (c)), on observe une variation
du terme de clivage axial D de AD =D — Dir = 1,28 & 0,13MHz. Ce décalage AD correspond
4 une variation de température AT = 18,3 4+ 1,9K. Cet effet de chauffage par le faisceau infrarouge,
bien que non négligeable, peut en premier lieu étre considéré comme constant pour une puissance

infrarouge donnée.
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FIGURE 2.13 — Schéma de la configuration expérimentale pour la mesure du spectre de résonance magnétique
sans le faisceau infrarouge (Pr = O0mW) (a) et avec le faisceau infrarouge a la puissance Pr = 45mW
(b), la pointe étant rétractée loin de la surface de 'échantillon. (c) Comparaison des spectres de résonance
magnétique enregistrés dans les configurations (a) et (b) respectivement en vert et en bleu. Dans le cas présent,

c'est la pointe B qui est utilisée.

Afin de prendre en compte l'off-set sur la mesure de la température induit par l'échauffement du
capteur par le faisceau infrarouge, la variation de température induite par la structure thermoplasmo-
nique est déduite en comparant la température mesurée au-dessus de la structure thermoplasmonique
et celle mesurée au-dessus du substrat de quartz loin de toute nanosource de chaleur. Tout d'abord,
on se concentre sur les réseaux de dimensions 5 x 5pm?. Pour déduire 'échauffement induit par le

réseau, on engage la pointe en diamant tres proche de la surface de ‘échantillon et on compare les
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spectres de résonance magnétique lorsque la pointe est au-dessus de la structure thermoplasmonique
et lorsqu'elle est au-dessus du quartz loin de toute structure thermoplasmonique. On notera res-
pectivement Dsgycture €t Dguartz, les valeurs issues de la mesure de D dans ces deux configurations
respectivement (voir Figure 2.14 (a)-(b)). Comme on peut le voir sur la figure 2.14 (c), on observe bien
un effet de chauffage induit par la structure thermoplasmonique puisque pour une puissance infrarouge
fixe a Pr = 33mW, on mesure une variation AD = Dgryctyre — Dguartz de 2,47 0,16 MHz, ce qui

correspond a une variation de température AT = 353 +2,3K.
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FIGURE 2.14 — (a) Schéma de la configuration expérimentale pour la mesure du spectre de résonance magnétique
lorsque la pointe est au-dessus et trés proche de la structure thermoplasmonique, & une distance de quelques
nm de la surface de l'échantillon. (b) Schéma de la configuration expérimentale pour la mesure du spectre
de résonance magnétique lorsque la pointe est au-dessus du substrat de quartz, a une distance de quelques
nm de la surface de l'échantillon. (c) Comparaison des spectres de résonance magnétique enregistrés dans
les configurations (a) et (b) respectivement en bleu et en violet pour une puissance infrarouge Pr = 33 mW.

Dans le cas présent, cest la pointe A qui est utilisée.

Cette mesure a été conduite pour différentes puissances du faisceau infrarouge. D'apres 'équation 2.14,
on s'attend a une évolution linéaire de la variation de température en fonction de l'intensité du
faisceau d'excitation infrarouge Z. Clest bien ce que l'on observe sur la figure 2.15. La variation
de la température AT augmente bien linéairement avec Pr. Cette mesure a été conduite sur trois
réseaux de surface 5 x 5 pm? mais formés de nanopavés de dimensions différentes. On remarque que
l'échauffement induit differe d'un réseau a l'autre. Dans ces expériences, la longueur d'onde du faisceau

d'excitation est fixée a 830 nm. Les variations d'échauffement d'un réseau a l'autre, proviennent du
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désaccord, plus ou moins important, entre la longueur d'onde du faisceau d'excitation et la longueur
donde de résonance de la section efficace d'absorption des nanopavés en or formant les réseaux. Ce

désaccord est le plus faible pour le réseau dénoté structure 1.
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FIGURE 2.15 — (a) Evolution de la variation de température AT en fonction de la puissance infrarouge Pjr
déterminée par la différence AD = Dyyarty — Dstructure, mesurée lorsque la distance pointe-échantillon est
de quelques nm. La mesure a été faite sur trois réseaux de surface 5 x 511m? mais formés de nanopavés de

dimensions différentes, dénotés Structure 1, 2 et 3. Dans le cas présent, cest la pointe A qui est utilisée.

Afin de vérifier que la procédure de calibration par la mesure de la température en deux points
permet d'étre quantitatif, la variation de la température en fonction de la puissance du faisceau
infrarouge a été mesurée sur une méme structure dans six configurations expérimentales différentes,
correspondant a six positions différentes de la pointe. Cette mesure est réalisée lorsque la pointe est
rétractée au-dessus de la structure thermoplasmonique (voir Figure 2.16 (a)), rétractée au-dessus
du quartz (voir Figure 2.16 (b)), engagée sur la structure thermoplasmonique (voir Figure 2.16 (c)),
engagée sur le quartz (voir Figure 2.16 (d)), en contact direct avec la structure (voir Figure 2.16 (e)) et
en contact direct avec le quartz (voir Figure 2.16 (f)). Lorsque la pointe est engagée sur ‘échantillon,
elle se trouve a quelques nm de la surface tandis que lorsqu'elle est en contact, cette distance est
nulle. Pour faire cela, on arréte la boucle de rétroaction du microscope a force atomique et on colle
l'échantillon a la pointe. En ce qui concerne les configurations (c) a (d), elles correspondent a celles
décrites dans le paragraphe précédent. La calibration de la variation de température présentée en
figure 2.16 (h)-(j) est cependant différente : elle est faite en comparant la valeur de D mesurée
a celle obtenue en absence de faisceau infrarouge. L'analyse de ces courbes nous permet de tirer

plusieurs conclusions.
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au-dessus de la structure au-dessus du quartz
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FIGURE 2.16 — Schéma des différentes configurations expérimentales suivant la position de la pointe en diamant :
lorsque la pointe est rétractée au-dessus de la structure thermoplasmonique (a), rétractée au-dessus du quartz
(b), engagée sur la structure thermoplasmonique (c), engagée sur le quartz (d), en contact direct avec la
structure (e) et en contact direct avec le quartz (f). (g) Comparaison des spectres de résonance magnétique
lorsque la pointe est rétractée au-dessus du quartz (en bleu) et lorsque la pointe est rétractée au-dessus de
la structure (en violet) & la puissance Pr = 45mW (cercle en pointillé de (h)). (h) Evolution de la variation
de la température AT’ lorsque la pointe est rétractée au-dessus de la structure (position (a)) et rétractée
au-dessus du quartz (position (b)) . (i) Evolution de la variation de la température AT’ lorsque la pointe est
rétractée au-dessus de la structure (position (a)), engagée sur la structure (position (c)) et en contact avec la
structure (position (e)). (j) Evolution de la variation de la température AT’ lorsque la pointe est rétractée
au-dessus du quartz (position (b)), engagée sur le quartz (position (d)) et en contact avec le quartz (position
(). Toutes les mesures de AT’ ici sont réalisées en comparant la valeur de D mesurée avec la valeur de D

mesurée sans le faisceau infrarouge. Dans le cas présent, c'est la pointe B qui est utilisée.
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Lorsque la pointe est rétractée, on constate un échauffement plus important lorsque la pointe est
au-dessus de la structure thermoplasmonique : pour une puissance Pr = 45 mW, les variations de la
température mesurées different de 17,9 +1,0K (voir Figure 2.16 (g)-(h)). Dans cette configuration, on
aurait pu s'attendre a ne voir aucune différence de température, que l'on soit au-dessus de la structure
thermoplasmonique ou au-dessus du quartz. Cette variation est importante et pourrait sexpliquer par
plusieurs phénomenes tels qu'un transfert de chaleur depuis le réseau thermoplasmonique vers la
pointe, la pointe n'étant qu'a une distance de 2 m de la surface, et/ou une variation de la puissance
infrarouge ressentie par la pointe par réflexion ou diffusion du faisceau sur la surface. Les variations
de température different aussi suivant la hauteur de la pointe. Lorsquon se place au-dessus des
structures thermoplasmoniques, on constate une augmentation de la variation de la température
lorsqu'on approche la pointe de la surface, augmentation provenant de l'échauffement local induit par
le réseau (voir cercles et triangles sur la figure 2.16 (i)). En revanche, lorsque la pointe est engagée
ou en contact, la variation de température mesurée ne change pas (voir triangles et carrés sur la
figure 2.16 (i)). Ce comportement est trés différent lorsque la mesure est reproduite loin de toute
structure chauffante au-dessus du quartz. On note que la variation de température reste similaire
lorsque la pointe est rétractée ou engagée, mais quelle chute lorsque la pointe est en contact avec
le substrat (voir les losanges sur la figure 2.16 (j)). Ceci semble indiquer une forte dissipation de la
chaleur, induite par le faisceau infrarouge, depuis la pointe vers le substrat en quartz lorsque la
pointe est en contact, ce qui aboutit a une thermalisation de la pointe avec le substrat en quartz. Cet
effet de thermalisation, a priori favorable pour réaliser une mesure quantitative de la température,
n‘apparalt cependant pas de facon aussi évidente lorsque la pointe se trouve au-dessus de la structure
thermoplasmonique, puisque la température mesurée est identique que la pointe soit a quelques

nanomeétres de la surface ou en contact.

On voit donc que de nombreux de canaux de transfert de chaleur co-existent : conduction ou
convection depuis la structure thermoplasmonique vers la pointe, conduction depuis la pointe vers
l'échantillon. La co-existence de ces mécanismes remet en cause la rigueur de notre analyse
quantitative de l'échauffement induit par le réseau pour prendre en compte l'off-set, au travers d'une

simple comparaison de la température au-dessus et loin de la source de chaleur.

On peut cependant toujours réaliser des cartographies qualitatives. Pour cela, la pointe est engagée
sur ‘échantillon et déplacée le long des structures thermoplasmoniques. On a ainsi mesuré le profil
de température le long d'un des réseaux, différent de celui étudié pour les mesures présentées
sur la figure 2.16. Lors de cette mesure, la puissance du faisceau infrarouge est constante et vaut
Pr = 45mW. Comme montré sur la figure 2.1/ (a) et la figure 2.17 (b), la structure thermoplasmonique
peut étre repérée sur l'échantillon par des mesures topographiques a l'aide du microscope a force

atomique ou par la cartographie du niveau de photoluminescence des centres NVs exalté par réflexion
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ou diffusion au-dessus des réseaux. Sur ces deux images, une oscillation est observée et provient

d'un bruit sur la boucle de rétroaction du microscope a force atomique.

e e A BN}

-mp —

—150 —100 —50' 0 50 0,8 0,9 1
Topographie (nm) PL normalisée

t
,A"’m“"*‘m % ?

(O8]
o
L
—e—

Variation de température AT (K)

7
20 w7 N
5 N
./” <
NI
10 +
m Profil de température 1
e Profil de température 2
0 : : : : : : :
10 12 14 16 18 20 22 24

Position (jm)

FIGURE 2.17 — (a) Topographie de la structure thermoplasmonique 5 x 5 pm?. (b) Carte de photoluminescence
des centres NVs de la pointe. (c) Schéma de la configuration de mesure des deux profils de température
montrés par les deux traits en bleu et en rouge. (d) Evolution de la variation de température AT tout au long
des traits bleu et rouge indiqués en (c) avec une puissance infrarouge constante de Pr = 45mW. Dans le cas

présent, c'est la pointe B qui est utilisée.

Deux coupes de la variation de température AT le long de cette structure sont ensuite mesurées,
suivant les lignes indiquées en bleu et rouge. Les profils de température sont reportés sur la
figure 2.17 (d). Pour les deux mesures, lorsque la pointe est engagée loin du réseau thermoplasmonique,
la variation de la température AT est d'environ 14 K. Cette variation correspond bien & la variation
mesurée dans l‘étude précédente (voir Figure 2.16 (g)). Lorsque la pointe est engagée au-dessus du

réseau thermoplasmonique, on observe bien, comme attendu, une augmentation de la variation de
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température provenant de leffet de chauffage local. On peut noter que l'amplitude de la variation de
température mesurée, de l'ordre de 30K, est plus faible que celle mesurée dans l'expérience précédente
(environ 50 K). Cette différence peut s'expliquer par le plus grand désaccord entre la longueur d'onde

du faisceau infrarouge et la longueur d'onde de résonance de cette structure thermoplasmonique.

2.2.4 Origine de l'effet de chauffage du capteur de température

La détection et cartographie des échauffements induits par les réseaux thermoplasmoniques ont
révélé les limites de cette approche pour tenter de quantifier la résolution spatiale de l'imageur. Le
probleme majeur est |'off-set de la mesure provenant de l'échauffement de la pointe par le faisceau
infrarouge, off-set qui dépend de la position de la pointe par rapport a [‘échantillon mais aussi de la
puissance du faisceau infrarouge. Or, le diamant est a priori transparent dans l'infrarouge et aucun
échauffement ne devrait étre observé. Afin de mieux comprendre lorigine de cet échauffement, nous
avons réalisé plusieurs expériences, notamment pour vérifier l'impact d'une configuration d'excitation

en champ large sur l'absorption des faisceaux laser par le capteur.
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FIGURE 2.18 — (a) Schéma de la configuration expérimentale pour la mesure du spectre de résonance magnétique
pour différentes puissances du laser vert focalisé Pyert-foc. (b) Comparaison des spectres de résonance magnétique

pour différentes puissances du laser vert. Dans le cas présent, c'est la pointe A qui est utilisée.

L'étude de l'impact de la configuration en champ large a été menée en utilisant le laser vert
d'excitation des centres NV. Dans la configuration expérimentale usuelle, ce laser est focalisé sur la

pointe en diamant. La figure 2.18 montre quatre spectres de résonance magnétique obtenus pour
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quatre différentes puissances du laser vert focalisé allant de 33 uW a 500 pW (soit une puissance
surfacique de Lordre de ~ 100 pW pm~2). On observe comme attendu, une chute du contraste et un
élargissement des raies (voir Paragraphe 2.1.2) avec la puissance laser, sans cependant de déviation
de la valeur de D. En revanche, lorsque l'acheminement du laser vert se fait en champ large par
focalisation du laser vers a l'entrée de l'objectif de microscope, on observe un comportement trés
différent (voir Figure 2.19). Dans cette expérience, le diamétre du spot du laser vert est ajusté pour

atteindre environ 10 um. La mesure du spectre de résonance magnétique pour différentes puissances

du laser montre une variation du terme de clivage axial de D et une augmentation de la température

de AT =5242,9K pour une puissance laser de 2mW et de AT’ = 27,6 +3,6K pour une
2).

puissance laser de 6,5mW (soit une puissance surfacique de lordre de ~ 10 pWpum™

=)
Y=}
[e5)
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FIGURE 2.1 — (a) Schéma de la configuration de mesure pour différentes puissances du laser vert en champ
large Plert_défoc- (b) Comparaison des spectres de résonance magnétique pour différentes puissances du laser

vert. Dans le cas présent, c’est la pointe A qui est utilisée.

Ces expériences montrent qu'un effet de chauffage est mesuré sur la pointe en diamant lorsque la
pointe est éclairée en champ large, que ce soit par le laser vert ou le laser infrarouge. En effet, le
volume d'excitation du capteur est alors bien plus grand, incluant l'ensemble de la pointe et une part
du cantilever. Ceci laisse penser que l'échauffement pourrait étre induit par l'absorption des faisceaux
d'illumination par le biais de défauts, dépdts ou résidus se trouvant sur le cantilever ou sur les flancs

de la pointe.

En conclusion, si les structures thermoplasmoniques s'annoncaient prometteuses pour évaluer

les performances de l'imageur, en particulier la résolution spatiale, 'absorption résiduelle par le
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capteur des faisceaux d'excitation en champ large induit un échauffement perturbant la mesure. Cette
perturbation est dépendante de la position de la pointe et de la puissance d'excitation, de facon
insuffisamment controlable pour assurer une mesure quantitative des échauffements. Une excitation en
incidence rasante des structures thermoplasmoniques pourrait pallier a ce probléeme mais la compacité
du montage optique ne permet pas un contrdle précis de la position du faisceau d'excitation et de
son extension a la surface de [échantillon. On s'est alors de fait tourné vers une autre architecture
de nanosources de chaleur ne nécessitant pas une excitation optique externe : des constrictions

nanométriques dans des lignes de courant, générant des échauffements locaux par effet Joule.

2.3 Nanosources de chaleur formées par des constrictions

dans une ligne d'or

Afin de tester la limite de la résolution spatiale du capteur de température, un autre type de
structure chauffante reposant sur leffet Joule a été envisagé. Ces nanosources sont constituées de
constrictions dans des lignes de courant en or. Ces sources produisent aussi un champ magnétique.
Dans cette partie, je vais d'abord présenter le protocole de mesure pour dissocier le champ magnétique
généré par la ligne de courant de la variation de température puis par la suite, je vais décrire nos

expériences pour extraire la variation de température de ces nanosources de chaleur.

2.3.1  Propriétés thermiques des constrictions dans des lignes de

courant en or

Dans le but de réaliser une nanosource de chaleur, deux géométries simples sont envisageables.
La premiere d'entre elles est une ligne de courant avec un coude abrupt modifiant la trajectoire des
électrons. Dans ce cas, au niveau de ces changements de direction, la densité de courant est modifiée
et on s'attend a des effets de chauffage plus importants au niveau des bords du coude [174]. Cette
géométrie, bien qu'intéressante, demande d'avoir des lignes de courant avec des virages abrupts, qui,
par conséquent, éloigne la ligne de l'antenne micro-onde. Ceci a pour effet de réduire de maniére
importante l'excitation micro-onde sur le capteur de température et de ce fait, rend plus compliqué
la mesure du spectre de résonance magnétique. La seconde géométrie se base, quant a elle, sur
une diminution drastique locale de la largeur de la ligne de courant. Dans ce cas, au niveau de
ces zones (constrictions), la résistance augmente et leffet Joule est d'autant plus important. Cela
permet de maintenir la ligne de courant a une distance raisonnable de l'antenne micro-onde tout en

ayant une source de chaleur localisée. Clest sur cette géométrie que l'on a focalisé notre attention
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dans cette partie. Nos simulations portant sur des lignes de courant en or présentant localement une
constriction de largeur L. et traversées par un courant Z,, montrent, comme attendu, que la variation

de température augmente lorsque la largeur de la constriction £, diminue (voir figure 2.20 (a)-(b)).

a)

=
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FIGURE 2.20 — (a) Schéma de la géométrie de la nanosource de chaleur reposant sur une constriction de
largeur L. dans une ligne d'or de largeur £ égale a 10 um, d'épaisseur 100 nm lithographiée sur un substrat
de quartz de basse conductivité thermique (Kquarty = 3Wm~" K=", (b) Simulations numériques de L'évolution

de la variation de température en fonction de la largeur de la constriction £, pour un courant fixe Z, = 10 mA.
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FIGURE 2.21 — Schéma de ['échantillon utilisé dans cette partie. Une ligne de courant constituée de constrictions
de trois largeurs différentes L (750 nm, 950 nm et 1250 nm) est disposée a proximité d'une antenne micro-onde
en or (en jaune foncé) afin de pouvoir réaliser la mesure du spectre de résonance magnétique. La ligne de
courant et l'antenne sont déposées sur un substrat de quartz (en bleu) qui a l'avantage de posséder une

conductivité thermique trés faible (Kquartz = 3Wm™"K="). Une image au microscope optique enregistrée au

niveau d'une des constrictions est présentée.
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Afin de réaliser des mesures de la variation de température au niveau de ces constrictions, un
échantillon a été fabriqué par lentreprise QNAMI. Sur cet échantillon, une ligne de courant en or,
dépaisseur de 100 nm et de largeur de 10 um, est déposée sur un substrat de quartz. Elle comprend
trois constrictions de différentes largeurs L. = 750nm, £, = 950nm et L. = 1250 nm. Elle est

disposée a une distance de 3 pum de l'antenne micro-onde de largeur égale a 3m (voir Figure 2.21).

2.3.2 Protocole de mesure simultané de la température et du champ

magnétique

Outre produire un échauffement local, le passage du courant dans la ligne en or produit un
champ magnétique qui sera ressenti par le centre NV. Pour comprendre leffet de la température
et du champ magnétique sur le spectre de résonance magnétique, on peut revenir sur les niveaux
dénergie décrivant les états de spin du centre NV dans l'état fondamental et analyser l'impact de la
température ainsi que du champ magnétique paralléle a l'axe de quantification du centre NV, noté
Bny. Dans le cas ou les champs magnétiques transverses restent inférieurs a quelques mT et si la
contribution du terme de clivage transverse &€ est négligeable, le Hamiltonien H est défini par (voir
Chapitre 1) :

H 2

= DS; 4 yavBav S, (2.19)
Lorsque le champ magnétique paralléle a l'axe de quantification du centre NV, Byy, est nul, les
niveaux d'énergie ms = 0 et ms = =1 sont séparés par le terme de clivage axial D. A température
ambiante, ce terme vaut D =~ 2,87 GHz. Cela donne lieu a une seule raie de résonance sur le spectre
de résonance magnétique (voir Figure 222 (a)). Si on ajoute un champ magnétique Byy, il en résulte
une levée de la dégénérescence des états ms = +1 et dans ce cas, la fréquence de transition
entre les états mg = 0 et mg = —1 est différente de celle entre les états m¢ = 0 et m¢ = 1. Ces
fréquences sont respectivement égales a D — ynyBny et D + ynyBny. 1L en résulte deux raies de
résonances correspondant aux deux transitions qui sont séparées par Af = fi —f = 2ynvBny
(voir Figure 2.22 (b)). Si, sous ce méme champ magnétique Bny on augmente la température, cela va
entratner un décalage des fréquences de résonance vers les basses fréquences mais l'écart entre les
deux raies de résonance Af ne va pas étre modifié (voir Figure 2.22 (c)). Tout cela montre que si

s (e +1)

on mesure la position centrale f = , on détecte une variation de température tandis que

l'écart entre les deux raies de résonances Af est directement relié au champ magnétique Byy.
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FIGURE 2.22 — (a)-(c) Niveaux d'énergie du spin électronique dans l'état fondamental a température ambiante
sous champ magnétique nul (a), en présence d'un champ magnétique paralléle a l'axe du centre NV et a
température ambiante (b) et en présence d'un champ magnétique parallele a l'axe du centre NV et sous
échauffement (c). (d)-(e) Spectres de résonance magnétique associés. La mesure de la position centrale
f= Ueth) permet de retirer l'information de la température tandis que la mesure de l'‘écart entre les raies
de résonance Af = (f; + f.) renseigne sur lévolution du champ magnétique paralléle a l'axe de quantification
du centre NV. Les fréquences f_ et f; correspondent aux transitions entre les états ms = 0 et mg = —1 et

entre les états mg = 0 et mg = 1 respectivement.

Afin d'accéder & ces deux grandeurs physiques et Af, on peut adapter les modes d'imagerie FullB
et Dual-IsoB décrits dans le Chapitre 1. Ces deux modes d'imagerie seront appelés respectivement
mode FullBT et mode /soBT. Le mode d'imagerie FullBT repose sur la mesure compléte du spectre
de résonance magnétique a chaque pixel afin d'avoir la position des deux raies de résonance d'intérét.
Ce mode permet une mesure quantitative de ces deux grandeurs, mais il reste lent. De la méme
maniere que le mode Dual-IsoB, le mode /soBT permet une mesure qualitative mais bien plus
rapide. Il consiste a mesurer la photoluminescence a seulement trois fréquences distinctes bien
choisies pour chaque pixel. La position de ces trois fréquences est notée sur la figure 2.23. On notera
alors S(f1), S(f>) et S(f3) le signal de photoluminescence obtenu aux trois fréquences f;, f, et f3
respectivement. Dans ce contexte, on remarque que As, = S(f1) —S(£3) est exclusivement Lié a
la variation de température alors que As, = S(f1) —S(f2) provient uniquement de l'évolution du

champ magnétique Bny (voir Figure 2.23).
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FIGURE 2.23 — Représentation schématique de la lecture qualitative du champ magnétique et de la température
simultanément en mode /soBT. Ce mode repose sur la mesure de la photoluminescence a trois fréquences
différentes f, f, et f3. On note S(f), S(f2) et S(f3) le signal de photoluminescence obtenu a ces trois
fréquences f1, f, et f3 respectivement. Les grandeurs As, = S(f1) —S(f) et As, = S(f1) —S(f,) sont
alors uniquement reliées a la variation de la température et du champ magnétique paralléle a l'axe du centre

NV respectivement.

Afin de mettre en place ce protocole, on rappelle que les pointes optimisées pour la thermométrie
hébergent une dizaine de centres NV présentant quatre orientations possibles équiprobables. Si leffet
de la température sur le spectre de résonance magnétique est identique pour les quatre familles,
l'impact du champ magnétique se traduit par des dédoublements des raies distincts suivant chaque
famille, fonction de la projection du champ magnétique selon l'axe des centres NV. Réaliser la mesure
sur l'ensemble des quatre familles se heurte alors a la difficulté de suivre 'évolution de chaque
doublet. Une stratégie pour pallier a cette difficulté consiste a expérimentalement isoler une seule
de ces orientations et effectuer la mesure sur une seule des quatre familles. Pour cela, la mesure
est réalisée en appliquant un champ magnétique externe aligné suivant l'axe d'une seule famille
de centres NV, ici on suppose par exemple que lon est orienté suivant l'axe [111]. On reléve alors
quatre raies de résonance dans le spectre de résonance magnétique (voir Figure 2.24 (b)). Les raies
de résonance externes correspondent au signal provenant de cette famille tandis que les deux raies
centrales correspondent aux trois autres familles alignées suivant les axes [111], [T17] et [111],
pour lesquelles la projection du champ magnétique externe suivant leurs axes de quantifications est
identique. La mesure simultanée de f et Af est ensuite conduite en mesurant le signal provenant
des centres NV suivant l'axe [111] uniquement. Pour cela, la pointe est engagée au niveau de la
constriction (de largeur £, = 750 nm sur la figure 2.24 (b)) et le spectre de résonance magnétique
est enregistré afin d'extraire la position des deux raies de résonance par un ajustement lorentzien. A
partir de ces mesures, on peut déterminer les évolutions de la position centrale f ainsi que l'écart

entre les deux raies de résonance Af en fonction du courant Z,. Les résultats sont reportés sur la
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figure 2.24 (c)-(d) pour une constriction de largeur £, = 750 nm. On remarque une augmentation

linéaire de l'écart entre les deux raies de résonance Af en fonction du courant Z,. Ceci est attendu

puisque le champ magnétique généré par la ligne de courant évolue linéairement avec le courant Z.

On peut extraire évolution du champ Bny en fonction du courant par un ajustement linéaire et on
By

ausst avec le courant, contrairement a ce qui était attendu dans le cas d'une augmentation locale de

trouve =0,43+£0,02mT mA~". En revanche, on remarque que la position centrale f augmente

la température. Cette évolution sexplique en prenant en compte la contribution perpendiculaire 5|

du champ magnétique produit par la ligne de courant, comme expliqué dans la suite.
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FIGURE 2.24 — (a) Schéma de la configuration expérimentale de mesure. La pointe optimisée pour la température
est engagée sur la constriction de largeur £, = 750 nm. Un aimant externe est aligné le long de l'une des quatre
orientations. On suppose ici que cest suivant laxe [111] du diamant. (b) Spectre de résonance magnétique de
référence enregistré en absence de courant électrique (Ze = 0A) et en présence d'un champ magnétique externe
suivant l'axe [111]. On peut extraire la valeur du champ magnétique externe considéré comme exclusivement
= 6,064 = 0,004 mT. (c) Evolution

de l'écart entre les résonances Af en fonction du courant Z,. Un ajustement linéaire permet d'extraire la pente
dBny

dZ,

parallele a l'axe de quantification de la famille d'intérét Bny,, = Biotal

ext ext

=0,43+0,02mTmA~". (d) Evolution de la position centrale 7 en fonction du courant Z.
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L'impact de la composante perpendiculaire du champ magnétique 5 sur les raies de résonance a
été détaillé dans le Chapitre 1. En incluant l'impact de la composante perpendiculaire du champ

magnétique, on rappelle que le Hamiltonien H décrivant la physique de l'état fondamental peut

sécrire :
"= DS2 4 B+ E(S - S)) + ry (BS A+ B,S) (220)
xe NV avec By et By les composantes du champ magnétique dans le plan
perpendiculaire de l'axe de quantification du centre NV caractérisé par
' langle @p ainst que B, caractérisé par l'angle O (voir Figure 2.25). On
i rappelle que Bny = B, et By =+ /B + B}
_/I En résolvant cet Hamiltonien, on peut montrer que lorsque la compo-

2]

sante perpendiculaire du champ magnétique est supérieure a plusieurs
mT, leffet Zeeman devient asymétrique (voir Chapitre 1). L'évolution de la

FIGURE 2.25 — Définition . . , , o
position de la raie de résonance n'est alors plus linéaire avec le champ

des angles O et g entre L , ) . )
magnétique et cette évolution differe pour chacune des deux raies de
l'axe du centre NV et le

» résonance. Ceci se traduit par une évolution de la position centrale f vers
champ magnétique B.

les hautes fréquences lorsque le champ magnétique augmente.

Afin de vérifier que l'augmentation de f provient de la présence d'un champ magnétique transverse
important dans nos expériences, nous avons simulé l'amplitude du champ produit par la ligne de courant
lorsqu'elle est parcourue par le courant Ze. Le champ magnétique ressenti par le centre NV est alors
la somme du champ magnétique externe (d'amplitude égale a Bigal,, = 6,064 &= 0,004 mT, mesurée
en absence de courant, et de composante transverse nulle) et du champ magnétique Bigal produit par
la ligne de courant, ayant a la fois une composante parallele (notée Byy) et perpendiculaire (notée
B1). On rappelle que dans ces pointes optimisées pour la mesure de la température, les centres NV
sont délocalisés du bout de la pointe pour réduite les interactions de surface et garantir des longs
temps de cohérences. La distance entre les centres NV et la surface de l‘échantillon est denviron
dny = 200 nm. La simulation numérique du champ magnétique produit par la ligne de courant et
ressenti par les centres NV nous indique qu'a une hauteur de vol dyy denviron 200 nm, la variation
du champ magnétique total généré par une constriction de largeur £, = 750 nm en fonction de

“Dotal _ 0,66 - 0,06 mT mA™". Lerreur ici indiquée rend compte

l'amplitude du courant Z,, est de
e

de l'incertitude expérimentale sur la position latérale de la pointe par rapport a la position de la

constriction (avec une précision d'au mieux 500 nm) et sur la distance de vol des centres NV (avec

une précision d'au mieux 20 nm).

B
On remarque que cette variation du champ magnétique total simulé avec le courant ( d;tal =
e
0,66 0,06 mT mA_1) est plus élevée que la variation du champ magnétique mesurée dans nos

dBny

T = 0,43 40,02 mT mA™"). Ceci indique que les centres NV ressentent bien un
e

expériences (
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6 = 49 4+ 7° entre le

champ magnétique généré au niveau de la constriction et l'axe de quantification du centre NV, on

champ magnétique perpendiculaire non négligeable. En extrayant l'angle
peut déterminer l'amplitude du champ magnétique perpendiculaire B généré par la constriction pour
n'importe quel courant Zo. Pour un courant Z, = 3 mA, l'amplitude B, est de 1,5mA, confirmant

que le régime de mesure correspond au régime pour lequel leffet Zeeman commence a devenir

asymétrique. Ceci se traduit par un décalage vers les hautes fréquences de la position centrale f.

m
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Ficure 2.26 — (a) Carte simulée numériquement du champ magnétique total généré par la constriction de
largeur Lo = 750nm pour un courant Z, = 1mA et une distance de vol dyy = 200nm (distance entre
les centres NV a la constriction). (b) Simulation numérique de l'évolution de la variation de température en
fonction du courant Ze. (c) Simulation numérique de la variation de la position centrale Af induite par le
champ magnétique perpendiculaire en fonction du courant Z. (d) Prédiction de la variation de la position
centrale Af pour des courants Z, suffisants pour induire un effet de chauffage substantiel au niveau de la
constriction. Les barres d'erreurs proviennent des incertitudes expérimentales sur les positions latérales et

verticales des centres NV.
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On peut cependant tenter d'extraire la température locale au niveau de la constriction, a partir
de la connaissance de la valeur de B, . La variation de la position centrale Af induite par le
champ perpendiculaire est alors estimée en diagonalisant le Hamiltonien H (voir équation 2.20). La
différence entre cette variation de la position centrale Af calculée et celle obtenue expérimentalement
peut alors étre associée a la variation de température. Nos simulations indiquent que pour observer
un effet de chauffage mesurable, il conviendrait d'appliquer des courants de plusieurs dizaines de mA,
bien supérieurs aux courants jusqu'ici appliqués (de 4 mA induisant une variation de température d'au
plus 1K (voir Figure 2.26 (b)). De plus, le calcul de Af lié au champ perpendiculaire s'accompagne
d'une erreur importante, du fait des incertitudes expérimentales sur la position latérale et verticale
des centres NV : pour un courant Z, = 30 mA, cette erreur estimée est denviron /1 MHz. Elle
se traduit par une erreur sur l'estimation de la température de 1000 K, alors que la variation de

température attendue est de seulement 30K environ (voir Figure 2.26 (d)).

Il apparait de fait que les forts champs magnétiques transverses produits par la ligne de courant
ne permettent pas d'accéder a la valeur de la température. Une des limitations principales provient de
l'incertitude sur la valeur du champ magnétique transverse, provenant de l'incertitude expérimentale
sur la position des centres NV par rapport a la constriction. Pour pallier a ce probleme, nous avons
exploré une autre stratégie s'appuyant sur une cartographie du champ magnétique afin d'obtenir une
mesure plus précise du champ magnétique produit par la ligne de courant. Cette stratégie est décrite

dans la sous-partie suivante.

2.3.3 Cartographie du champ magnétique et de la température avec

un centre NV unique

Afin d'estimer plus précisément l'amplitude du champ transverse, le protocole ici étudié est le
suivant. Une cartographie du champ magnétique produit par la constriction est tout d'abord mesurée
en appliquant des faibles courants générant des champs magnétiques faibles. On se place ainsi dans
un régime ol la levée de dégénérescence entre les raies de résonance dans le spectre de résonance
magnétique est linéaire avec le champ magnétique. La carte du champ magnétique produit pour
des courants bien plus importants est alors déduite numériquement, en exploitant la linéarité de la
relation liant champ magnétique et courant. Ceci nous permet alors d'extraire la composante transverse
du champ magnétique sous fort courant et d'en déduire le décalage de la fréquence centrale induite
par ce champ. En comparant ce décalage a celut mesuré, on peut ensuite déduire la variation de

température locale.

Afin de caractériser précisément le champ magnétique produit par la constriction, le capteur de

température est modifié par une pointe en diamant hébergeant un centre NV unique optimisée pour
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la mesure de champ magnétique. Cela va permettre de cartographier le champ magnétique Bny

généré par le courant Z, dans la constriction, puis, en connaissant lorientation du centre NV dans

la pointe et sa distance de vol, de reconstruire la carte du champ magnétique total généré Byl

Lorientation du centre NV est caractérisée par les angles Gy et @ny représentant les angles entre

l'axe de quantification du centre NV et le référentiel du laboratoire (X, Y, Z) (voir Figure 2.27 (a)).

On détermine ces deux angles By et gny par la procédure de calibration décrite dans l'Annexe D
et cela permet de trouver pour ce centre NV unique dans la pointe en diamant ¢y, = 87,5 4 2° et
Ony = 55 £ 2°.

(a) Z (b) 7

X

FIGURE 2.27 — (a) Schéma des angles B\y et Ny du centre NV dans le référentiel du laboratoire (X, Y, Z).

(b) Définition des angles 6g,, et ¢g,,. Langle ¢g , est l'angle de la projection du champ magnétique Bey

ext

dans le plan perpendiculaire a l'axe du centre NV (x, y) tandis que 6g,, est l'angle entre l'axe du centre NV

et le champ magnétique externe By

La cartographie du champ magnétique est ensuite réalisée en appliquant un champ magnétique
externe aligné suivant lorientation du centre NV. En présence du champ magnétique externe et en
absence de courant Z,, la raie de résonance se dédouble sous l'action du champ magnétique appliqué.
Dans nos expériences, on reléve notamment que la position centrale fy = 2870,4 + 0,1 MHz est
légerement différente de la valeur de D = 2868,6 + 0,1 MHz mesurée a champ nul et en absence
de courant Z,. Ceci signifie que le champ magnétique externe n'est pas parfaitement aligné a l'axe de
quantification du centre NV. On peut déterminer les composantes parallele Byy,, et perpendiculaire
B, de ce champ suivant les formules suivantes [86, 134] :

ext

1
Bext = =— (2 4+ 2 — £ f — D* —3&?)
3y
CTD3 4 2(F + £)(2(F2 + 12) = 5ff —9E%) = 3D(f2 + 2 — f 1.+ 9E?)

9(F2 4+ 12— f, [ — D? —362)

(2.21)
A
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avec A = Dcos 20, - = 27819+ 0,TMHz et f1 = 29589+ 0,1MHz, € =1,9+0,1MHz le
parameétre de clivage transverse, et Bq, désignant l'angle entre le champ magnétique externe et l'axe
du centre NV (voir Figure 2.27 (b)).

Dans nos conditions expérimentales, on obtient : Be = 3,5mT et 6g,, = 25,7°. On peut noter
que seul langle g, peut étre extrait tandis que l'angle ¢g_, du champ magnétique dans le plan

perpendiculaire a l'axe du centre NV ne peut étre déterminé suivant cette méthode.

(b)

—300 —200 —100 0 100 0 100 200 300
Champ magnétique Bny(uT) Champ magnétique B, (nT)
(c) (d) (e)

L] r

1pm 1 am

e

—300 —150 0 150 300 —300 —150 0 150 300 —300 —150 0 150 300
Champ magnétique By (uT) Champ magnétique By (nT) Champ magnétique Bz (uT)

FIGURE 2.28 — (a) Carte expérimentale du champ magnétique Bny pour un courant Z, = 0,5mA. (b)-(e) Cartes,
extraites a partir de la carte en (a), du champ magnétique B, a l'axe du centre NV, By, By et Bz (composantes

du champ magnétique dans le référentiel du laboratoire X, Y, Z) suivant la méthode décrite dans I'’Annexe C.

Connaissant lorientation du centre NV et 'amplitude des composantes paralléle et transverse
du champ externe, on peut alors réaliser une cartographie du champ magnétique produit par la
constriction en enregistrant en chaque point le spectre de résonance magnétique en mode FullB (voir
Chapitre 1). Dans nos expériences, le courant appliqué est de Z, = 0,5mA. Ce faible courant va
induire un champ magnétique perpendiculaire inférieur a 500 pT soit bien en dessous du régime
ot ce dernier induit une anisotropie de leffet Zeeman. Dés lors, la levée de dégénérescence dans

le spectre de résonance magnétique sera directement proportionnelle au champ magnétique produit
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par la ligne de courant. A partir de cette carte de champ magnétique Byy (voir Figure 2.28 (a)), on
peut reconstruire, par la méthode décrite dans l'Annexe C, les cartes des composantes du champ
magnétique By, By, Bz dans le référentiel du laboratoire (voir Figure 2.28 (c)-(e)). Cela permet
finalement de déterminer B} = \/B>2< + B% + B% — Biv (voir Figure 2.28 (b)).

Cette mesure a été réalisée pour de faibles courants, régime dans lequel l'impact de la composante
perpendiculaire reste négligeable. Dans nos mesures d'imagerie thermique, les courants nécessaires
pour produire un effet de chauffage, sont bien plus importants, d'un a deux ordres de grandeur
supérieurs. Pour extraire la composante B dans ce régime de fort champ, on exploite la linéarité de
la relation entre le champ magnétique généré et le courant Z,, en appliquant simplement un facteur
multiplicatif sur la carte de champ magnétique enregistrée a faible courant. Ceci nous permet de
déduire la valeur de B et de fait la variation de la position centrale Af induite par ce champ. Cette
méthode a été appliquée pour extraire l'échauffement induit au niveau de la constriction lorsqu'un
courant Z, = 6 mA est appliqué. En chaque pixel, le spectre de résonance magnétique est enregistré
en mode dit FullBT. La figure 2.29 (c) montre une cartographie de la variation de la position
centrale Af mesurée en chaque point. Afin dextraire la variation locale de température, il convient
de comparer cette carte expérimentale, incluant les contributions des effets de chauffage et champ
magnétique transverse, a celle reproduisant la variation de la position centrale Af induite par la

composante transverse du champ uniquement. Cette carte de référence est déduite de la carte du

champ magnétique mesurée a faible courant apres application du facteur multiplicatif. Ces deux cartes,

carte expérimentale et carte de référence, sont présentées sur la figure 2.29 (c) et la figure 2.29 (d).

On releve ici deux points. Tout d'abord, bien que l'on connaisse précisément la valeur du champ
magnétique externe Be et son angle 6g,, avec l'axe du centre NV, aucune information ne permet de
remonter a la valeur de l'angle ¢g_, dans le plan perpendiculaire a l'axe de quantification du centre
NV (voir Figure 2.27 (b)). Cette donnée est cependant importante pour prédire la variation de la
position centrale Af. Afin de générer cette carte de référence (voir Figure 2.29 (d)) et ainsi prédire

la variation de la position centrale Af, langle @, est déduit en générant des cartes pour des

angles g, allant de 0° a 360° et en comparant avec la carte expérimentale obtenue a fort courant.

Il apparalt que la valeur la plus probable pour cet angle est de gg . = 315°. D'autre part, on note

ext
que les cartes sur la figure 2.29 (c) et la figure 2.29 (d) présentent des distorsions différentes. Ceci
est aussi observé sur les cartes de photoluminescence du centre NV mesurées a faible et fort courant
(voir Figure 2.29 (a) et Figure 2.29 (b)). Ces cartes révelent la géométrie de la constriction, du fait
de la réflection du signal de photoluminescence sur la couche en or. Ces distorsions proviennent de
l'imperfection des scanners qui servent au déplacement de ['échantillon et de la différence du temps
d'acquisition en chaque pixel. Pour comparer les deux cartes montrées sur la figure 2.29 (c) et la
figure 2.29 (d), deux coupes indiquées par les traits rouge et bleu sont réalisées. Les résultats sont

reportés dans la figure 2.29 (e). Au premier abord, on remarque que ces deux coupes sont assez
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FIGURE 2.2 — (a)-(b) Cartes de la variation de la photoluminescence du centre NV mesurée en chaque pixel
pour des courants Z, = 6 mA et Z, = 0,5mA respectivement. (c) Carte de la variation de la position centrale
AT mesurée expérimentalement sur le spectre de résonance magnétique en chaque pixel pour un courant
T. = 6mA. (d) Carte, dite de référence, de la variation de la position centrale Af prédite & partir des cartes
de champ magnétique a faible courant (Ze = 0,5mA) ne prenant en compte que l'impact de la composante
B du champ magnétique, sans inclure leffet de chauffage, pour un angle ¢g , = 315°. (e) Fvolution de
la variation de la position centrale A7 suivant les deux coupes bleue et rouge montrées sur les cartes (c)
et (d) respectivement. (f) Evolution de la variation de la température AT suivant les deux coupes rouge et
bleue montrées sur les cartes (c) et (d) respectivement. La mesure est réalisée sur la constriction de largeur

L. =950 nm.
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similaires et que la variation de la position centrale Af est denviron 12MHz sur un c6té de la
constriction. En soustrayant ces deux coupes, il est alors possible d'extraire 'impact de ‘échauffement
sur la position centrale. Les résultats sont reportés dans la figure 2.29 (f). Cette figure montre la

variation de température extraite le long de la constriction. Bien que l'on reléve des variations de

température d'amplitude substantielle allant de —25K a 25K, lerreur sur la température est grande,

du méme ordre de grandeur. Or nos simulations prédisent une variation de température d'environ 2K
pour cette valeur de courant Z, = 6 mA, bien deca de notre barre d'erreur. Cette variation est de fait

masquée par les erreurs importantes lors de la mesure.

Finalement, cette procédure de mesure semble aussi montrer d'importantes limitations. Elle se
heurte a nouveau a lincertitude importante sur la valeur du champ B, due a un trop faible temps
d'acquisition en chaque pixel dans nos expériences. Pour éviter les dérives des scanners et conserver
des temps d'acquisitions raisonnables (de l'ordre de quelques heures pour chaque carte), le temps
d'acquisition en chaque pixel est dans le cas présent denviron 8s. Or, il est nécessaire, en chaque
pixel, de mesurer le spectre autour des deux raies de résonance, en mode FullBT et la grande

plage de fréquence nécessaire pour conserver l'information des deux raies de résonance réduit

considérablement la durée de l'acquisition par fréquence sur le spectre de résonance magnétique.

Dans les mesures présentées, pour chaque pixel, le spectre de résonance magnétique est composé de
160 fréquences. Autrement dit, pour chaque fréquence sur le spectre de résonance magnétique, la
durée de la mesure est d'environ 50 ms. Ceci se traduit par une plus grande erreur sur la détermination
de position des deux raies de résonance et donc de la position centrale f, et par la méme une
incertitude sur la mesure des variations de température allant jusqu’a +25K. Or les simulations
prédisent que pour avoir un effet de chauffage de AT = 30K, il faut appliquer un courant de
Ze = 30mA, courant qui produit un champ magnétique denviron 20 mT a une distance de 200 nm de
la constriction, soit un champ cinqg fois plus important comparé a nos expériences. Pour compenser cet
augmentation du champ magnétique, il est nécessaire d'avoir une plage de fréquence plus importante
autour des raies de résonance pour chaque pixel. Ceci impose, pour une durée d'acquisition par
pixel équivalente, de diminuer la durée de la mesure pour chaque fréquence composant le spectre de
résonance magnétique, au détriment de la précision de mesure de la température. On pourrait aussi

accroitre le temps d'acquisition par carte mais celui-ci est déja de plusieurs heures.

2.3.4 Stratégies possibles pour s'affranchir de l'effet de la composante

perpendiculaire du champ magnétique

Il apparalt que dissocier leffet du champ magnétique perpendiculaire B et de la température ne

semble pas concluant suivant les deux protocoles de mesure précédents. Deux autres stratégies restent
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possibles. Une premiére consiste a imaginer un protocole de mesure qui permet de découpler leffet
du champ magnétique généré par la constriction de leffet de la température. Pour cela, on pourrait
appliquer un courant Z, non pas continu dans la ligne de courant mais de maniere impulsionnelle.
En effet, juste aprés le passage de l'impulsion de courant, seul leffet de chauffage devrait a priori
étre observable sur le spectre de résonance magnétique. Cependant, ceci suppose d'enregistrer le
spectre de résonance magnétique sur un temps court, durant lequel la température reste constante,
afin de s'affranchir d'un élargissement des raies. D'aprés nos simulations montrées sur la figure 2.30,
la dynamique de thermalisation de la ligne de courant est tres rapide, sur des échelles de quelques
dizaines de ps, ne permettant pas l'acquisition du spectre de résonance magnétique. Une autre
stratégie consiste a réaliser la mesure sur une ligne de courant de dimension nanométrique générant
des échauffements pour des courants faibles, inférieurs a Z, = 1 mA, et de fait, générant des champs
magnétiques de faible amplitude (inférieure a quelques mT). Cette seconde stratégie est explorée

dans la partie suivante.
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FIGURE 2.30 — (a) Protocole de mesure pour découpler les contributions du champ magnétique et de la
température. Cette séquence est composée d'une impulsion de courant Z, (ici fixé a 50 mA) pour générer un
effet de chauffage puis d'une impulsion laser et micro-onde pour mesurer le spectre de résonance magnétique.
(b) Simulation numérique de l'évolution de la variation de température en fonction du temps sur la constriction
de largeur £, = 950 nm. Un agrandissement est montré aux temps courts, sur une plage de temps allant de

Ops a 10ps.
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2.4 Nanosources de chaleur formées par des lignes de

courant de dimensions nanométriques

Dans cette partie, leffet Joule est toujours le phénomene utilisé pour générer de la chaleur mais la
géométrie et le matériau formant une ligne de courant ont été optimisés pour contrer les problémes
de champ magnétique généré trop important. Deux types de matériaux ont été étudiés : du métal et

des semi-conducteurs.

2.4.1  Nanosources de chaleur formées par des lignes métalliques de

dimension nanométrique

La nanosource de chaleur étudiée dans cette partie utilise aussi leffet Joule, non plus dans
des constrictions mais dans des lignes de courant de dimensions nanométriques intégrées au sein
d'une ligne de courant micrométrique. Ces lignes de courant nanométriques sont intéressantes pour
différentes raisons. La premiére réside dans leur dimension car il est possible d'atteindre des largeurs
de lignes L pouvant atteindre 50 nm, permettant ainsi de tester les limites de la résolution spatiale
de la pointe. De plus, ces lignes induisent des variations de température en fonction du courant Z,
bien plus importantes que dans les constrictions pour une méme valeur de courant (voir Figure 2.31).
Enfin, la résistivité de la ligne et donc l'amplitude de l'échauffement peuvent étre modifiées en

changeant la lonqueur de la ligne et le matériau qui la constitue.

Les constrictions précédemment étudiées étaient formées d'or. Cependant, l'or présente a la fois
une grande conductivité électrique et thermique (voir tableau 2.2), ce qui est défavorable pour obtenir
des échauffements importants sous faible courant. Une possibilité serait de recourir a des lignes de
courant en titane, matériau présentant des conductivités électrique et thermique bien plus faibles que
lor. On remarque en effet que pour des lignes de largeur £y = 50 nm et de longueur 5 pim traversées
par un courant Z, = 0,5mA générant un champ magnétique inférieur a 1 mT, l'échauffement dans la
ligne de titane est 30 fois plus élevé que dans la ligne en or (voir Figure 2.31 (d)). Cependant, le
titane est oxydable. Une possibilité est de protéger le fil en titane d'une épaisseur de 80 nm par une
couche de platine non oxydable d'une épaisseur d'environ 20 nm et de conductivités thermique et

électrique intermédiaires.
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FIGURE 2.31 — (a) Schéma de la constriction de largeur £, = 750 nm. (b)-(c) Schéma des lignes de courant

nanométriques en or (de couleur jaune) et en titane (de couleur grise) respectivement. Les lignes de courant de

dimensions nanométriques sont insérées au sein d'une ligne de courant en or de largeur micrométrique. Elles

ont une largeur £ = 50 nm et une longueur 5 pm. L'épaisseur de la constriction et des lignes de courant est

de 100 nm. (d) Simulation numérique de l'évolution de la variation de température en fonction du courant Z,

appliqué pour ces trois géométries.

) Conductivité thermique Conductivité électrique .
Métal Lo ’ Oxydation
Wm 1K) (Sm~)
Or (Au) 318 45,5 x 10 Non
Titane (Ti) 22 2,4 % 10° Oui
Platine (Pt) 72 9,7 x 10° Non

TaBLE 2.2 — Comparaison des différentes propriétés physiques clés a température ambiante de trois métaux

d'intérét pour fabriquer une nanosource de chaleur.

Quatre échantillons comportant des lignes de courant nanométriques en titane-platine (deux de

L = 50nm et deux de £; = 100 nm) ont été fabriqués par lentreprise ONAMI. Cependant, ces

lignes ont toutes été détruites apres application d'un courant Z, et d'une tension extrémement faibles

(de lordre de 10nA a 100 nA). L'hypothese la plus probable est que la couche de titane déposée
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n'est pas cristalline mais plutot formée d'agrégats fragilisant les lignes de courants. Ceci nous a

conduit a considérer un autre classe de matériau : les semi-conducteurs.

2.4.2 Nanosources de chaleur formées par des lignes semi-conductrices

de dimension nanomeétrique

L'intérét de recourir a des semi-conducteurs est qu'ils possedent a la fois une conductivité thermique
et électrique faible. La conductivité électrique peut de plus étre controlée en dopant le matériau
de facon adéquate. Pour des semi-conducteurs ///-V non-dopés épitaxiés par Epitaxie en Phase
Vapeur aux Organo-Métalliques, tel que l'arséniure d'indium gallium (Ing53Gag47As) étudié ici, le

dopage résiduel aprés croissance est de lordre de 10'® cm—3

, ce qui se traduit par une conductivité
électrique g. = pnen = 1900 Sm~" (a titre de comparaison, la conductivité électrique de Lor est de
456 x 10° Sm*1) avec [, la mobilité des électrons dans le matériau, e la charge de l'électron et
n le dopage électronique. Cette conductivité électrique laisse entrevoir a priori un effet Joule trés

important.

En collaboration avec le Centre des Nanosciences et de Nanotechnologies a Palaiseau (I. Sagnes
et R. Braive), on a étudié cette approche. La géométrie de l'échantillon simulé et réalisé est la suivante.
Les lignes de courant et micro-onde sont réalisées dans une couche de 200 nm d'Ings3Gag47As non
dopée reportée sur une couche de 2pum de dioxyde de silicium (SiO;) sur un substrat de silicium
(Si). La ligne de courant a une largeur de 3um. Sa largeur est localement réduite a une valeur Lg
sur une lonqueur L. Quant a la ligne micro-onde, sa largeur est aussi de 3pm et elle est disposée
a une distance de 3pum de la ligne de courant. Les lignes (de courant et micro-onde) sont ensuite
recouvertes par une couche de 300 nm d'or excepté au niveau de la ligne de largeur Ly. La couche
d'or permet de conduire efficacement le courant jusqu'a la ligne de dimension L. Au niveau de cette
ligne de dimension réduite, on s'attend a observer une augmentation de la résistance et donc un effet
de chauffage localisé. Afin de confirmer cet attendu, on a simulé la variation de température pour
différentes longueurs Ls et largeurs Ly (voir Figure 2.32 (b)-(c)). On retrouve bien que la diminution
de la largeur Ly se traduit par un effet de chauffage plus important (voir Figure 2.32 (b)). En revanche,
la variation de température dépend relativement peu de la longueur Ly (voir Figure 2.32 (c)). Le
point le plus important ici est que la variation de température estimée pour une ligne de largeur
Ls = 50nm, atteint 42,5 —50K pour un courant tres faible Z, = 25 A (voir Figure 2.32 (c)). Le
champ magnétique produit est par conséquent trés faible, de l'ordre de 25T a une distance de
200 nm de la ligne (voir Figure 2.32 (d)). Dans ce régime de champ magnétique, la contribution de

la composante perpendiculaire du champ magnétique devient completement négligeable.
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FIGURE 2.32 — (a) Schéma de la structure simulée formée d'une ligne micrométrique en Ings3Gag47As-Or
intégrant une ligne en Ings3Gag47As de longueur Lg et largeur £y. (b) Evolution de la variation de température
maximale au niveau de la ligne de courant nanométrique en fonction du courant Z, pour une ligne semi-
conductrice de lonqueur Ly = 31 et trois largeurs £y différentes. (c) Evolution de la variation de température
maximale au niveau de la ligne de courant nanométrique en fonction du courant Z, pour une ligne semi-
conductrice de largeur £; = 50 nm et trois lonqueurs Ly différentes. (d) Carte de champ magnétique simulé pour
un courant Z, = 25 pA et a une hauteur de 200 nm au-dessus de la ligne de courant de largeur £; = 50 nm

et de longueur [y = 3pm.

Des échantillons non dopés de différentes largeurs £ (50 nm, 75 nm, 100 nm et 150 nm) et lonqueurs
Ls (2am, 3am et 4pm) ont été fabriqués au Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies (CZN).
On peut voir l'exemple de l'un d'entre eux de largeur £; = 50 nm et de longueur Ly = 4 um sur la

figure 2.33.
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FIGURE 2.33 — Photographies de l'échantillon composé de nanofils semi-conducteurs. On y retrouve deux lignes
de courant de part et d'autre de l'antenne micro-onde séparées de 3pm. Les trois lignes sont d'épaisseur
3nm et se trouvent sur une couche de 2 pm de dioxyde de silicium (Si0;) qui possede une faible conductivité
thermique, elle-méme déposée sur un substrat de silicium (Si). Les lignes (de courant et micro-onde) sont
recouvertes par une couche de 300 nm d'or excepté au niveau de la ligne de largeur Ly. Ces lignes forment alors
des nanofils semi-conducteurs de part et d'autre de l'antenne micro-onde et sont visibles sur la photographie

du bas (dans le cas présent, sa largeur Ly est de 150 nm et sa lonqueur L est de 4 pm).

La premiere étape consiste a mesurer le spectre de résonance magnétique lorsque la pointe en
diamant est positionnée sur le nanofil semi-conducteur (voir Figure 2.34 (a)). Ce que l'on remarque
en premier lieu, cest que l'on nobserve pas deffet de chauffage pour des courants allant jusqu’a
51A (voir Figure 2.34 (b)-(c)), ce qui est en adéquation avec les simulations de la variation de
température en fonction du courant Z, (voir Figure 2.32 (b)-(c)). Par ailleurs, la tres grande résistivité
du dispositif n'a pas permis d'appliquer des courants d'amplitude suffisante dans les lignes pour
observer un effet de chauffage (au mieux 5 pA, tout en appliquant de tres fortes tensions d'environ
100V). L'analyse expérimentale de la réponse électrique de la ligne indique non seulement la
présence d'un élément résistif mais aussi d'un élément capacitif en série. En étudiant la variation de
la tension en fonction du temps pour un courant de Z, = 100 nA, on peut extraire une résistance de
R = 0,2GQ) et une capacité électrique de 0,68 puF (voir Figure 2.34 (d)). Cette résistance obtenue
expérimentalement est de trois ordres de grandeur supérieure a celle estimée numériquement. Cette
résistance plus élevée peut provenir de la barriere Schottky élevée formée a linterface entre le métal
et le semi-conducteur non-dopé. Ceci se traduit par une zone de déplétion des charges importantes,

qui rend le semi-conducteur quasiment isolant.
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FIGURE 2.34 — (a) Schéma de lexpérience. Le capteur de température est engagé sur le nanofil semi-conducteur
de largeur £y = 150nm et de lonqueur Ly = 4um. Aucun champ magnétique externe n'est appliqué pour
séparer les raies de résonances car le champ magnétique généré par le nanofil est négligeable. (b) Spectres de
résonance magnétique pour différents courants Ze. (c) Evolution de la position centrale en fonction du courant
T, dans le nanofil semi-conducteur. La position centrale est déterminée par l'ajustement par une fonction
double lorentzienne des spectres de résonance magnétique (b). (d) Evolution de la tension en fonction du temps
sur le nanofil semi-conducteur de largeur £y = 150 nm et de longueur L = 4pm. La fonction d'ajustement

—t
est: F = U(1—exp (T)) + yo avec U la tension, 7 = RC, R la résistance et C la capacité.

Dans le cas présent, le courant ne passe pas dans le nanofil. St on modélise l'échantillon, on
se rend compte qu'il existe deux interfaces entre le semi-conducteur et le métal sur ‘échantillon
d'étude. On peut s'intéresser a l'une de ces deux interfaces, par exemple, l'interface métal-semi-
conducteur (Au/Ing53Gag47As de dopage électronique résiduel Ny = 1010 cm*3). On peut commencer
par définir le travail de sortie de lor e¢y avec e la charge élémentaire et ¢, = 4,8eV [227])
(voir Figure 2.35 (a)). En ce qui concerne le semi-conducteur, on définit de la méme facon le

travail de sortie du semi-conducteur e¢s qui dépend du dopage électronique (voir Figure 2.35 (a)).
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On caractérise alors le semi-conducteur par un autre parametre qui est l'affinité électronique ey
correspondant a 'énergie minimale pour promouvoir un électron du bas de la bande de conduction
du matériau vers le niveau du vide (voir Figure 2.35 (a)). Pour Ulngs3Gaga7As, y = 4,5€V [227]).
Lorsque les deux matériaux sont en contact, il apparait alors a l'interface métal/semi-conducteur, une

barriére de potentiel Vg4 de hauteur donnée par [227] (voir Figure 2.35 (b)) :

N
eVy=epn—epsc = epn —ex —ky I In (NL) (2.22)
d

avec k, la constance de Boltzmann, T la température, N = 6,3 x 10" em™> la concentration de
porteurs intrinseques pour l'Ing53Gag47As et Ny la densité de donneurs. Le troisiéme terme correspond
a la variation du niveau de Fermi £; induit par le dopage électronique dans le semi-conducteur.

A partir de ces paramétres, on peut définir la largeur de la zone de déplétion WV dans le cas ol

la structure est polarisée par une tension U, comme [227] (voir Figure 2.35 (b)) :

2, V.
W(U)zw/e;d?djtu (223)

avec s = 13,9¢y la permittivité de I'Ing53Gag47As et eg = 8,85 x 1072 Fm™" la permittivité du

vide.
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FIGURE 2.35 — Représentation schématique des diagrammes d'énergie pour un métal et un semi-conducteur de
type n lorsque les deux matériaux ne sont pas en contact (a) et en contact (b). Définition des fonctions de
travail du métal e¢y, et du semi-conducteur egs. ainsi que de l'affinité électronique ey. Les énergies MNide,
Ec, Ef, Ey et Egqp sont respectivement les énergies du vide, de la bande de conduction, du niveau de Fermi, de
la bande de valence et de la bande interdite (gap) tandis que W représente la zone de déplétion. Les charges

négatives sont représentées en bleu et les charges positives en rouge.

Dans le cas d'une interface Au/lngs3Gag47As a tension U nulle, la largeur de la zone de déplétion

W(0) est denviron 350 nm avec Vg > 0. Autrement dit, le travail de sortie du métal ¢y, est plus
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grand que le travail de sortie du semi-conducteur ¢s.. L'interface métal-semi-conducteur forme alors
une barriére Schottky. A ce stade, il existe plusieurs possibilités pour faire passer du courant dans

le semi-conducteur :

e Augmenter la tension de diffusion V4 pour réduire la zone de déplétion W(0).

e Se placer dans les conditions d'un contact ohmique entre le métal et le semi-conducteur soit
Vg < 0.

La variation de la tension de diffusion peut étre obtenue en jouant sur le dopage électronique
Ng. En effet, lorsque le dopage électronique Ny augmente, la tension de diffusion augmente, ce qui
a pour effet de réduire la zone de déplétion W(0). Cette conséquence induit une probabilité plus
importante pour les électrons de passer la barriere de potentiel par effet tunnel au travers de leur
comportement ondulatoire. Cependant, 'augmentation du dopage électronique du semi-conducteur
a aussi pour seconde conséquence d'augmenter la conductivité électrique et, par conséquent, l'effet
Joule est moins efficace pour un courant Z, donné. En effet, on rappelle que la conductivité électrique
du semi-conducteur sexprime comme g, = peNy avec 1, la mobilité des électrons dans le matériau
et e la charge de [électron. Nous avons de fait simulé, pour différents dopages Ny, la variation de
température mais aussi du champ magnétique généré par le nanofil semi-conducteur en fonction du
courant Z, afin de s'assurer que nous restons dans les conditions ol le champ magnétique généré est
inférieur a 500 1. Les résultats sont présentés sur la figure 2.36 (a) pour des dopages électroniques
10" cm=3, 10" em™3 et 10" cm—3. Notons que le champ magnétique en fonction du courant Z,
ne dépend pas du dopage électronique. On retrouve la dépendance linéaire du champ magnétique
généré en fonction du courant (voir Figure 2.36 (b)). Le cas limite ol le champ magnétique généré
par le nanofil est de 500 T est atteint pour un courant Z, de 500 pA. De cette figure 2.36, on
remarque aussi que, comme attendu, pour un courant Z, donné, la variation de température diminue
drastiquement lorsque le dopage électronique augmente. En effet, pour un courant Z, = 75 pA,
la variation de température simulée est denviron AT = 4K, AT = 40K et AT = 430K pour
les nanofils respectivement de dopage électronique 10'® cm™3, 10" em=> et 10" cm=3. Pour un
courant de 500 pA, la variation de température simulée est d'au moins AT = 180K ce qui est
nettement suffisant pour déterminer la limite de la résolution spatiale du capteur de température. Ces
simulations confirment que des nanofils en Ing53Gag47As avec un dopage électronique de type n de
108 cm™3 sont une solution viable pour générer une variation de température importante localisée
au niveau du nanofil tout en restant dans la condition ol le champ magnétique généré par le courant

dans le nanofil est inférieur a 500 pT.
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FIGURE 2.36 — Evolutions de la variation de température AT (a) et du champ magnétique B (b) & une distance
dny entre les centres NV et le nanofil de 200 nm en fonction du courant Z, pour des dopages électroniques de
10" cm=3, 10" cm—3 et 10" cm 3 respectivement en bleu, bleu ciel et violet. Les simulations sont réalisées

sur un nanofil d'Ings3Gag47As de longueur Ly = 4pm et de largeur £ = 50 nm (voir Figure 2.32 (a)).

L'autre stratégie consiste a se placer dans un régime de contact ohmique entre les deux matériaux
et non Schottky. Dans un dopage électronique, il est alors nécessaire que la tension Vjy soit
négative. Pour cela, il est possible de recourir a une modification de la nature du métal et/ou du
semi-conducteur pour réduire le terme e¢y — ey de 'équation 2.22. En effet, on peut se pencher par
exemple sur une interface Ag/Ings3GagayAs car l'argent a un travail de sortie de ¢y, = 4,3 eV [227]
contre ¢, = 4,86V [22/] dans le cas de lor. De ce fait, l'utilisation de l'argent a pour conséquence
de réduire le terme Vg de l'équation 2.22. Par ailleurs, bien que l'argent s'oxyde a lair, il est
toujours envisageable d'ajouter une couche de platine sur l'argent qui n'intervient pas dans l'interface
métal-semi-conducteur et permet d'éviter le probleme d'oxydation lié a ce métal au contact de lair. Il
pourrait étre envisageable de changer la nature du semi-conducteur et on peut penser a l'arséniure
d'indium (InAs) qui a une affinité électronique de y = 4,9€eV contre une valeur de y = 4,5eV
pour U'Ings3Gag47As [227] Cependant il reste difficile d'obtenir des couches d'InAs de bonne qualité
structurale et suffisamment épaisses par hétéroépitaxie du fait des contraintes accumulées lors de la

croissance.

Conclusion

Dans ce chapitre, on a introduit 'architecture d'un nouveau type de pointe en diamant optimisée

pour la mesure de la température. Ces pointes en diamant de forme conique sont constituées d'un
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petit volume de diamant et elles hébergent un ensemble de centres NV implanté a une distance
du bout de la pointe d'environ d\y =~ 200 nm. La résolution spatiale attendue est limitée par le
diametre du bout de la pointe qui atteint environ 30 nm et la sensibilité prédite est de lordre de
0,1K/+v/Hz. Lobjectif de ce chapitre était de valider les performances attendues de ces pointes, tout

d'abord en termes de sensibilité puis de résolution spatiale.

La premiere partie du chapitre était consacrée a la sensibilité thermique du capteur de température.
Cette grandeur a été déterminée sous des excitations laser et micro-onde continues. Les pointes ayant
été fabriquées dans du diamant orienté (100), les centres NV présentent quatre orientations possibles
équiprobables. Afin de permettre une mesure simultanée du champ magnétique et de la température,
un champ magnétique externe a été appliqué afin de ne sélectionner qu'une seule de ces quatre
familles, induisant une dégradation attendue d'un facteur 4 de la sensibilité environ. Dans nos mesures,
la sensibilité atteint ainsi 7., ~ 2 K /+/Hz. La meilleure sensibilité obtenue est de 0,7 K/+/Hz,
proche des attendus théoriques (en champ magnétique nul). Cette sensibilité pourrait encore étre
améliorée, d'un facteur 2 environ en recourant a des excitations impulsionnelles et non continues,
et d'un facteur 10 environ en utilisant des centres NV présentant une orientation préférentielle
(par exemple dans du diamant orienté (113) [222-225]). De plus, on a aussi ici caractérisé les
différents temps caractéristiques des centres NV : le temps de relaxation spin-réseau 1 ainsi que
les temps de cohérences T; et 75. Le temps de relaxation mesuré 74 = 3ms est du méme ordre de
grandeur que celui obtenu dans un diamant massif. Les temps de cohérences mesurés T2 ~ Tns
et 1 =~ 60ps confirment que méme si la pointe en diamant a un faible volume, les temps de
cohérences ne sont significativement pas affectés, contrairement a ce qui est usuellement observé

dans les nanodiamants [220].

Dans une seconde partie, on a tenté de qualifier la résolution spatiale du capteur en recourant a
trois types de sources de chaleur modeéles : des structures thermoplasmoniques, des constrictions dans
des lignes de courant et des nanofils dans des lignes de courant. Ces expériences se sont heurtées a
plusieurs difficultés : l'échauffement incontrolé de la pointe par le laser infrarouge d'excitation des
structures thermoplasmoniques, la génération d'un champ magnétique trop important dans le cas
des constrictions dans des lignes de courant ainsi que la fragilité des nanofils métalliques. Une
stratégie toujours a l'‘étude repose sur lutilisation de nanofils dans des semi-conducteurs dopés.
Cette géométrie offre deux avantages. D'une part, le courant nécessaire pour générer un échauffement
est faible, permettant de nous placer dans le régime de champ magnétique faible. D'autre part, les
nanofils ont une largeur pouvant atteindre 50 nm, ce qui est primordial pour déterminer la limite de
la résolution spatiale du capteur de température. Ces échantillons sont en cours de fabrication au

Centre des Nanosciences et de Nanotechnologies & Palaiseau (CZN).
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Dans le Chapitre 1, on a vu que le centre NV était un excellent capteur de champ magnétique. En
le couplant a un microscope a balayage, on peut réaliser des cartes de champ magnétique avec une
sensibilité pouvant aller du pT/+/Hz pour un centre unique qui peut étre accrue au pT/+/Hz par
des ensembles [228] avec une résolution spatiale de quelques dizaines de nm [33]. De plus, cet outil
fonctionnant a température ambiante est non-perturbatif et permet une mesure quantitative rendant
possible la comparaison entre la théorie et les expériences. Pour mesurer un champ magnétique, on
sonde lévolution de 'écart entre les niveaux d'énergie mg = 0 et mg = +1 du spin électronique
résultant de leffet Zeeman. Or, les transitions entre les niveaux dénergie ms = 0 et mg = =£1 sont
des processus dynamiques, caractérisés par deux temps de relaxation que l'on appelle 77 et 7;. Le
temps de relaxation longitudinal 7y est le temps caractéristique que met le systeme a revenir dans un
état déquilibre thermodynamique a partir d'un état hors équilibre. Le temps de relaxation spin-spin
dit 7 est, quant a lui, le temps caractéristique que met le systeme a perdre sa cohérence a partir
d'une superposition quantique d'états. C'est a partir de [étude de ces deux relaxations que l'on peut
accéder a des grandeurs fluctuantes, ce qui est l'objet de ce chapitre. Le temps de relaxation T;
est sensible au bruit magnétique dans une gamme de fréquence GHz [229] tandis que le temps T

renseigne sur des fluctuations de champ magnétique dans la gamme du MHz [230].

L'utilisation du centre NV en tant que capteur de bruit magnétique a pour finalité ‘étude de
matériaux magnétiques émergents émettant peu voir pas de champ de fuite, tels que les matériaux
antiferromagnétiques ou bien ferrimagnétiques proches de leur température de compensation. Cette
étude peut s'appuyer sur la mesure des fluctuations de champ magnétique produites par des ondes
de spin. En effet, l'un des défis technologiques actuels est de pouvoir développer des dispositifs
électroniques combinant une densité importante de stockage de données non volatile, une lecture et
une écriture trés rapides tout en consommant le minimum dénergie possible. Pour répondre a ces
criteres, les matériaux antiferromagnétiques font l'objet de beaucoup d'études ces derniéres années
comme éléments actifs en spintronique, domaine qui combine la charge électrique des électrons avec
son spin, une propriété purement quantique [231-233]. Dans les matériaux antiferromagnétiques,
l'interaction déchange entre les moments magnétiques voisins induit un couplage antiparallele, ce
qui aboutit a une aimantation totale nulle [234, 235]. Les avantages potentiels de ces matériaux sont
multiples. Tout d'abord, les textures antiferromagnétiques sont trés peu sensibles aux perturbations
venant de champs magnétiques parasites, rendant possible un stockage non volatile [236, 237] Par
ailleurs, il n'y a aucune interaction magnétique entre les domaines magnétiques voisins puisque
ces textures magnétiques ne produisent aucun champ magnétique de fuite. Il s'agit d'un point
important dans la miniaturisation des composants. De plus, dans ces matériaux antiferromagnétiques,
la dynamique d'inversement de spin est trés rapide (dans la gamme du THz [238, 239]) en comparaison
avec les matériaux ferromagnétiques (dans la gamme du GHz [240]). Enfin, dans certains de ces

matériaux, des textures chirales de spin sont présentes et peuvent étre déplacées a des vitesses plus
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importantes (environ 750 ms~") avec une densité de courant identique (environ 10 x 10"2 Am~?)

que dans leurs équivalents ferromagnétiques [241-244].

Cependant, les recherches sur les matériaux antiferromagnétiques se heurtent a la difficulté
d'imager les textures magnétiques qu'ils hébergent. En effet, le champ de fuite provenant de ces
matériaux est tres faible. On peut citer quelques techniques comme lutilisation du synchrotron en
couplant la microscopie de photoémission d'électrons avec le dichroisme linéaire magnétique de
rayons X [245] ou encore le microscope a effet tunnel polarisé en spin [246, 247] qui permettent
de visualiser des textures antiferromagnétiques a léchelle nanométrique. La magnétométrie NV est
également capable d'imager certaines textures antiferromagnétiques [51-57] lorsqu'elles produisent

un champ de fuite supérieur a quelques dizaines de nT. En revanche, ce n'est pas toujours le cas et

dans certaines textures 'aimantation est parfaitement compensée résultant en un champ de fuite nul.

Afin de pouvoir étudier ce type de matériaux, B. Flebus et al. ont proposé en 2018 de ne pas sonder
le champ magnétique statique mais plutdt le bruit magnétique produit par les ondes de spin activées
thermiquement confinées dans les parois de domaine [248] En sondant les variations spatiales de
ce bruit, il est prédit que l'on peut localiser les parois. Cest dans ce but que l'on va s'intéresser a

l'utilisation du centre NV comme capteur de bruit magnétique a [échelle nanométrique.

Dans ce chapitre, je présenterai un modele simplifié du centre NV pour comprendre comment
évoluent les propriétés photophysiques du centre NV en présence d'un bruit magnétique. Dans
un second temps, je réaliserai une étude quantitative de la réponse du centre NV en fonction du
bruit magnétique que je confronterai au modele simplifié. Cette démarche a pour but d'élaborer une
méthode de détection optique de la présence de sources de bruit magnétique. Par la suite, jestimerat
la sensibilité de cette méthode optique puis la comparerai a une méthode communément utilisée
dans la littérature qui s'appuie sur la mesure du temps de relaxation 77. Enfin, une cartographie
du bruit magnétique produit par un matériau antiferromagnétique synthétique (SAF) est démontrée
grace a cette méthode. Les résultats décrits dans la Partie 3.2 et la Partie 3.3 ont été publiés dans
M. Rollo et al,, Physical Review B 103, 235418 (2021) [31].

3.1 Dynamique de relaxation du centre NV

Dans cette partie, je vais tout d'abord présenter leffet d'un bruit magnétique sur le temps de
relaxation 1. Pour cela, il est nécessaire de relier le temps de relaxation 74, le taux de relaxation
I'1 et la composante transverse de la densité spectrale de bruit Sg,. Dans un second temps, je vais
mettre en place un modele simplifié du centre NV composé de trois niveaux d'énergie et prédire

l'évolution de la photoluminescence émise en fonction de T5.

101



102

LE CENTRE NV : DETECTEUR DE BRUIT MAGNE’TIQUE

3.1.1  Effet du bruit magnétique sur le temps de relaxation 74

Ftat polarisé Afin d'étudier des phénomeénes physiques fluctuants avec le centre NV,

my = —1 m,—1  on sappuie sur la mesure du temps de relaxation du spin dans [état

fondamental du défaut. Cette technique a déja été mise en ceuvre et est
—0— appelée "relaxométrie’ [2]. Le temps de relaxation Ty, aussi appelé temps

ms =0 de relaxation longitudinal ou durée de vie du spin, correspond au temps
nécessaire afin que le spin placé hors équilibre, retourne a l'équilibre

lﬂ thermodynamique. Autrement dit, lorsque Lon polarise le centre NV dans

Equilibre thermodynamique ~ Un €tat de spin particulier, le temps de relaxation Ty correspond au

temps que met le systeme a retourner dans une distribution de Boltzmann

ms = —1 ms =1
—— —@— des populations entre les trois niveaux dénergie mg = 0, mg = —1 et
—— ms =1 (voir Figure 3.1). Dans le cas du centre NV, les trois états sont
ms =0 alors également peuplés car l'énergie thermique k, 7 (4,1 x 107! ] &

o température ambiante) est supérieure a Uénergie hD (1,9 x 10724 a
FIGURE 3.1 — Définition du ) _ o _ . _
_ température ambiante) de transition entre les niveaux d'énergie ms = 0
temps de relaxation Ty. . o . _ .
et mg = £1. Cette relaxation est intrinsequement liée aux interactions
avec les modes de phonons du réseau mais peut étre accélérée en présence d'un bruit magnétique
ayant une composante fréquentielle au voisinage de la résonance du centre NV, autrement dit avec
une énergie suffisante pour induire des transitions entre les niveaux d'énergie. Ce temps de relaxation
peut s'écrire comme suit :
1 1 1
1, b 31)
0 bruit
hoon
0 . . . I A . . 7
avec Iy le temps de relaxation intrinseque di aux interactions avec les phonons du réseau (cette
valeur est souvent de lordre de quelques ms a température ambiante et peut atteindre 100s a

4K [92]) et Tf’r““ la perturbation venant du bruit magnétique a proximité du centre NV.

Afin de comprendre leffet du bruit magnétique sur la dynamique du centre NV, on peut commencer
par établir le lien entre le temps de relaxation 74 et le taux de transition bidirectionnel entre les
états mg = 0 et mg = &1, autrement appelé le taux de relaxation I'y. Pour cela, le centre NV
est modélisé par un systeme fermé a trois niveaux correspondant aux niveaux d'énergie de l‘état
fondamental ms = 0, ms = —1 et mg = 1. Dans ce modele, on néglige les contributions de [état

excité et de [‘état métastable. La condition de systeme fermé permet sécrit :
1 =no(t) +n_q(t) + n(t) (32)

avec ng, n—1 et nq les populations correspondant aux états ms = 0, ms = —1 et mg = 1 respective-

ment. Lévolution des populations peut sexprimer par les équations suivantes
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C dn (t) ms = —1 ms =1
C(;l‘ = kiom (t) + k_q0n_1 (t) — ko no(f) — k0,1n()(t)
dn(t) ko—1 kot
R e _ 33
gt /<01n0(t) /<10n1(t) ( ) ko
dn,1(t) o
i T = /<0_1n0(t) — k_10n_1 (t) n—0

avec k;; les taux de transition unidirectionnels entre les états mg =i et ,
J FIGURE 3.2 — Schéma des

les états mg = | (voir Figure 3.2). Ici, on va supposer qu'il n'y a aucune . 1 yronsitions unidirec-

transition entre les états ms = —1 et mg = 1 et que les taux de transition  4;pnnels entre les trois ni-
entre les états ms = 0 et mg = %1 sont équivalents. Cela revient a dire  yequx dénergie de (état fon-
que le taux de relaxation vérifie I'y = kj9 = ko1 = k10 = ko—1. Cecl  damental.

permet de simplifier les équations précédentes :

dn(St(t) =T (m(f) + (1) —2no(f))
; dnd1t(f) —T, (no(t) — n—1(f))

En utilisant 'équation 3.2, on peut donc réécrire :

df';_ff) =T (1= no(t) = 2n0(1) | =T (1= 3n0(1) 35)

On peut alors extraire l'évolution temporelle de la population ng(t) :

no(t) = %em’ + % (3.6)
!
De plus, d'aprés la distribution de Boltzmann, ng(t) o< e T, ce qui permet finalement de déterminer
la relation entre le temps de relaxation 77 et le taux de relaxation I'y :
1

=
737

(37)

Maintenant que la relation entre ces deux grandeurs est établie, on peut se pencher sur leffet du
bruit magnétique sur ce taux de relaxation. Pour cela, on utilise le Hamiltonien suivant pour décrire

l'effet du champ magnétique sur le centre centre NV :

MBS 38
avec yny = QN/\;HB = 28GHzT~! le rapport gyromagnétique du centre NV, gny le facteur de

Landé du centre NV, prg le magnéton de Bohr, B le champ magnétique fluctuant et S = (S,, S, S,)

avec Sy, Sy et S, les opérateurs de spin S = 1 (sans dimension).
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La relaxation du spin est accélérée par la densité spectrale de bruit a la fréquence de résonance du
centre NV, autrement dit sa variance a cette fréquence donnée. On peut écrire cette densité spectrale
Sp; avec j € {x,y,z}:
+00 )
Sp = / B(1)B(t+ T)e “Tdr (3.9)
—00
A partir de la théorie des perturbations du premier ordre [2], on peut écrire le taux de relaxation
I*ﬁ)ru'tt :
brui 2 ~ 2
I =2 ) wSs(fw)] (118(0)] (310)
J=x.y.z
Avec Sp; correspondant aux composantes de la densité spectrale de Bj avec j € {x,y,z}, f\v la

fréquence de résonance du centre NV et §; les matrices de Pauli.

1
Dans le cas présent, pour un spin 1, les termes | (1]6x]0) |* et | (1]8,]0) | valent 5 et le terme

| (118,]0) |* est nul. On obtient :

it = Vﬁv(SBx(va) + SBU(va)) = WvSs. (Aw) (311)

en définissant Sg, (fnv) = S, (fnv) + g, (fav). En utilisant Uéquation 3.7 et 'équation 3.11 puis
en remplacant dans l'équation 3.1, on peut relier le temps de relaxation a la densité spectrale de

bruit :
1 1

T +31iv S8, (Aw) (312)
Seule la composante transverse de la densité spectrale de bruit a la fréquence de résonance induit
une accélération du temps de relaxation. Par la mesure du temps de relaxation 7y, il est donc possible
de sonder un bruit magnétique transverse dans la gamme GHz qui correspond a la fréquence de

résonance du centre NV.

La relaxométrie NV a déja été utilisée pour différentes applications. On peut citer la détection
du bruit de Johnson dans des conducteurs qui est la manifestation de l'agitation thermique des
électrons [249, 250]. Cette agitation produit des fluctuations de champ magnétique et électrique. Cette
technique a ainsi permis de caractériser le transport électronique dans une couche d'argent afin de
comprendre son évolution en fonction de la température [249] comme illustré dans la figure 3.3 (a)-(b).
La relaxométrie a aussi été employée pour l'étude de molécules paramagnétiques [214, 221, 230,
251-254] et a permis de mesurer le bruit magnétique produit par une nanoparticule de magnétite [230]
comme montré sur la figure 3.3 (c)-(d). Ces nanoparticules ont des applications en biologie pour
l'étude de cellules vivantes contenant un marqueur non toxique ainsi que dans le domaine médical.
Enfin, ce procédé de mesure a aussi été appliqué a l'observation des instabilités électroniques dans
le graphéne [255] comme présenté dans la figure 3.3 (e)-(f), a la mesure du pH et du potentiel
d'oxydoréduction dans des canaux microfluidiques [256-258] ou encore a l'étude des ondes de spin

dans des matériaux magnétiques [259-261].
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Transport balistique Nanoparticules Instabilités dans
(a) dans largent (© superparamagnétiques (e) le graphene
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FIGURE 3.3 — (a)-(b) Caractérisation du transport balistique dans l'argent extraite de la référence [249]. (c)-(d)
Mesures sur des nanoparticules superparamagnétiques (Magnétite) extraites de la référence [230]. (e)-(f)

Etudes des instabilités dans le graphéne extraites de la référence [255]

L'utilisation de la relaxométrie NV dans un microscope NV a balayage a commencé en 2018 dans
le groupe d'A. Bleszynski Jayich [250]. Dans cette étude, des nano-plots en aluminium sont déposés
au bout d'une pointe en silicilum qui est balayée au-dessus d'un pilier en diamant contenant un
centre unique. Ce mode d'imagerie permet de réaliser des cartographies quantitatives du temps de

relaxation 74 avec une résolution spatiale nanométrique (voir Figure 3.4).

(a) 532 nm excitation

NV center
Metal film

FIGURE 3.4 — (a)-(b) Cartographie quantitative du temps de relaxation 71 d'un centre NV dans une pointe
en diamant engagée sur des couches d'aluminium déposées sur des pointes de microscope a force atomique

extraite de la référence [250].

Le probléme majeur de cette technique est la durée de la mesure de 74, qui peut atteindre plusieurs

N

dizaines de minutes a répéter en chaque pixel de l'image. Ce mode d'imagerie quantitatif de 74 est
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donc assez peu efficace. Afin d'éviter ce probléme, une méthode de mesure non quantitative détaillée
dans la Sous-Partie 3.3.3, communément appelée la mesure a un 7 unique, a été développée afin de
rapidement détecter les sources de bruit magnétique [214, 230, 252]. Dans la suite du chapitre, je
présenterai un second protocole de mesure non quantitatif mais qui a l'avantage de ne nécessiter
qu'une simple mesure de la photoluminescence du centre NV, ce qui la rend trés facile a mettre en

place dans un microscope a balayage.

3.1.2 Effet du bruit magnétique sur la photophysique du centre NV

On commence par décrire les propriétés photophysiques du centre NV en présence d'un bruit
magnétique. Pour cela, on va reprendre le modele simplifié a trois niveaux d'énergie. Dans le cas
d’'une excitation laser continue, la dynamique du spin ne peut pas seulement étre expliquée par le
taux de relaxation, on doit aussi prendre en compte la polarisation induite par le laser d'excitation.
Elle correspond a un transfert des populations des états mg = +1 vers ‘état mg = 0. On considére
donc, dans ce modele, une compétition entre la relaxation vers ‘équilibre, caractérisée par I'y et le
pompage optique caractérisé par I'y (voir Figure 3.5). Le taux de polarisation Iy suit un comportement

de saturation en fonction de la puissance optique Py [114] :

I, = oo

N 313
b Popt + Psat ( )

avec I’go le taux de polarisation a saturation lorsque Pop > Psat et Poyr la puissance du laser a
saturation. La valeur de T')° ~ 5 X 1005~ est fixée par le temps de vie de I'état métastable (non

inclus dans le modéle) qui est de lordre de 200 ns a température ambiante [80].

-1 o=

.

L’ —_— sombre _— _— sombre _—
’ fw =
2,87 GHz
spin NV N
N — brillant —
ms =10

FIGURE 3.5 — Schéma du modeéle a trois niveaux décrivant le centre NV. On considére uniquement [‘état
fondamental du centre NV, sans champ magnétique statique externe. Deux contributions sont prises en compte :
le taux de polarisation I', (qui décrit le pompage optique du laser vers l'état ms = 0) et le taux de relaxation
Iy
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En prenant en compte les contributions du taux de polarisation et du taux de relaxation, les

populations sont décrites par les équations suivantes :

F dnc(/)ft) =T (m(t) +na(t) = 2”0(0) + T (”1(0 + n_1(t))
3 dn;fl‘) :1"1(no(t)—n1(t)) (314)
\dn;/_L(t) =T (no(t) — n,1(t))

dno(t) . dn,1(f) . dm(t)
dt  dt  dt
Iy +Fp
t) = —F
mo(t) = 3r, I,

Dans le régime stationnaire, = 0, on obtient donc :

(3.15)

Par ailleurs, le taux de comptage Ry de photons émis par le centre NV dépend des populations ng

de l'état mg = 0 mais aussi des populations n.q des états mg = =1 et peut s'exprimer comme :
Row = no(t)Ro + Rt (n1 (1) + mi (1)) (3.16)

avec Rp et Rq les taux de comptage détectés lorsque le centre NV se trouve dans les états ms = 0

et ms = +1 respectivement.

De plus ces taux de comptage suivent aussi un comportement de saturation avec la puissance optique.

Le taux de comptage R; peut aussi s‘écrire comme suit :

Ry = Ry

co____ W 317
Popt + Psat ( )

avec i € {0, &1} et R le taux de comptage a la puissance de saturation.

La réponse de la photoluminescence du défaut est ici introduite de maniere phénoménologique en
considérant Rg = PR .1 avec B < 1 afin de prendre en considération le fait que les états mg = &1
sont des états sombres comparés a l'état mg = 0 (Chapitre 1). En résolvant les équations du systéme
a trois niveaux on peut finalement montrer que le taux de comptage (ou photoluminescence) émis par

le défaut peut sécrire :
(1+28)I1 + Ty
31"1 + Fp

St on se penche sur l‘évolution de la photoluminescence en fonction du temps de relaxation T4

7?rcvv - RO

(3.18)

calculée d'apres l'équation 3.18, on peut distinguer alors deux cas extrémes (voir Figure 3.6). Dans le
premier cas, lorsque le taux de relaxation I'y est faible devant le taux de polarisation I'y (I'y << I'p),
le systeme est polarisé efficacement dans l'état brillant mg = 0. Dans ce régime, le niveau de
photoluminescence du centre NV est a son maximum (voir Figure 3.6). En revanche, lorsque le taux
de polarisation I'y est grand devant le taux de relaxation I'y (I'y >> T la polarisation devient

moins efficace. Ceci se traduit par une perte de photoluminescence résultant d'une répartition des
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populations non plus uniquement dans [état brillant ms = 0 mais aussi dans les états sombres

ms = =1 (voir Figure 3.6).

o>

PL normalisée
o
O

P _
,PSM

— Po _
7 =001

0,8 +
M, <

10 1077 10 10° 107" 1077
Temps de relaxation 7Ty (s)
FIGURE 3.6 — Evolution de la photoluminescence en fonction du temps de relaxation 77 calculée par le modéle

simplifié du centre NV. Les courbes rouge et bleue montrent les prédictions de la photoluminescence pour
Popt

respectivement =001 et =2 = 1. La ligne en pointillé indique la différence dans le niveau de

sat sat
photoluminescence pour un temps de relaxation 74 = 1 ps.

Par ailleurs, si maintenant on compare l'évolution de la photoluminescence pour deux puissances
optiques différentes, on observe que la chute de photoluminescence se décale vers les temps de
relaxation 77 plus courts lorsque la puissance optique augmente. Ceci sexplique par le fait que lorsque
le taux de polarisation I', augmente, il est nécessaire de compenser cette polarisation par un taux de
relaxation I'y plus important afin d'atteindre le régime de plus faible photoluminescence. Autrement

dit, la photoluminescence varie en fonction de la puissance optique pour un temps de relaxation

donné. Par exemple, pour 71 = 11s, on voit que pour “% — 1 (a chute de photoluminescence par
sat

P
rapport au régime de photoluminescence maximale est denviron 7% tandis que pour —%— 0,01,

sat

cette chute est de 23% (voir Figure 3.6).

Ce modele simplifié du centre NV montre donc une évolution de la photoluminescence émise en
fonction du temps de relaxation pour une puissance optique donnée. Or, on a montré que le temps
de relaxation du centre NV est affecté par un bruit magnétique. L'idée du protocole de mesure que
l'on propose est de sonder ces variations de photoluminescence afin de détecter les sources de bruit
magnétique. Pour cela, la premiere étape est de caractériser quantitativement ‘évolution du niveau
de photoluminescence d'un centre NV en présence d'un bruit magnétique calibré afin de pouvoir
confronter U'expérience avec le modele simplifié a trois niveaux décrit jusqu'a maintenant. Je vais

décrire cette étude dans la partie suivante.
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3.2 Une source de bruit magnetique calibrée pour étudier

la photophysique du centre NV

Dans cette partie, d'abord je vais décrire le dispositif expérimental, puis introduire la mise en
place de la source de bruit magnétique calibrée réalisée avec la collaboration de T. Devolder au
Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies (CZN). Enfin, dans un second temps, je vais vérifier
le fonctionnement de la source de bruit puis calibrer le temps de relaxation du centre NV en fonction

de la composante transverse de la densité spectrale de bruit.

3.2.1 Configuration expérimentale

Pour réaliser l'étude quantitative de la photophysique du centre NV sous leffet d'un champ
magnétique fluctuant, plusieurs outils sont nécessaires. Tout d'abord, il faut pouvoir observer et
mesurer la résonance magnétique du centre NV a l'aide d'un microscope confocal. Ensuite, il faut
pouvoir générer et appliquer le bruit magnétique calibré. Pour finir, afin de sonder le temps de

relaxation T4, le laser doit pouvoir opérer en régime impulsionnel.

La premiere étape est de pouvoir exciter puis collecter la photoluminescence du centre NV
dans un microscope confocal. Pour cela, on utilise un laser vert continu de longueur d'onde
A = 532nm (Laser Quantum gem 532). Ce laser passe ensuite dans un modulateur acousto-optique
MOA (AA opto-electronic MT200-A0.5-VIS) qui permet de produire des séquences d'impulsions laser
avec un temps de montée pouvant atteindre 10 ns. Celles-ci sont déclenchées par générateur d'impulsion
programmable (PulseBlaster ESR PRO-400). Le faisceau vert est réfléchi par un miroir dichroique
permettant de séparer l'excitation de la collection. Il est ensuite focalisé par un objectif de microscope
a immersion de grande ouverture numérique (Objectif Olympus UPLSAPO 60XO, NA = 1,35) sur
l'échantillon. Ce dernier est positionné sur une platine piézoélectrique 3 axes, ce qui permet un
controle de la position suivant les trois directions de l'espace. La photoluminescence est collectée par
le méme objectif de microscope et est transmise par le miroir dichroique puis est focalisée dans un trou
de diametre 50 pm servant de trou de confocalité. On sélectionne spectralement la photoluminescence
avec un filtre interférentiel (BrightLine® Semrock FF01-709/167-25) de longueur d'onde centrale
A =709nm et une largeur spectrale de 167 nm. Cela permet notamment de collecter uniquement
la photoluminescence du centre NV tout en retirant toute la lumiere résiduelle en dehors de la
bande démission du défaut. La photoluminescence du centre NV est finalement détectée a l'échelle
du photon unique par des photodiodes a avalanche (Excelitas technologies SPCM-AQR-14) ainsi

qu'un module de comptage résolu en temps (FastComTech) qui permettent de compter le nombre de
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photons arrivant par seconde. Afin de manipuler ‘état du spin du centre NV a l'aide d'une excitation
micro-onde, [‘échantillon de diamant est collé sur une plaque de circuit imprimé et un fil de cuivre
de diametre 25 um est plaqué sur le diamant massif pour servir d'antenne. On connecte en entrée
de ce porte échantillon un générateur micro-onde (Rohde & Schwarz SMB100A) et en sortie une
résistance 50 (), afin de manipuler le spin électronique du centre NV et ainsi d'accéder au spectre

de résonance magnétique par détection optique (ODMR).

(a)
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Micro- G
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J J
2
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FIGURE 3.7 — (a) Schéma du montage permettant de générer un signal de bruit sous forme d'un courant, puis de
l'envoyer dans un fil de cuivre se trouvant sur un diamant massif afin de le convertir en un champ magnétique
fluctuant a la position du centre NV. (b) Spectre de puissance du signal de bruit enregistré par un analyseur

de spectre. (c) Schéma détaillé au niveau de l'échantillon et du centre NV.

Pour étudier 'impact du bruit magnétique sur le spin du centre NV, le signal venant du géné-

rateur micro-onde est mélangé avec un bruit blanc venant d'un générateur de basses fréquences
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(Keysight 33621A). Ce signal est un bruit avec un profil centré autour de la fréquence zéro et une
densité spectrale constante sur un certain intervalle de fréquence. Un mélangeur va décaler cette
plage de fréquence autour de la fréquence définie par le générateur micro-onde (voir Figure 3.7 (a)).
On peut voir ce signal enregistré par un analyseur de spectre sur la figure 3.7 (b). Ce bruit est
caractérisé par trois parametres controlables : la largeur spectrale AV (ajustable entre 0 — 100 MHz)
ainsi que l'amplitude (ajustable entre 0 — 4 Vpp) peuvent étre modifiées par le générateur de basses
fréquences tandis que la fréquence centrale f, est controlée par le générateur micro-onde (ajusté
autour de la fréquence de résonance du centre NV soit f\y = 2,87 GHz). Ce signal de sortie est
envoyé dans un bloc DC servant a filtrer les composantes continues (DC). Finalement, le bruit est
envoyé dans un circulateur qui ne laisse passer que les fréquences entre 2 — 4 GHz, ce qui permet
de réduire considérablement l'impact de la seconde harmonique. Il est ensuite envoyé dans le fil
de cuivre se trouvant sur l'échantillon afin de générer un champ magnétique fluctuant d'Oersted
dans lenvironnement du centre NV d'intérét (voir Figure 3.7 (c)). La résistance 50 () normale-
ment présente lors de la mesure de la résonance magnétique est retirée afin de positionner une
diode (Hewlett Packard HP Crystal Detector 423A (NEG)) d'impédance d'entrée 50 (), permettant

dévaluer la puissance du bruit délivrée en mesurant sa tension (voir Figure 3.7 (a)).

3.2.2 Procédure expérimentale de mesure du temps de relaxation 7

La mesure du temps de relaxation 71 a été décrite dans le Chapitre 1. Pour accéder a cette
grandeur, une séquence composée de deux impulsions laser est utilisée. La premiére impulsion laser
initialise le systeme dans l'état ms = 0 puis celui-ci va évoluer dans le noir pendant un temps
d'attente 7 variable. Durant cette durée, le systeme relaxe en induisant des transitions entre 'état
ms = 0 et les états mg = £1 afin de revenir a son état déquilibre thermodynamique. Enfin, la
seconde impulsion laser permet de sonder l'état de spin final. Cette séquence est reproduite en
faisant varier le temps d'attente 7 et en répétant cette procédure un grand nombre de fois pour

améliorer le rapport signal sur bruit.

L'impulsion de lecture est divisée en deux parties distinctes. Le début de l'impulsion est le régime
transitoire qui dépend de la répartition des populations du centre NV. Ce régime dure environ 300 ns
et cest donc dans cette durée que l'on trouve le signal d'intérét. La seconde partie de l'impulsion
correspond au régime stationnaire qui est le niveau de photoluminescence lorsque le systeme est
repolarisé dans l'état ms = 0 et se situe a la fin de l'impulsion de lecture. Afin d'extraire l'information
concernant 'état de spin final du systeme, le signal du régime transitoire est intégré puis normalisé
par le signal intégré dans le régime stationnaire pour chaque temps d'attente 7. Ce signal normalisé
décroit exponentiellement avec un temps caractéristique qui est directement la valeur de 71 (voir

Figure 3.8). Autrement dit, pour des valeurs de 7 faibles, les populations sont majoritairement dans

K
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l'état ms = 0 donc on obtient le maximum de photoluminescence. En revanche, lorsque 7 est plus
grand que T1, le systeme est retourné dans son état déquilibre thermodynamique, ce qui correspond
a une distribution équivalente des populations dans les trois niveaux dénergie et donc a un plus

faible taux de photoluminescence.

(a) Signal Réf.
Temps d'attente T
S R -
tmpulsion impulsion
de polarisation de lecture
(b)
mg = —1 mg =1
_
_0_ systeme a l'équilibre
@ thermodynamique
m. =0 e e
. - TEc ms = —1 ms =1
systeme polarisé S —— ——
T —
mg =10

1077 1070 107 1074

Temps dattente 7 (s)
FIGURE 3.8 — (a) Séquence de mesure de 74. La premiere impulsion polarise le systeme dans létat ms = 0
puis celui-ci évolue dans le noir pendant un temps d‘attente variable 7. Enfin, la seconde impulsion permet
d'abord de lire l'état de spin final du systéme et ensuite de repolariser le spin dans 'état ms = 0. (b) Exemple

d’'une courbe de relaxation pour un temps d'environ 74 = 7 ps.

3.2.3 Calibration du temps de relaxation 7y avec la source de bruit

magnétique

Dans les expériences présentées ici, on va sélectionner un centre NV se trouvant a une profondeur
de plusieurs micrométres afin de négliger les interactions avec la surface. En effet, pour des centres
NV trés proches de celle-ci, la présence d'impuretés magnétiques induit une diminution du temps de
relaxation [262]. De plus, on a fait le choix de ne pas utiliser un aimant externe pour séparer les
niveaux dénergie mg = —1 et mg = 1. Dans ce cas, ces deux niveaux d'énergie sont trés proches et
séparés uniquement par l'influence du champ magnétique terrestre qui est négligeable dans cette
expérience. On peut voir sur 'image confocale l'ombre du fil de cuivre sur la partie haute (voir
Figure 3.9 (a)). Il est nécessaire de se trouver proche du fil afin que le champ magnétique fluctuant

soit assez intense pour influencer le centre NV. Par ailleurs, on peut faire un zoom de la zone



3.2 SOURCE DE BRUIT MAGNE’TIQUE CALIBREE

d'intérét et on voit plusieurs points brillants correspondant a plusieurs centres NV uniques (voir
Figure 3.9 (b)). On choisit un centre isolé et on mesure son spectre de résonance magnétique pour
connattre sa fréquence de résonance. En effet, dans la partie précédente (voir Sous-Partie 3.1.1), on
a vu que seules les composantes de bruit a la fréquence de résonance induisent une accélération
de la relaxation de spin du centre NV. Dans le cas présent, la fréquence de résonance magnétique
du centre NV sélectionné est de fny = 2,87 GHz qui est la valeur typique a température ambiante

(voir Figure 3.9 (c)).

(a)
1
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o <5}
= R=
— £
0,8
o 2 50
(=}
=
a
0,7
0
2,83 2,85 2,87 2,89 2,91 250 500 750 1000 1250 1500
Fréquence (GHz) Puissance laser (uW)

FIGURE 3.9 — (a) Image confocale permettant de voir l'ombre du fil de cuivre sur la partie haute. (b) Image
confocale correspondant au carré blanc de l'image (a). Les points brillants correspondent a des centres NV
uniques. Le cercle blanc montre le centre NV utilisé dans toutes les expériences de ce chapitre. (c) Spectre de
résonance magnétique du centre NV d'intérét. (d) Evolution de la photoluminescence du centre NV en fonction

de la puissance optique. Dans le cas présent, Psqr = 419 pW.

Le taux de polarisation I', défini dans le modele dépend de la puissance optique d'excitation Py
mais aussi de la puissance de saturation Psy; du centre NV. Pour déterminer cette valeur, on mesure

au préalable la photoluminescence Z du centre NV en fonction de la puissance optique Py sans
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appliquer de bruit magnétique. On peut ensuite extraire la valeur de Psyr = 419 W par la formule

P -
T = Imax(Pom+tPsat) (voir Figure 3.9 (d)).

Dans un premier temps, pour confirmer que la source de bruit magnétique est fonctionnelle, on
commence par générer un bruit magnétique a la fréquence de résonance du centre NV. Pour cela, on
va choisir comme fréquence centrale f. = fyy = 2,87 GHz, une largeur AV = 50 MHz et 'amplitude
maximale possible (soit 4 Vpp). La mesure du temps de relaxation est réalisée avec des impulsions
laser de durée 3ps. Lorsque l'on compare le temps de relaxation T10 intrinseque du centre NV sans
le bruit magnétique avec le temps de relaxation en présence du bruit magnétique, on observe une
nette diminution de celui-ci. En effet, en présence de bruit magnétique, le temps caractéristique T10
initialement de 6,9 & 0,6 ms est réduit a 7,0 4= 0,3 ps. Soit une diminution du temps de relaxation

de trois ordres de grandeurs (voir Figure 3.10).

1,2

11+

PL normalisée

| =Bruit OFF
e Bruit ON I =7,04+03nps

1077 1073 10-3
Temps d'attente 7 (s)

FIGURE 3.10 — Mesures de 71 du centre NV d'intérét en présence et absence de bruit magnétique.

Dans une seconde étape, la fréquence centrale fc est modifiée entre 2,54 GHz jusqu'a 3,2 GHz en
conservant la largeur spectrale AV = 50MHz et en gardant fixe la puissance de bruit mesurée au
niveau de la diode grace a l'ajustement par l'amplitude du bruit blanc. Cette étape est nécessaire
pour compenser les variations de la transmission avec la fréquence (voir Figure 3.11). Le temps de
relaxation 74 dépend comme attendu de la position de la fenétre de fréquence du bruit. Lorsque la
fréquence centrale est de 2,87 GHz, la résonance du centre NV est centrée au centre de la fenétre
de bruit et la réduction du temps de relaxation est maximale. Plus on éloigne la fréquence centrale
de la fréquence de résonance du spin moins le temps de relaxation est réduit. Pour finir, lorsque la
fenétre de bruit est tres éloignée de la fréquence de résonance du centre NV, Tq est le méme qu'en

l'absence de bruit magnétique.

Enfin, on utilise la source de bruit magnétique a la fréquence centrale f. = 2,87 GHz avec une
largeur spectrale AV = 50MHz afin d'étudier ‘évolution du temps de relaxation 77 en fonction de

'amplitude du bruit magnétique. Pour cela, on relie tout d'abord la tension mesurée par la diode
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de détection et la densité spectrale de bruit. On considere que la longueur du fil est suffisamment
grande (quelques mm) pour négliger les effets liés a la longueur finie du fil. Dans ce cas, pour un fil
infini, 'épaisseur du fil ne joue pas de role dans le champ magnétique généré. Par ailleurs, méme
dans notre cas ol le courant est fluctuant, on suppose que l'on peut utiliser l'expression d’'un champ
magnétique généré par un fil infini. En effet, on peut analyser chaque composante de Fourier du
signal séparément et alors supposer uniquement une variation sinusoidale. La longueur d'onde du

champ généré par l'antenne est :

/\:;~10cm (3.19)

avec ¢ la vitesse de la lumiére dans le vide.

102 |

Temps de relaxation Ty (s)

f f f f
2,84 2,87 29 2,84 2,87 29 2,84 2,87 29 2,84 2,87 29 2,84 2,87 2,9

2,27 2,47 2,67 2,87 3,07 3,27 3,47
Fréquence centrale du bruit magnétique (GHz)

FIGURE 3.11 — Evolution de Ty en fonction de la fréquence centrale f. Les graphes insérés indiquent le

recouvrement entre la résonance du centre NV et la plage de fréquence du bruit magnétique.

Comme le centre NV se trouve a une distance du fil tres petite devant A, on peut conserver cette
approximation. La variance du champ magnétique fluctuant produit par le courant fluctuant caractérisé
par une variance < /2 > & une distance r du fil suit alors la loi d'Oersted :

_u§</2>

B? >= 3.20
<B>="5 (320)
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avec o la permittivité du vide.

De plus, comme la puissance est constante dans tout l'intervalle de fréquence AV, la densité spectrale
est définie par :

_<B> <>
A An2AY
On calibre la diode en la branchant directement sur un générateur qui délivre une puissance connue

S

(321)

pour trouver le parametre a tel que P = aVjiode. La mesure donne finalement o = 0,0125W V.
Avec P = R < I > (pour R = 50Q)) on peut réécrire l'équation précédente :
_ Ugavdtode

472r’RAV

Finalement, si on considére l'angle 8 entre le champ magnétique B et 'axe de quantification du

B (3.22)

centre NV, on peut déterminer la dépendance de la densité spectrale transverse Sg, en fonction de

la tension mesurée par la diode :

(3.23)

La composante transverse Sg, est inversement proportionnelle au carré

de la distance r du centre NV au fil de cuivre qu'il faut donc

dy, connaltre. Pour la mesurer, on utilise les scanners du microscope confocal.
Dapres la Figure 3.12, on peut estimer la distance dans le plan (XY)
/spﬁ\/ dyy, = 18 &+ 2pum. De plus, on a mesuré la profondeur du centre NV
Diamant massif par rapport a la surface : d, = 4 4+ 1um (voir Figure 3.13).

FIGURE 3.12 — Schéma de la Cependant, le fil de cuivre n'est jamais parfaitement collé a la surface
position du centre NV par du diamant et donc il y a toujours un écart entre la surface et celui-ci (voir
rapport au fil vue du dessus.  Figure 3.13). En utilisant le microscope confocal et en ajustant le plan

confocal, on a évalué la distance surface-fil de cuivre a dof =54 1pm.
En prenant en compte que, d'aprés les données du fabricant, le diametre du fil de cuivre est

254 2,5um, on conclut que la distance réelle du centre NV au fil de cuivre est r = 28 & 4 um.

En ce qui concerne l'angle 8, lorientation du champ magnétique n'étant
J I pas connue précisément, on va le considérer comme un parametre libre.
s-f N _
Dlamant massitt - On peut toutefois estimer grossiérement la valeur attendue. En supposant

a; que le fil de cuivre est parfaitement aligné a la direction [100] et en

/spﬁ\/ connaissant la position du centre NV par rapport a celui-ci, on peut

déterminer l'angle y entre 'axe [001] et le champ magnétique généré B

FIGURE 3.13 — Schéma de la indiqué sur la figure 3.14. On trouve un angle de —50°. De plus, les
position du centre NV par angles 6 attendus pour les huit orientations possibles du centre NV dans

rapport au fil vue de c6té  le diamant sont regroupés dans le tableau 3.1.
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[1-11] [1-1-1] [11-1]
axe NV [111] [-111]

[-1-11] [-1-1-1] [-11-1]
0 (°) 36 86 94 144

TaBLE 3.1 — Mesure de l'angle entre le champ magnétique B généré par le courant dans le fil de cuivre et les

différentes orientations de l'axe de quantification du centre NV dans le diamant massil.

Diamant

massif '

[001] ,
S~y _---"" spin NV
[100]<L— [010]

FIGURE 3.14 — Schéma montrant le fil de cuivre sur le diamant massif et les lignes de champ magnétique B

générées par le courant dans le fil de cuivre. On retrouve ici la distance d}, qui est la distance suivant l'axe z

((001]) du centre NV avec le fil de cuivre ainsi que la distance dy,. Cette distance dy, = d, 4 ds.f = 21,5 pm.

L'angle y peut étre déterminé par les distances dy et dy, et correspond a l'angle entre le champ magnétique

B généré par le courant dans le fil de cuivre et l'axe [001]

On mesure ensuite la dépendance de 71 en fonction de la composante transverse Sg, . Pour
cela, on applique le bruit magnétique a la fréquence centrale f. = f\y avec une largeur spectrale
AV = 50 MHz en variant son amplitude et par conséquent la densité spectrale de bruit. De plus, on

rappelle que le temps de relaxation 74 est donné par la relation suivante :

1 1
— = — +3y°Sp, (f 3.24
7 T10+ v“Se, (fwv) (324)
En mesurant le temps de relaxation pour chaque valeur de Sg,, on retrouve bien sa dépendance
250
linéaire (voir Figure 3.15). L'erreur importante sur la densité spectrale de bruit 05g = 83 " vient
r

majoritairement de lerreur sur la distance r du centre NV au centre du fil de cuivre. Par ailleurs, on
détermine l'angle entre le champ magnétique généré par le fil de cuivre B et l'axe du centre NV en
utilisant 'équation 3.23 et on trouve Oup = 41°. D'apres le tableau 3.1, on voit que deux familles
de NV ayant des axes de quantifications suivant [1-11] et [-1-11] ont un angle 6 = 36°, ce qui est
assez proche de ey, st on considére I'hypothése probablement erronée que le fil est parfaitement

aligné suivant la direction [100].
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*
Q(\xp = 41°
100 +
Tm ¢
E
= | 50 *
0
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Sg (UT°MHz ")

. 1
FIGURE 3.15 — Evolution de — en fonction de la densité spectrale de bruit Sg.
1
Cette calibration quantitative nous permet par la suite de faire varier le temps de relaxation 74 du
centre NV en modifiant l'amplitude du bruit magnétique appliqué. On va lutiliser maintenant pour

étudier ‘évolution de la photoluminescence du centre NV en fonction du temps de relaxation.

3.3 Validation expérimentale du modele a trois niveaux

Dans cette partie, je vais d'abord me pencher sur l'étude de la réponse de la photoluminescence
du centre NV en fonction de son temps de relaxation Tq. Cette évolution expérimentale de la
photoluminescence du centre NV est ensuite confrontée au modele simplifié a trois niveaux. Enfin,
je vais estimer la sensibilité de ce protocole de mesure et la comparer a la technique de mesure

communément utilisée (la mesure a un T unique).

3.3.1  Evolution des propriétés photophysiques du centre NV

On commence par étudier l'évolution de la photoluminescence du centre NV en fonction du temps
de relaxation 7y. Pour différentes valeurs de Py, une mesure de la photoluminescence en fonction de
T1 est réalisée. Pour cela, on utilise une séquence pulsée composée de deux impulsions laser de 1ms
séparées par un temps d'attente de 50 ps. Durant la premiere impulsion laser, uniquement celui-ci est
allumé tandis que durant la seconde, on applique également le bruit magnétique (voir Figure 3.16 (a)).
En comparant le signal de photoluminescence entre les deux impulsions et en répétant la procédure
pour différentes valeurs d'amplitude de bruit, on peut relier le niveau de la photoluminescence du
centre NV a 74. La figure 3.16 (b) présente les courbes obtenues pour différentes valeurs de %
entre 0,6% a 9,8%. On remarque, dans un premier temps, que la photoluminescence est maximasfé

pour les grandes valeurs de 7y puisque cette photoluminescence commence a chuter lorsque T4
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diminue. De plus, on observe un décalage de la chute de photoluminescence vers les valeurs de T4
plus courtes pour des puissances optiques croissantes comme prédit par le modele a trois niveaux
détaillé dans la Sous-Partie 3.1.2. Ces expériences confirment donc la validité de notre modéle
simplifié a trois niveaux. Les lignes continues sont calculées par 'équation 3.18 issue du modéle a
trois niveaux pour B = 0,08, parameétre qui est optimisé en se basant sur les données expérimentales
et qui est compatible avec un contraste sur le spectre de résonance magnétique d'environ 30%. Pour
les valeurs de T faibles, on observe cependant une différence entre les données expérimentales et
la prédiction du modele. Cette différence peut s'expliquer par le fait que, d'une part, le modéle ne
considére que les niveaux dénergie de ['‘état fondamental et que, d'autre part, il ne prend en compte
que le taux de polarisation I, et le taux de relaxation I'y qui ne sont probablement pas les seuls

phénomenes physiques actifs dans le centre NV.

(a)

Laser | [Faiin]
Bruit OFF Bruit ON

10-° 10> 10~ 103 102
Temps de relaxation Ty (s)
FIGURE 316 — (a) Schéma de la séquence utilisée afin de réaliser la mesure. (b) Evolution de la photolumines-
cence du centre NV en fonction de T;. Ces résultats expérimentaux sont comparés aux prédictions du modele a

trois niveaux pour une valeur de 8 = 0,68.

Finalement, on a montré grace a une source de bruit magnétique calibré qu'il était possible de
sonder un bruit magnétique a l'aide du centre NV de maniére totalement optique. On s'attend a
observer un effet similaire sur les centres NV dans les pointes en diamant comme on pourra le voir
dans la Partie 3.4. On peut maintenant se pencher sur la sensibilité théorique qu'il est possible

d'atteindre de cette facon.
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3.3.2 Estimation de la sensibilité de cette technique

On considere un centre NV unique dans un environnement sans bruit magnétique. On a donc
I = T10 et on s'intéresse a leffet d'une composante transverse de la densité de bruit infinitésimale
0SB (f\v). Cette contribution induit une réduction du temps de relaxation 0Ty = 3(T10y)255BL(fNV)
(voir équation 3.12) qui est convertie en une variation du nombre de photons détectés ON. La

statistique du signal de photoluminescence est décrite par une distribution de Poisson, on écrit donc
le bruit de grenaille 0ONs = VN Le rapport signal sur bruit SNR est alors défini par :

ON |G loTiAL

SNR = = 3.25
0N VRt 32
avec Ry, le taux de comptage émis par le défaut. St on reprend l'équation 3.18 en remplagant
1
I = 37 et lexpression (voir équation 3.13) de Iy, on peut écrire :
1
14+ 28+ 3TT° 5t
RCW _ Rgo Popt 1 p Popt+7)sat (326)
Popt + Psa‘[ 34+ 3T1 I"So PO:_?_P;)SM
On pose X = L et donc on peut écrire ——— comme :
Popt + Psat arl .
d 2(1— B)RETOX?

0Ty~ 3(1+ [TeX)?

On peut injecter cette expression dans l'équation 3.25 et écrire :

2T5°(1—B) 1 1/2 X 3/2
_ 00 P
SNR =071/ R Al V3 (1+2,9+3T1F30X) (1+T1rgox) (3:26)

NR
On cherche la valeur de X qui maximise la valeur de SNR. Pour cela, on calcule di){ :
dSNR N\/ﬁ x/? V3L (1—B)
dx VO T T )32 (14 28 + 3T T X) 172
1 LIex
[ - Tp ] (329)
T+ LIPX 1428+ 31IRX
. e S SNR o
On peut maintenant déterminer Xy qui maximise le SNR en calculant X 0, ce qui revient
° : TTeX
— =0 (3.30)
T+ IIeX 1+ 28+ 30IFPX
o 1 nrgex X 142
I X2+ P A (331)

T+ IIPX 1+ 28 +30Tex  © " TIge ' (TT)?2
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On résout l'équation et on sélectionne la valeur Xy positive :

Xy = =i 1 20+ 5) (332)

B Poptl + Psat B T1 FSO

En remplagant Xy dans l'équation 3.28, on peut déterminer le rapport signal sur bruit optimal
SNROptl .

2U%°(1—B) 1+ q 3/2 B
SNRypi = 0T /R AL—E 7 ((2+0)T1F°°) (4+28+30)""2  (333)
p

avec @ = +/2(1+ B). On peut maintenant exprimer la sensibilité 1, théorique de la mesure. Pour

cela, on doit connaltre la variation minimale 65&‘1” qui peut étre détectée. On détermine (55&” pour

O 7M™ qui se calcule dans le cas SNRgpii = 1 en prenant 7y = 710. On trouve :

0 0
5T1mln:3r1 V T1 4+2/9+30(2—|—(])3/2 ]"_80
V R¢”

At 2V3(1-B) \1+a (334)
min 7—10 T10
or™ =3 Al O
Avec ©.. — YAE2B+3a (2+a 3/2 e
veC Yy = m TFa 7?’_80
On obtient donc la sensibilité e :
min C)
Now = 05g, VAL = (3.35)

W
)/2 / 7’10

On peut finalement estimer la valeur de @, en prenant 8 = 0,68 qui est la valeur trouvée

expérimentalement. On trouve ®¢, = 30 menant a une sensibilité ne, ~ 1 pT2 MHz ™" /V/Hz.

Maintenant que l'on a estimé la sensibilité de notre technique, on peut la comparer a la méthode
communément utilisée pour rapidement détecter du bruit magnétique avec le centre NV. Cette

technique est appelée 'mesure a un 7 unique”.

3.3-.3 Comparaison avec la mesure a un 7 unique

Comme la méthode de relaxométrie purement optique présentée dans cette partie, cette technique
bien que non quantitative permet de détecter un bruit magnétique a la fréquence du centre NV
rapidement. La mesure a un 7 unique utilise la méme séquence d'impulsion que la mesure compléte

de 71 mais en ne faisant pas varier T qui reste fixe. Cette méthode est donc plus rapide. Lorsque le

temps de relaxation varie, le signal obtenu pour un temps d‘attente fixe varie de la méme maniére.

On peut facilement voir des variations dans ce signal qui peuvent étre induites par la présence d'un
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champ magnétique fluctuant. Considérons les cas ot 71 = 1ms et T4 = 1yus (voir Figure 3.17). Pour
un temps d'attente 7 = 1ys, on voit bien sur la figure 3.17 que si le temps de relaxation Ty est
grand, le signal obtenu est élevé tandis que si le temps 71 est court du fait de la présence d'un bruit
magnétique, le signal obtenu est plus faible. Cette méthode est une alternative a celle présentée
dans ce chapitre.

: — T =1ms
—Ti=1ps

APL

PL normalisée

0.8

1078 107° 10~ 102
Temps d'attente 7 (s)

FiGURE 3.17 — Evolution du signal pour deux valeurs de temps de relaxation 73 = 1ms (en violet) et 7y = 1ps
(en bleu). Le trait en pointillé montre la différence dans le signal obtenu (APL) pour un temps d'attente

T="1ps.

Afin d'estimer la sensibilité nyse de ce protocole de mesure, on va utiliser la méme procédure
que dans la Sous-Partie 3.3.2. Tout d'abord, dans le cas d'une excitation laser pulsée, on peut écrire

le taux de comptage R s en supposant que le temps de lecture i < 7 [221] :

Ro I
Rpulse — (

14 Cent ) (336)
avec Ry le taux de comptage de l'état ms = O défini dans la partie précédente (voir équation 3.17)
et 7. le temps de lecture soit environ 300 ns. En s'intéressant aux limites, et en choisissant de se

placer a Pyt = Psqt 0n peut finalement écrire :

RETL 1 +2B 2(1—B) o7
Rotse = 3 (5 (14 52 1+ 28 ') 337)
Le rapport signal sur bruit SNR est donc :
a7;'pulse |5T At
SNR = —Z—o—v (3.38)
,RpulseAlL
A - ;g ) . , . 7?/pulse
Par le méme principe que précédemment, on a d'abord besoin de déterminer 0T
1
dR ORI 1428\ 2(1 — e

pulse L( + /9) ( B) el i (339)

dl, 2t 3 1428 T?
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7’0
En remplacant 1 = T10 et T = Topi = 71 qui sont les conditions maximisant le SNR puis en
prenant B = 0,68 on voit que 2(1-8)/\/e(1+28) = 0,165 < 1 de sorte que :

5T [ (1—8
SNR ~ AtT'ROO 3.40
9 = 1+23 \/ L (3.40)

On peut par la suite calculer 0 T™" pour déterminer 55&” en résolvant ‘équation SNR =1 :

0 0
sron— VI 3014 2B)e 341
' /AITRY 2 341)

Finalement, comme pour le cas précédent, on détermine ry(e en utilisant 071 = 3(T10y)zéSBi(fN\/)

(voir équation 3.12) et on obtient :

Mpulse 55”““ Opute (3.42)

V \/
B e(14+28B)
avec Opyise = \/3(1 — B)ZTLRSO.

On peut finalement estimer la valeur de ®pyse en prenant § = 0,68 et on obtient alors @pyse = 25

menant a une sensibilité nyyise ~ 111T2 MHz~"/+/Hz, similaire & celle obtenue avec la méthode

tout optique.

Finalement, l'avantage principal de notre technique n'est pas tant sa sensibilité que sa simplicité

d'utilisation. En effet, aucune séquence d'impulsion n'est nécessaire, aucune excitation micro-onde,

uniquement la mesure de la photoluminescence est requise. De plus, contrairement a la méthode a
un 7 unique qui nécessite une puissance laser optimale autour de la puissance de saturation soit
plusieurs centaines de pW, cette nouvelle méthode nécessite des puissances optimales d'excitation
beaucoup plus faibles (quelques pW). Ceci est un avantage intéressant dans certaines applications en
biologie pour l'étude de cellules pouvant absorber le faisceau d'excitation et chauffer [252, 256]. Par
ailleurs, ces puissances optiques faibles permettent de limiter les conversions de charges du centre
NV qui peuvent rendre le capteur quantique inutilisable [263] Cependant, la limitation importante

commune a ces deux mesures reste la plage de fréquence de détection du bruit. Seulement le bruit

magnétique a la fréquence de résonance du centre NV induit une variation du temps de relaxation.

On peut faire varier la position des fréquences de résonance en appliquant un champ magnétique B

aligné avec son axe de quantification mais il est difficile de dépasser quelques GHz.

Cette technique de relaxométrie a été développée dans le but détudier par exemple des matériaux
antiferromagnétiques produisant un champ magnétique statique si faible que lutilisation de la

magnétométrie NV ne suffit pas. Pour ces matériaux, on va sonder les variations de bruit magnétique
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induites par des ondes de spin activées thermiquement qui se trouvent dans ces matériaux selon
qu'elles se trouvent confinées ou non dans les textures magnétiques [248]. Je vais alors dans la suite

du chapitre tester cette méthode sur un matériau antiferromagnétique synthétique (SAF).

3.4 Application de cette méthode sur une couche antifer-

romagnétique synthétique

Dans cette partie, le protocole de mesure est implémenté dans un microscope NV a balayage (voir
Chapitre 1 et 'Annexe A) afin de cartographier le bruit magnétique. Ce nouveau mode d'imagerie
est utilisé pour étudier un matériau antiferromagnétique synthétique. On commence par détecter les
parois de domaine antiferromagnétiques, avant de vérifier par la mesure du temps de relaxation 7y
du centre NV que le contraste observé provient bien de la présence d'un bruit magnétique. Enfin,
lorigine de ce bruit magnétique dans les domaines et les parois de domaine est discutée grace a

des simulations théoriques de la dispersion des ondes de spin.

3.4.1 Détection des parois de domaine

On va maintenant appliquer la méthode présentée dans ce chapitre a l'imagerie magnétique.
On va choisir, pour cela, une couche antiferromagnétique synthétique (SAF). Notre échantillon
est composé d'un empilement de couches [Pt/Co/Ruly, avec une symétrie d'inversion brisée (voir
Figure 3.18 (a)). Il a été fabriqué par W. Legrand a 'lUMR CNRS | Thales et est constitué de deux
couches ferromagnétiques de cobalt couplées antiferromagnétiquement par l'interaction Ruderman-
Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY) [264] et séparées par une couche non magnétique de ruthénium-platine
optimisée. De plus, l'interface Pt-Co fournit une interaction Dzyaloshinskii-Moriya (DMI) [265-267]
combinée avec une importante anisotropie perpendiculaire pouvant étre controlée par l'épaisseur
des couches de cobalt [268] Dans [‘échantillon utilisé pour les expériences, on s'attend a observer
de larges domaines antiferromagnétiques séparés par des parois de quelques dizaines de nm qui
produisent un champ magnétique statique faible car les deux couches magnétiques sont entiérement

compensées.

Pour réaliser des cartographies de bruit magnétique, il est nécessaire d'utiliser un microscope a
force atomique (AFM) couplé a un microscope confocal. Dans ce dispositif, une pointe en diamant
avec un centre NV unique implanté au bout d'un pilier (QNAMYI) est utilisée dans I'AFM. La

boucle d'asservissement permet de fixer la méme distance entre l'échantillon et la pointe. Le
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microscope confocal est, quant a lui, utilisé pour exciter le centre NV dans la pointe et collecter la

photoluminescence (voir Figure 3.18 (a)).

On réalise une cartographie de la photoluminescence émise par le centre NV au-dessus d'une
zone de [‘échantillon de taille micrométrique. L'image obtenue est présentée sur la figure 3.18 (b). On
y observe des lignes sombres au niveau des parois de domaine antiferromagnétiques. On va vérifier
dans la partie suivante que le contraste observé au niveau des parois est bien lié a la présence de

bruit magnétique.
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FIGURE 3.18 — (a) Schéma de la couche antiferromagnétique synthétique (SAF) composée d'un empilement
[Pt/Co/Ru]x2 avec deux couches ferromagnétiques couplées antiferromagnétiquement par l'interaction RKKY.
Schéma de la pointe en diamant contenant un centre NV séparé de la surface de 'échantillon d'une distance dny
denviron 80 nm caractérisée par la méthode décrite dans lAnnexe B. (b) Cartographie de la photoluminescence

du centre NV montrant des lignes sombres correspondant aux parois de domaine antiferromagnétiques. Images
adaptées de [209].

3.4.2 Etude quantitative des parois de domaine

Pour vérifier que le contraste observé est bien lié a du bruit magnétique, on va mesurer quantitati-
vement /1 dans différentes zones de [‘échantillon. On commence par le cas ol la pointe se trouve loin
de l'échantillon (rétractée) puis trés proche du domaine (engagée sur le domaine) et enfin tres proche
de la paroi de domaine (engagée sur la paroi) (voir Figure 3.19 (a)-(c)). Le temps de relaxation
I1 du centre NV dans la pointe est de 860 pis ce qui est plus faible que les 7 ms dans le diamant
massif. Ceci peut s'expliquer par le fait que le centre NV se trouve proche de la surface et donc les
interactions avec des espéces paramagnétiques en surface diminuent 74 [221]. Quand la pointe est

engagée sur le domaine, on mesure 74 = 120 ps tandis que sur la paroi, 71 diminue jusqu'a 22 ps
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(voir Figure 3.19 (d)). On a bien une source de bruit au niveau de l'échantillon et ce bruit semble

plus intense au niveau des parois.

(a) [Pointe en diamant retractée

Pointe en diamant Pointe en diamant
engagée domaine engagée paroi
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FIGURE 3.19 — (a) Schéma des différentes positions de la pointe et du centre NV lors de la mesure de 7T;. La
pointe est soit rétractée, soit engagée sur le domaine ou soit engagée sur la paroi de domaine. (b) Comparaison

des temps de relaxation pour les différentes positions de la pointe montrées en (a). Images adaptées de [269]

3.4.3 Etude de la variation du contraste des parois de domaine

A ce stade, on peut confronter ces résultats expérimentaux avec le modele a trois niveaux détaillé
dans la Partie 3.1. En particulier, on va vérifier la dépendance en puissance laser du contraste
entre les parois et les domaines. Pour cela, on a représenté sur la figure 3.20 (a), [‘évolution de la

photoluminescence en fonction de 71 pour deux puissances optiques différentes. Lorsque la puissance
opt
(Popt + Psat)

laser augmente, autrement dit lorsque augmente, le contraste diminue. En effet, sur la
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courbe rouge on a un contraste d'environ ¥ = 8,5% tandis que sur la courbe bleue, le contraste est
quasi nul (voir Figure 3.20 (a)). D'aprés le modéle, on s'attend donc, dans le cas présent, a voir une

chute du contraste quand on augmente la puissance laser.
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FIGURE 3.20 — (a) Evolution de la photoluminescence calculée par le modéle & trois niveaux pour deux

Popt Popt

puissances laser différentes ( =1%et =—— =100 %). La puissance de saturation du centre NV dans la

t t
pointe est Pgyr = 450 nW. (b) Cartes de la phoatolumlnescence du centre NV pour différentes puissances laser

au-dessus d'une paroi de domaine.

Pour vérifier cela, une paroi de domaine est sélectionnée et la cartographie de la variation de pho-
toluminescence est réalisée pour différentes valeurs de puissances laser. On voit expérimentalement,
comme prédit par le modele, que la puissance laser a un effet sur le contraste de photolumi-
nescence. Dans ce cas précis, comme attendu, lorsque la puissance laser augmente, le contraste
diminue progressivement et disparait quasiment pour un rapport de puissance de “o— 198%

(Figure 3.20 (b). o

Pour optimiser le contraste optique, il est donc important d'ajuster la puissance laser d'excitation

en fonction des valeurs de T obtenues dans les différentes zones.
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3.4.4 Origine du bruit magnétique dans le matériau antiferromagné-

tique synthétique

Notre étude quantitative des parois de domaine a montré que la variation de photoluminescence
est directement liée a une variation de bruit magnétique au niveau des parois de domaine. On peut
donc se poser la question de lorigine de ce bruit magnétique non uniforme spatialement. On suppose
qu'il est induit par des ondes de spin activées thermiquement mais pour le vérifier, J-V. Kim et ses
collaborateurs au Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies (CZN) ont simulé la relation de
dispersion de ces ondes de spin. Pour cela, la couche a l'équilibre d'une paroi de domaine est d'abord
calculée pour un échantillon composé de deux couches couplées antiferromagnétiquement. Ils ont
ensuite calculé les relations de dispersion des ondes de spin dans un domaine (voir Figure 3.21 (b))

et dans une paroi de domaine (voir Figure 3.21 (c)). La relation de dispersion dans le domaine est

() (b) (c) (d)
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FIGURE 3.21 — (a) Schéma du modele utilisé pour réaliser les calculs des relations de dispersion. (b)-(c)
Relations de dispersion des ondes de spins dans un domaine et dans une paroi de domaine antiferromagnétique.
Cette carte de couleur représente la densité spectrale de puissance (PSD). (d) Cartographie théorique de Sg,
calculée pour une distance dny = 80nm a la fréquence de résonance fyy = 2,87 GHz au-dessus d'une paroi

de domaine. Images adaptées de [269].

présentée sur la figure 3.21 (b). Les deux lignes continues noires correspondent aux modes acoustique
et optique qui ont subi une levée de dégénérescence en raison du couplage dipolaire entre les deux
couches ferromagnétiques. Cette relation de dispersion est quadratique et possede un gap fixé par
l'anisotropie magnétique perpendiculaire. En prenant en compte l'amortissement magnétique, les
deux branches sont élargies. Par ailleurs, la fréquence de résonance du centre NV fyy se trouve en
dessous des deux lignes noires, cest-a-dire dans le gap. On ne s'attend donc a aucune diminution
du temps de relaxation lorsque la pointe est engagée sur le domaine. Cependant, en raison de

l'élargissement par l'amortissement, la fréquence de résonance du centre NV se situe dans la queue
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de la distribution de la densité spectrale de puissance. Cela explique la réduction de 7; observée en
engageant la pointe sur le domaine. En ce qui concerne les parois de domaine, au milieu de la paroi,
le champ de fuite compense l'anisotropie ce qui se traduit par la fermeture du gap dans la relation
de dispersion des ondes de spin [2/0] En conséquence, dans une paroi, a température ambiante,
il existe toujours des modes peuplés thermiquement a la fréquence de résonance du centre NV. Le
temps de relaxation 77 du centre NV est donc beaucoup plus sensible aux ondes de spin confinées

dans les parois, ce qui est a lorigine des variations de photoluminescence.

Pour finir, une carte du bruit magnétique est simulée représentant ‘évolution de la composante
transverse de la densité spectrale de bruit a la fréquence de résonance du centre NV (fny = 2,87 GHz)
pour une distance dny = 80 nm (correspondant a la situation expérimentale). L'amplitude du bruit
magnétique auquel le centre NV est sensible est effectivement plus importante dans la paroi de

domaine (voir Figure 3.21 (d)). La carte obtenue reproduit fidelement les résultats expérimentaux.

Toutes ces mesures démontrent l'intérét de ce protocole de mesure, ici appliqué a des matériaux
produisant peu de champ de fuite et donc difficilement mesurables par un microscope a force
magnétique (MFM) qui est la technique standard pour l'imagerie de films magnétiques a l'‘échelle
nanométrique. Cette approche pourra étre étendue a d'autres types de matériaux antiferromagnétiques,
dans la mesure ol la fermeture du gap est un phénomene général [2/1]. Par ailleurs, pour aller plus
loin, on peut envisager de reconstituer expérimentalement la relation de dispersion des ondes de spin
en faisant varier deux parameétres : la fréquence de résonance du centre NV fyy et la distance dyy
(la distance du centre NV a la surface du matériau). En appliquant un champ magnétique externe,
on peut en effet, décaler les fréquences de résonances du centre NV afin de faire varier la plage de
fréquence sondée. De plus, le centre NV est principalement sensible aux ondes de spin de vecteur
d'onde autour de |k| = di [259] et donc en faisant varier la distance du centre NV a la surface de

NV
l'échantillon d'étude, on peut changer la valeur du vecteur d'onde k auquel on est sensible [272]

Conclusion

Dans ce chapitre, j'ai commencé par introduire un modele simple pour le centre NV uniquement
composé de trois niveaux d'énergie représentant l'état fondamental. Dans ce modéle, j'ai considéré
deux phénomenes physiques en compétition qui sont le taux de polarisation I, et le taux de relaxation
I'y (directement lié au temps de relaxation 7) et jen ai extrait l‘évolution de la photoluminescence
en fonction du temps de relaxation 7q. Ensuite, dans lobjectif de vérifier la validité ce modele, avec
la collaboration de T. Devolder au Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies (CZN), on a mis
en place une source de bruit magnétique calibré afin d'étudier de maniere quantitative l'évolution de

la photoluminescence du centre NV en fonction de T5.
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Par la suite, ce protocole de mesure tout optique a été comparé a la technique de mesure
communément utilisée pour rapidement détecter le bruit magnétique, la mesure a un 7 unique. J'al
comparé les sensibilités théoriques estimées dans les conditions optimales pour les deux méthodes et
obtenu new ~ Nputse ~ 1 pTZ MHz~'/+v/Hz. La technique de mesure décrite dans ce chapitre n'est
donc pas plus performante mais son avantage est de fonctionner avec des puissances laser d'excitation
bien plus faibles. Cela est un atout majeur dans l'étude de systemes biologiques subissant un effet

de chauffage par l'absorption du laser d'excitation [252, 256].

Pour finir, cette procédure de mesure a été appliquée dans le microscope NV a balayage a
l'imagerie de textures antiferromagnétiques en localisant les sources de bruit magnétique uniquement
par la mesure de la photoluminescence. Dans un matériau antiferromagnétique synthétique (SAF), il
a été possible de détecter de cette facon des parois de domaine en raison de la sensibilité accrue
du centre NV au bruit magnétique produit par les ondes de spin confinées dans les parois. Cette
interprétation est soutenue par des calculs menés par nos collaborateurs du C2N, calculs des relations

de dispersion des ondes de spin dans cet échantillon.

On pourra, par la suite, étendre cette approche a d'autres matériaux antiferromagnétiques qui
produisent un champ magnétique statique tres faible mais dans lesquels les parois hébergent

également des modes de basses fréquences.

On peut aussi envisager d'étudier de cette facon, les fluctuations de spin a température ambiante
des structures magnétiques dans les matériaux bidimensionnels de Van Der Waals possédant des
températures de Curie basses. Enfin, grace a la résolution spatiale nanométrique du microscope, on
peut accéder aux caractéristiques des ondes de spin confinées dans des objets magnétiques, voire en
faisant varier la distance dyy et la fréquence fyy, imaginer reconstruire la relation de dispersion

des ondes de spin dans le matériau.
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Dans ce chapitre, je vais m'intéresser au développement du centre NV comme capteur de champ
électrique. Le développement d'un capteur de champ électrique pouvant réaliser des mesures a
température ambiante, capable de détecter des charges électriques uniques avec une bonne résolution
spatiale tout en étant non perturbatif, peut offrir un large champ d'applications pluridisciplinaires.
Ces applications vont des neurosciences avec l'étude de l'activité neuronale [2/3] aux propriétés
des matériaux comme lapparition de structures ferroélectriques hélicoidales [274] voire méme
topologiques [275] qui sont analogues aux textures magnétiques non colinéaires [2/6, 277]. De
plus, avoir un outil capable de détecter simultanément le champ électrique et le champ magnétique
peut fournir une vision unique du couplage magnétoélectrique de certains matériaux tels que les
multiferroiques [278-280] ou encore pour une compréhension de certains processus dans les domaines
de la chimie et de la biologie [281-285].

Actuellement, plusieurs techniques permettent de mesurer des champs électriques. On peut citer,
par exemple, celles reposant sur les ions piégés [280] ou les atomes de Rydberg [287, 288] mais
il en existe d'autres fondées sur des résonateurs électromécaniques [289, 290] ou encore sur des
transistors composés a électron unique [291-294]. Cette derniere technique a permis l'analyse de
différentes propriétés comme, par exemple, la mesure des zones de déplétion, de la capacitance locale,
de la courbure de bande ainsi que du potentiel de contact dans une interface semi-conducteur/semi-
conducteur [297] ou encore de la densité de porteurs dans le graphene [293] Cet outil de mesure
offre une excellente sensibilité mais opére a des températures autour du mK, ce qui le rend difficile
4 mettre en place. A température ambiante, de nombreuses variantes de la microscopie & balayage
sont utilisées : la microscopie a sonde de Kelvin (KPFM) [295], la microscopie a force électrostatique
(EFM) [296] ou encore la microscopie capacitive a balayage (SCM) [297] qui permettent par le
biais d'une tension appliquée d'extraire des informations sur les distributions de potentiel ou de
charges a la surface de l'échantillon mais aussi les profils de dopage et la concentration des
porteurs dans les échantillons dopés de maniéere non-uniforme. Elles ont, par exemple, été appliquées
a l'étude du silicium et son oxyde [297] pour détecter des variations dans les concentrations de
dopage [295]. Une derniére technique a balayage que l'on peut citer est la microscopie a force
piézoélectrique (PFM) qui détecte, a l'aide d'une pointe conductrice, les réponses électromécaniques
de matériaux piézoélectriques afin de résoudre les variations de leurs propriétés piézoélectriques et
ferroélectriques [298-301]. On peut ainsi cartographier des domaines ferroélectriques [298, 301] mais
la mesure est perturbative et nécessite une électrode pour appliquer la différence de potentiel entre la
pointe conductrice et ['échantillon. De plus, au-dela de propriétés ferroélectriques, certains matériaux
hébergent également un ordre magnétique. Ce sont les matériaux multiferroiques [2/9, 280]. Il est
alors souhaitable de disposer d'un capteur polyvalent non perturbatif, fonctionnant a température
ambiante, de résolution spatiale nanométrique capable de détecter aussi bien les textures électriques

que magnétiques.



4.1 DETERMINATION DU PROTOCOLE DE MESURE DU CHAMP ELECTRIQUE

Une solution est a nouveau d'utiliser le centre NV, cette fois comme capteur de champ électrique. Le
couplage de ce défaut avec le champ électrique est plus faible que dans le cas du champ magnétique
ce qui explique le moindre développement de l'électrométrie NV. Cest en 2011, qu'un centre unique
a été utilisé pour la premiere fois pour mesurer un champ électrique avec des sensibilités DC et
AC de 891V cm~"/+/Hz et 202V ecm~"/\/Hz respectivement [28]. Cette sensibilité a été ensuite
améliorée pour atteindre 1V cm~"/+v/Hz avec un ensemble de centres NV sous un champ électrique
DC [302] et méme 0,1V em~"/+/Hz pour un champ électrique AC [303] Depuis lors, de nombreuses
études ont montré le potentiel en tant que capteur de champ électrique [89, 304-308] et sa capacité
a détecter un électron unique en 2014 [82]. Il a depuis été appliqué a l'étude de systemes divers
avec, par exemple, la caractérisation et la cartographie du champ électrique provenant d'une pointe

de microscope a force atomique chargée [309, 310].

Notre objectif est de réaliser un électrometre a balayage en utilisant un centre NV dans une
pointe en diamant montée dans un microscope a force atomique. Cette technique a fait ses preuves en
magnétométrie, permettant l'étude de certains matériaux antiferromagnétiques [51-57] ou de matériaux
bidimensionnels magnétiques [47-49]. La plupart des travaux sur ‘électrométrie a centre NV ont fait
usage de défauts dans le diamant massif et étendre a la microscopie a balayage reste, cependant,
un défi en raison de plusieurs points limitants comme le faible couplage du spin électronique du
centre NV avec le champ électrique [88], la réduction de son temps de cohérence dans des structures
nanométriques [220] ainsi que les effets d'écrantage a la surface de l'échantillon ou de la pointe en
diamant [311-313].

Dans ce chapitre, je vais dans un premier temps analyser leffet d'un champ électrique sur le spin
électronique du centre NV puis préciser les différentes conditions expérimentales nécessaires pour
réaliser la mesure du champ électrique (voir Partie 4.1). Par la suite, je vais mesurer expérimentalement
le champ électrique généré par un condensateur plan de taille micrométrique composé de deux lignes

en or dans un microscope NV a balayage (voir Partie 4.2).

4.1 Détermination du protocole de mesure du champ élec-

trique

Dans cette partie, je vais tout d'abord m'intéresser a leffet du champ électrique sur le spin
électronique du centre NV et ensuite, je vais analyser leffet de l'orientation du champ magnétique
additionnel. Enfin, je vais présenter la procédure pour se mettre dans les conditions expérimentales

favorables pour la mesure du champ électrique.
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4.1.1  Hamiltonien sous un champ électrique

Le champ électrique se couple avec le spin électronique du centre NV par effet Stark. Cet effet
est analogue a leffet Zeeman qui intervient lors du couplage avec un champ magnétique. Dans le
Chapitre 1, on a décrit simplement leffet Stark dans le cas ol le champ magnétique B et le terme
de clivage transverse & sont nuls. Cependant, afin de réaliser une mesure de champ électrique, il est
nécessaire de caractériser précisément leffet de ces deux parametres dans un cas plus général. Pour
cela, on reprend le Hamiltonien décrit par l'équation 1.5 dans le Chapitre 1 qui ne prend pas en
considération l'interaction hyperfine (interaction entre le spin électronique et le spin nucléaire de
l'azote). Cet Hamiltonien peut s'écrire [28, 78, 82, 87] :

H
- =DS? +E(S! = S0) + v (BSc+ BySy + B,S,)
+dES/ —d, [EX(SXZ — D) — Ey(S5S, + sgsx)] (4.1)
avec D et & les termes de clivage axial et transverse, yny = gN/\L)/UB = 28MHzmT~', B,

By, B, les trois composantes du champ magnétique, E,, E,, £, les trois composantes du champ
électrique dans le repere cartésien ainsi que les termes de couplage avec le champ électrique
d =0,35x 102 HzmV~" et d; =17 x 1072 Hzm V=" paralléle et perpendiculaire & l'axe de
quantification du centre NV [88].

En comparant les termes de couplage parallele d|| et perpendiculaire d, on remarque que leffet
du champ perpendiculaire est plus important que celui du champ paralléle. La sensibilité a la
composante perpendiculaire du champ électrique est environ cinquante fois plus importante que la

sensibilité a la composante parallele.

Par ailleurs, le terme de clivage transverse £ qui leve la dégénérescence entre les états mg = —1
et mg = 1 est simplement décrit par une seule de ces composantes mais en pratique il n‘a aucune
raison d'étre isotrope. En effet, on peut alors réécrire H en prenant en compte ses trois composantes

& & et &. Le Hamiltonien décrit par l'équation 4.1 devient :

H
— =DS? + yw (BSc+ BySy + B.S,) + (d)|E, + &) S/ —

h
(dLEc+8) (50— 55) + (diEy+&) (55 + S545) (42)

Cette formulation met en évidence que les termes de clivage &, & et & ont les mémes effets que

les trois composantes du champ électrique £, Ey, £, sur le spin électronique du centre NV [89].

On définit alors un champ électrique effectif L qui contient £ et E soit Ee = E + di avec
1

ke {x y}etEg =E+ dé Le clivage transverse est une propriété intrinseque du centre NV

et peut facilement étre calibré au préalable. Pour cette raison et par souci de simplification dans



4.1 DETERMINATION DU PROTOCOLE DE MESURE DU CHAMP ELECTRIQUE

la suite du chapitre, on écrira E,, Ey et E; les trois composantes du champ électrique effectif

correspondant a la somme du champ électrique E et du clivage transverse £.

1
ﬁﬂms =1)—|ms = 1))

On peut alors réécrire le Hamiltonien dans la base |mg = 0), |[4) =

et [—) = \;_%Ums = 1)+ |ms = —1)) comme [/8] :
0 ivnv By —iynv By
H
| —ivwBy D+ dEny +diEx —ivwBny — dLEy (43)

ivBx By —diEy D+ dyjEny — doEx
avec Byy = B, et Eny = E5.
Finalement, pour comprendre par la suite les influences des composantes paralléle et perpendiculaire
du champ magnétique, on doit considérer les perturbations du second ordre des champs liées a la

composante perpendiculaire du champ magnétique sur les énergies comme [/8] :

(Ey B!
h 2D
1
4 2 (44)
E 2 2 4
%:D—l—%iwlﬁiv—i—é"f 1——8L sin 6 cos ¢ + Bl
g D/ By + 61 DBy + &1
avec B = ywBi, Bw = wwBny, D = D+ d)Eny, &1 = diEy, y
&
fanh = —=, @ = 2¢3 + @r avec gg et @r les angles dans le £y
V
plan perpendiculaire a l'axe du centre NV du champ magnétique et
du champ électrique effectif respectivement (voir Figure 4.1). On rappelle PE By
que By = \/B{+BjetEl = /E+E] B

axe
Par ailleurs, on peut supposer que D >> d)|Eny ce qui est vérifié dans Ny

la plupart des cas. En effet, D =~ 3GHz et pour atteindre cette valeur

avec le champ électrique, dans un condensateur plan de largeur 2 um, il FIGURE 4.1 — Définition des

7 . U . . l t .
est nécessaire d'appliquer une tension de 17 x 10°V. Dans le cadre de anges 95 et e
cette these, la tension maximale que l'on appliquera est de 100 V. Cette condition est donc validée.

On peut alors réécrire les niveaux dénergie £. comme :

E B} B
= =D+ [ By + 62— L cos <2¢’B+¢E)m

& .. B
Bt 402]

(45)
x sin (arctan (-—

(B —E—)
5 :

1

- [B\N—I—éZ—ﬁcos (298 + @)/ By + &1 sin (arctan(B\‘ ))+4DZ] (4.6)

Par la suite, on va se concentrer sur [‘écart entre les niveaux dénergie AE =
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I+) Lorsque les composantes du champ magnétique Byy et B sont nulles,
on remarque que l‘écart entre les niveaux d'énergie s =& =d| E;|.
Cet écart AE varie linéairement avec la composante perpendiculaire du
champ électrique effectif £ . Il s'agit de la condition idéale pour mesurer
[ms=0) le champ électrique avec le centre NV. Cependant, lorsque By = 0,
FIGURE 4.2 — Définition de l'évolution de 'écartement entre les niveaux d'énergie AE ne dépendra pas
AL uniquement du champ électrique et pire encore, la contribution venant du

champ magnétique masque leffet de la contribution du champ électrique.

Méme un champ magnétique faible comme le champ magnétique terrestre
est une perturbation suffisante pour dégrader la mesure du champ électrique : Byerre ~ 50T ce qui

correspond a un décalage de -~ 1,4MHz. Une telle variation correspond a un champ électrique

de 8Vym~" autrement dit, méme le champ magnétique terrestre ne peut pas étre négligé.

Une solution a ce probleme est d'appliquer un champ magnétique de biais purement perpendiculaire

B
a l'axe du centre NV. Dans le cas ol ﬁ > \/lﬁiv + é"f on peut réécrire l'équation 4.6 comme :

2 2
A_E_B_E[B@v+£f_2vﬁwv+é" N L,

cos (2¢5 + @) sin(arctan(—5—)) + 1]

h 200 B B B
4D? 2D
2 2
Lt 7 7 + g 7 . . . .
Dans la condition précédente, le terme % est négligeable. Ceci permet finalement de faire
L
4p?

un développement limité afin d'obtenir :

AE _B_f[_zx/ﬁivﬂff

_ &L 3
=57 cos (2¢8 + @F) sm(arctan(&—)) + 1]

B! v
2D
B

= —cos (2¢8 + ¢ )\/ By + &7 sm(arctan(;ﬁ;v)) + = (4.8)

On remarque que l'application d'un champ magnétique perpendiculaire suffisant permet de diminuer

considérablement les effets de la composante magnétique Bpy. Cependant, il est tout de méme
YNV By <

(dLEL)
sinon les variations des niveaux dénergie ne seront pas linéaires avec le champ électrique. St cette

&)
condition est réalisée alors on peut remplacer w/lﬁi + é"z par &) tandis que 6 = BN_ > 1 de

sorte que (arctan @ — Z). Cela permet dobtenir :

nécessaire d'avoir un champ Bny assez petit pour se trouver dans la condition o

AE B}
— = —= —cos (298 + ¢ )& 49
=3 (298 + ¢r)61 (4.9)
Finalement, dans ces conditions expérimentales, AE varie de maniére linéaire avec & = d £
mais dépend des angles g et @f décrivant respectivement lorientation des champs magnétique et

électrique perpendiculaire.
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Revenons aux positions des niveaux dénergie afin d'en extraire les fréquences de résonance :

Ey _ (mwBL)
h 2D (4.10)

E B.)*
Ti = (D + dHEN\/) + %(1 + 1) + COS(Z(,DB + (PE)dLEL
EL —E
On peut alors écrire les fréquences de transition f. comme = 0.
B 2
fo = (D+d|EN\/)+%(2i1)$cos(2<ﬂ8+¢E)diEL (417)

= f(0) + d) | Env F cos(2¢8 + @e)d L Ey

B 2
avec f(0) =D+ (2% 1)% les fréquences de résonance lorsque le champ électrique est
totalement nul. On obtient finalement la variation de la fréquence de résonance uniquement induite

par le champ électrique Afy [82] :
Afe = fi —12(0) = d)Eny F cos(2ps + ¢E)d L EL (4.12)

Ainsi, lorsque lon applique un champ magnétique perpendiculaire a l'axe du centre NV, on
s'affranchit des petites contributions provenant de Byy qui deviennent alors une perturbation de
second ordre dans la base |ms = 0), |+) et |—). De plus, on note que les variations Af,. dépendent
fortement de lorientation du champ magnétique appliqué décrit par l'angle ¢p. Dans le but doptimiser
la mesure du champ électrique on va, de ce pas, caractériser l'impact de lorientation du champ

magnétique sur ces variations AfL liées a leffet Stark.

4.1.2 Comportement de leffet Stark sous un champ magnétique

perpendiculaire

Dans la suite, je vais m'intéresser a leffet de lorientation du champ magnétique sur le signal de
mesure du champ électrique. Pour cela, on va considérer deux cas distincts : lorsque d||Eny < d E |

et lorsque la contribution d||Eny n'est plus négligeable.

Cas ol djEny < d E| :

Dans ce premier cas, on peut tracer ‘évolution de Af. en fonction de lorientation du champ
magnétique perpendiculaire définie par @g. On trouve alors pour Af_ et Afy, une forme composée
de deux lobes (voir Figure 4.3 (a)-(b)). Par ailleurs, sans champ électrique de biais il n'est pas
possible de distinguer |—) et |+), il est alors pertinent de s'intéresser a la grandeur |Af.|. Lorsque

la condition d| Eny << dLE | est respectée, [Af_| = [Af, | (voir Figure 4.3 (c)).
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Fréquence de Fréquence de Fréquence de

(@) résonance Afy (kHz) (b) résonance Af. (kHz) (d résonance |AfL|(kHz)

90° 90° 90°

180° 0°  180°

270° 270° 270°

FIGURE 4.3 — (a)-(c) Evolution des fréquences de résonances Af,, Af. et |Af.| (voir I'équation 4.12) en
fonction de @p. Dans ce cas précis, B, = Byy = OmT, By = 1mT avec un champ électrique effectif
Er =0,45Vum~" (pour g = 90°) et Eny = 0V ym~".

Cas ol dEny n'est plus négligeable :

Dans lobjectif de cartographier le champ électrique, on peut se pencher sur la possibilité certes
tres rare ol la condition d)|Eny < d E1 nest pas vérifiée et il devient intéressant détudier leffet

de la composante du champ électrique Eny. Pour cela, on va considérer les trois cas suivants :

(1) Cas ot dJ_EJ_ =~ 5d\|ENV
(2) Cas ot C/LEL ~ dHENV
(3) Cas ol d E| > dHENV

Dans le cas (1), la contribution de la composante paralléele du champ électrique Eny n'est plus
négligeable. Les grandeurs Af_ et AfL possedent toujours deux lobes et la seule différence concerne
les valeurs minimum et maximum. En effet, la valeur minimum devient Afy

=Zmin

= d||Eny + dLEL (voir Figure 4.4 (a)-(b)). En revanche, les

= d||Eny tandis que la
valeur maximum correspond a Afy

grandeurs |Af_| et |Afy| ne sont plus équivalentes. Sur la figure 4.4 (c), on peut observer |Af |

tandis que |Af_| a exactement la méme forme a une rotation 90° preés.

Dans le cas (2), d'apres 'équation 4.12, les valeurs minimales valent Afy, = 0 et les valeurs

maximales Afy = d||Eny + dLE1. Dans ce cas de figure, on a alors Af_ = [Af_| et Afy =

|Afy| (voir Figure 4.4 (d)-(f)).
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Cas (1) d_E, ~ 5dyEny

Fréquence de Fréquence de Fréquence de

(a) résonance Afy (kHz) (b) résonance Af. (kHz) (d résonance |Af|(kHz)
90° 90° 90°
135° 45° 135° °
00
180° 0° 180° 0°
225° 315° 225° 315°
270° 270° 270°
Cas (2) dLEL = d)|Eny
(d) Fréquence de (e) Fréquence de (f) Fréquence de
résonance Afy (kHz) ¢ résonance Af. (kHz) résonance |Af|(kHz)
90° 90° 90°
135° 45° 135° 45° 135° 45°
180° 0° 180° 0° 180° 0°
225° 315° 225° 315° 225° 315°
270° 270° 270°
Cas (3) d EL « dHEN\/
) Fréquence de h Fréquence de 0 Fréquence de
g résonance Af, (MHz) (h) résonance Af. (MHz) L résonance |AfL|(MHz)
90° 90° 90°
135° 45° 135° 45° 135° 45°
0 0
180° 0° 180° 0° 180° 0°
225° 315° 225° 315° 225° 315°

270° 270° 270°

FIGURE 4.4 — Evolution des fréquences de résonances Afy, Af. et |Afy| décrites dans I'équation 4.12 en
fonction de ¢g. (a)-(c) Cas (1) oli le champ électrique effectif £, = 0,45V yum~" (pour @ = 90°) et
Exv = 4,4Vum~" correspondant au cas ot d | £ ~ 5d) Eny. (d)-(f) Cas (2) ol le champ électrique effectif
Ei =045V um~" (pour gf = 90°) et Eny = 22V um~" correspondant au cas ol d | £ ~ dj Env- (9)-(1)
Cas (3) ol le champ électrique effectif £, = 0,45V yum~" (pour g = 90°) et Eny = 2,2 x 103V pm ™
correspondant au cas ot d1 £ < d)Eny. Dans les trois cas, on considére les composantes du champ

magnétique B, = By = 0mT et B = 1mT.
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Dans le dernier cas (3), la composante du champ électrique paralléle a l'axe du centre NV est beau-
coup plus importante que sa composante perpendiculaire. Le second terme de ['‘équation 4.12 est alors

négligeable et ne dépend plus de L'orientation du champ magnétique appliqué et Afy = |AfL] = d)Eny.

Finalement, depuis le début du chapitre, on s'est attaché a évaluer leffet du champ électrique
sur le spin électronique du centre NV dans différentes conditions expérimentales. Tout cela montre
que les conditions idéales pour mesurer le champ électrique correspondent a une configuration ol
le champ magnétique Byy est parfaitement nul. Dans ce cas, il n'est pas nécessaire d'appliquer un
champ magnétique perpendiculaire de biais et les variations sur les raies de résonance AfL sont
directement induites par le champ électrique. Cependant, cette configuration souffre du fait que la
moindre fluctuation de champ magnétique By perturbe la mesure du champ électrique. Pour s'en
affranchir, il est nécessaire d'appliquer un champ magnétique perpendiculaire de biais. De plus,
'amplitude de ce champ magnétique est, certes, tres importante mais lorientation de ce champ lest
tout aussi. En effet, si, d'une part, l'amplitude du champ perpendiculaire n'est pas suffisante pour
s'affranchir des fluctuations de By alors le signal électrique mesuré n'est pas directement lié a leffet
Stark et, d'autre part, si l'orientation de ce champ correspond a un minimum, alors il n'est pas non
plus possible de mesurer le champ électrique. Enfin, bien que l'application d'un champ magnétique
perpendiculaire permet d'améliorer les conditions de mesure, il faut néanmoins que la condition
di E1 > ynvBny soit vérifiée auquel cas les variations Afy ne correspondent pas uniquement a la

contribution du champ électrique.

4.1.3 Mise en place des conditions expérimentales optimales

La mise en place des conditions de mesure du champ électrique nécessite d'appliquer un champ
magnétique de biais. Expérimentalement, l'application de ce champ magnétique de biais parfaitement
perpendiculaire est une opération délicate. Pour commencer, il est primordial de connaltre parfaitement
les angles B\y et gny dans la pointe en diamant par rapport au référentiel du laboratoire (X, Y, Z).
Pour déterminer ces deux angles, on utilise la procédure de calibration décrite dans l'annexe D. Pour
la pointe en diamant utilisée ici on a ¢gny = 98 £ 2° et Oy = 61 £ 1°. Dans la suite du chapitre,
le champ magnétique vectoriel décrit par les angles ¢p et g est appliqué a l'aide de six bobines de

Helmholtz suivant les axes X, Y et Z du laboratotre.

La connaissance de ces angles ¢ny et Bny permet de déterminer le plan perpendiculaire dans
lequel on applique le champ magnétique B, . Par ailleurs, le couplage du champ électrique avec
le spin électronique du centre NV est trop faible pour espérer observer des variations liées au
champ électrique par la mesure du spectre de résonance magnétique de maniére continue (excitations

laser et micro-onde continues) et donc dans la suite du chapitre, tous les spectres de résonance
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magnétique sont enregistrés par des excitations laser et micro-onde impulsionnelles (méthode décrite
dans le Chapitre 1).

La premieére étape est d'enregistrer le spectre de résonance magnétique de référence, pour un

champ magnétique perpendiculaire B nul. Celui-ci comporte six raies de résonances (voir Figure 4.5).

Comme expliqué dans le Chapitre 1, ces raies correspondent aux six transitions hyperfines de l'azote
YN qui compose le centre NV que Llon peut répartir en deux groupes de trois raies correspondant
aux transitions entre les états ms = 0 et mg = —1 ainsi que les transitions entre mg = 0 et
ms = 1. Ces deux groupes sont représentés en bleu et en orange sur la figure 4.5. Ces trois raies de
résonance sont séparées entre elles par l'interaction hyperfine A, qui vaut pour le cas de l'azote
MN, A, = —2,16MHz [91] (voir Figure 45). Le spectre de résonance magnétique en l'absence
de champ magnétique appliqué indique la présence d'une composante Byy résiduelle provenant
du champ magnétique terrestre. En effet, la présence de six raies indique une contribution qui
sépare les deux groupes de trois résonances. Par la suite, on notera Avs, [‘écartement qui provient
de la levée de dégénérescence des états ms = &1 par effet Zeeman. Pour un champ magnétique
perpendiculaire B, = 0mT, on peut extraire Avz =~ 0,9MHz, ce qui se traduit par un champ
magnétique Bny =~ 16 uT, lamplitude de la composante du champ magnétique terrestre aligné a
l'axe du centre NV. Cependant, on peut noter qu'il n'est pas possible par ce seul spectre de distinguer
st les raies bleues correspondent a l'état mg = —1 ou ms = 1 et par conséquent de connaltre si la
composante alignée a l'axe du centre NV est positive ou négative. La caractérisation quantitative
sera détaillée un peu plus tard. En ce qui concerne l'‘écart entre les raies centrales bleu et orange,
il est plus important puisqu'il contient les contributions de Avs et £ que l'on va détailler plus en

détail par la suite.

2,868 2,87 2,872 2,874
Fréquence (GHz)

FIGURE 4.5 — Spectre de résonance magnétique sous excitation laser et micro-onde impulsionnelles pour un
champ magnétique perpendiculaire B, = OmT. On ajuste le spectre par deux groupes de trois gausiennes qui
correspondent aux états ms = =£1. On définit 'écartement entre ces deux groupes Avs. Les trois raies bleues

ainsi que les trois raies oranges sont séparées par A,, ~ —2,16 MHz [91]
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Pour décrire complétement les spectres mesurés, on reprend le Hamiltonien décrit par l'équation 4.2
en prenant en compte l'interaction hyperfine décrite dans le Chapitre 1 lorsque le champ magnétique
B est strictement nul :
R _psty d) ExvS? + d1LE(SE— S7) — dLEy(5Sy + SyS))
h z z X y y y Yy

+ QnUC/z2 + )’nuc (BX/X + Bg/g + lez) + Azzsz/z (413)

avec youe &~ 3,1kHzmT =" le rapport gyromagnétique du spin nucléaire de l'azote *N (contribution
trés faible et négligée par la suite), Qnyc =~ —4,95MHz [91] la constante quadripolaire électrique
de l'azote "N, A, =~ —2,16MHz [91] le terme d'interaction hyperfin de l'azote '*N ainsi que A, Iy

et [, les opérateurs associés au spin nucléaire de l'azote.

1,0)
|£1,£1),|£1,0) S TTo - 2 -
\\\\\\\\ T |_1,0>
\\\\\ \\‘ Qnuc |7,|,1>, |1,*1>
"\ —1,—1), [1,1)
D |
AL+ &
[0, £1),10,0) S |0,0)
) \Qnut
) |0, 1)

FIGURE 4.6 — Schéma des niveaux d'énergie lorsque L'on considére le couplage hyperfin du spin électronique
du centre NV avec le spin nucléaire de l'azote "N lorsque les champs magnétique et électrique sont nuls. On
représente les niveaux d'énergie |ms, m;). On retrouve alors six transitions, dont deux non dégénérées ce qui

correspond a quatre raies sur un spectre de résonance magnétique.

On rappelle que les parametres £y, Ey et Eny sont les composantes du champ électrique effectif
qui prennent en compte les composantes du champ électrique ainsi que les composantes du terme
e clivage transverse &, &, et &. Si on se place dans les conditions ol les champs magnétique e
de clivage t & t &. Si place dans | diti U les champs magnétique et
électrique sont parfaitement nuls, on peut réécrire l'équation 4.13 comme :
H 2 22 2
= (D+&)S; + &(S; — Su) — &(5Sy + SySc+ Quucly + AS
La composante & du terme de clivage transverse a le méme effet que le terme de clivage axial

D tandis que sa composante & (définit comme & = /&2 —i—Syz) ne va pas se répercuter de la

(4.14)
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méme maniere sur les niveaux d'énergies my = 0 et m; = +1. En effet, £ va induire une levée de
dégénérescence des états d'énergie m; = 0 et [‘écart entre ces deux états varie linéairement avec &
(voir Figure 4.6). En revanche, en ce qui concerne les états d'énergie m = +1 déja affectés par
le terme d'interaction hyperfine A,,, leffet de & sur les niveaux d'énergie intervient sous la forme
\/AZ + Ei (voir Figure 4.6). Finalement, seulement quatre raies sont donc visibles sur le spectre de

résonance magnétique lorsque la composante du champ By est strictement nulle (voir Figure 4.6).

() (b)

N 2,874 +
2,872 +

2,87 +

PL normalisée

2,868 +

Fréquence de résonance (GHz

2,866 |

0 20 0 20 10
Champ magnétique Bny (pT)

2,865 2,567 2,569 2,5%71 2,é73 2,575

Fréquence (GHz)
FIGURE 4.7 — (a) Série de spectres de résonance magnétique pour un champ magnétique aligné le long de
l'axe de quantification du centre NV Byy allant de Byy = —50nT a Byy = 50uT. (b) Evolution de la
position des six raies de résonance en fonction du champ magnétique Byy. L'ajustement linéaire permet de
déterminer la contribution du champ magnétique terrestre sur l'axe de quantification du centre NV qui est de
BNV = —17,7nT.

terre

On va maintenant mesurer de maniere plus quantitative, puis compenser la composante du champ

magnétique terrestre suivant l'axe du centre NV mise en évidence au travers de Avs dans la figure 4.5.

Pour cela, en connaissant les angles By et gny, on peut appliquer un champ magnétique aligné le
long de l'axe du centre NV allant de Byy = —50pT a Byy = 50T et suivre la position des six
raies sur les spectres de résonance magnétique. Ce suivi des six raies permet, par un ajustement par
six fonctions linéaires de méme pente au signe pres et séparées d'une ordonnée a lorigine par la
constante d'interaction hyperfine A,,, de déterminer la contribution du champ magnétique terrestre
le long de l'axe du centre NV B&'Xe (voir Figure 4.7). Sur cette figure 4.7, on extrait la valeur BQXG

lorsque les deux groupes de trois droites se croisent. Clest le point ol le champ magnétique est

completement compensé. Il correspond a Byy = 17,7 nl. Pour ce centre NV dans la pointe en
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diamant, la contribution du champ magnétique terrestre sur l'axe de quantification du centre NV est
de BN = —17,7uT.

terre
Une fois la valeur de B{;‘Xe connue, on peut compenser la composante du champ magnétique
terrestre. Sur le spectre de résonance magnétique en champ magnétique compensé, on retrouve
comme attendu, quatre raies de résonance notées de 1 —4 (voir Figure 4.8). On note Avy [‘écart
entre les raies de résonance 1 et 4 tandis que Av, désigne a l'écart entre les raies de résonance
2 et 3. Si on se réfere a la figure 4.6, l'écart Avy correspond aux deux transitions montrées par
les fleches en bleu foncé et vaut Avy = 21/ A2 + &£/ tandis que l'écart Av, correspond aux deux

transitions montrées par les fleches en bleu clair et vaut Av; = 2€; (voir Figure 4.8).

Cette procédure est essentielle pour se placer dans les conditions idéales afin de mesurer un signal

de champ électrique. Ces étapes (mesure de l'axe du centre NV dans le référentiel du laboratoire
BNV

rorre) SONt reproduites pour chaque pointe en diamant avant chaque série de

et compensation de

mesures.

0,95 +

7

isée

0,9+

PL normal

0,85 +

AV1

0,8

2,868 2,87 2,872 2,874
Fréquence (GHz)

FIGURE 4.8 — Spectre de résonance magnétique lorsque le champ magnétique terrestre est compensé (soit

Bny = —BTNEXG) et définition des écarts Avy et Avy. L'écart Avy correspond a lécart entre les raies de

résonance 1 (transitions |0, —1) — |—1,—1) et |0,1) — |1, 1) montrées par les deux fleches en bleu foncé

sur la figure 4.6) et 4 (transitions [0, —1) — |1, —1) et |0,1) — |—1,1) montrées par les deux fleches en
bleu-clair sur la figure 4.6). L'écart Avy correspond a l'écart entre les raies de résonance 2 et 3 qui sont les

deux raies séparées par le terme de clivage traverse &, .

4.2 Mesure du champ électrique avec le centre NV

Dans cette partie, je vais d'abord introduire l'échantillon utilisé pour générer un champ électrique.
Par la suite, je vais réaliser la mesure d'un champ électrique statique et enfin, par un protocole

décho de spin, étendre la mesure pour un champ oscillant pour améliorer la sensibilité.
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4.2.1  Description de l'échantillon

Pour caractériser l'électrometre NV a balayage, il est nécessaire d'avoir un échantillon générant
un champ électrique localisé. Pour cela, un échantillon composé de trois lignes d'or a été fabriqué
par S. Fusil, a lUMR CNRS | Thales. L'une de ces trois lignes d'or constitue l'antenne micro-onde
permettant la mesure du spectre de résonance magnétique. Les deux autres lignes ne sont connectées
que d'un coté afin d'appliquer une différence de potentiel et ainsi induire un champ électrique entre
les deux lignes. La séparation entre les deux lignes vaut 2,2 um, ce qui permet d'obtenir un champ
électrique d'environ 45V um~" pour une tension de 100V si on suppose que L'on se trouve dans un
condensateur plan (voir Figure 4.9 (a)). La pointe en diamant est alors directement positionnée entre

les deux lignes d'or afin de mesurer ce champ électrique (voir Figure 4.9 (b)).

(a)

. Electrodes
Antenne micro-onde

NV
Bexterne = - Bterre

+B;

2l =
T\
>
/N

FIGURE 4.9 — (a) Schéma de l'échantillon composé de trois lignes en or. La premiére est connectée des deux
cotés et correspond a l'antenne micro-onde afin de réaliser les spectres de résonance magnétique. Les deux
autres sont séparées de 2,2 um et ne sont connectées que d'un c6té afin d'appliquer une différence de potentiel
pour ainst générer un champ électrique. (b) Schéma des conditions expérimentales de mesure avec la pointe
en diamant contenant un centre NV unique directement positionnée entre les deux lignes générant le champ

électrique.
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Par ailleurs, on a vu dans la Partie 4.1 que le spin électronique du centre NV est bien plus sensible
(environ cinquante fois) a la composante perpendiculaire du champ électrique qu'a la composante
paralléle a l'axe de quantification du centre NV. Afin d'optimiser la configuration de test, les lignes
en or sont disposées en forme de S (voir Figure 4.9 (a)). Cela permet de choisir lorientation la plus
favorable du champ électrique suivant l'angle ¢ny dans la pointe qui peut étre soit proche de 0°

(suivant x) ou de 90° (suivant y).

4.2.2 Mesure d'un champ électrique statique

On commence par appliquer une tension continue, ce qui a pour conséquence de générer un champ
électrique statique entre les deux lignes d'or. Leffet Stark induit par ce champ électrique va modifier
les écarts Avy et Avy (voir Figure 4.8) qu'on va mesurer par la variation des positions des deux

raies de résonance 1 et 2.

La premiere expérience consiste a réaliser une rampe de tension afin de caractériser 'évolution
du champ électrique avec la tension appliquée. Pour cela, on fait varier la tension de 0V a 100V
et on mesure le spectre de résonance magnétique autour des deux raies de résonance de basses
fréquences 1 et 2 en se placant a B; = 0mT et Byy = —BQXE (voir Figure 4.10). D'abord, on
remarque que les raies 1 et 2 ne se déplacent pas de facon claire et monotone lorsqu'on applique
une rampe de tension allant de 0V a 100V (voir Figure 4.10 (a),(c)-(d)) ou inversement de 90V a
0V (voir Figure 4.10 (b),(e)-(f)). On s'attend a observer une dépendance linéaire du décalage des
raies en fonction de la tension mais ce n'est pas le cas. Les variations de position observées ici sont
probablement liées a des champs électriques parasites dans le microscope lorsque l'on modifie la

tension sur le générateur.
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(a) ) ©) Q (b)
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FIGURE 4.10 — (a)-(b) Séries de spectres de résonance magnétique pour des tensions allant de 0V a 100V et
de 90V a 0OV respectivement sous un champ magnétique B, = 0mT et Byy = —Bt’\elxe. (c)-(d) Evolution de
la variation de la position des raies de résonance 1 et 2 respectivement dans la série de mesure (a). (e)-(f)

Evolution de la variation de la position des raies de résonance 1 et 2 respectivement dans la série de mesure

(b).

Bien que l'apparition de champs électriques parasites dans le microscope soit un probléme, on
peut fixer la tension a 100V et tenter de faire une mesure de leffet Stark en fonction de la direction
du champ magnétique perpendiculaire. En effet, dans la partie précédente (voir Sous-Partie 4.1.1), on
a vu que leffet Stark dépend de la direction du champ magnétique perpendiculaire appliqué. Dans le
but de confirmer que les décalages de raies sont bien dus a un effet Stark provenant de ['échantillon,

on mesure le signal en fonction de la direction du champ magnétique perpendiculaire cest-a-dire
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de langle ¢g. Dans ce cas, on se place dans les conditions ot B; = TmT et Byy = —B{;‘Xe
et les écarts Avy et Avy sont alors mesurés pour des angles ¢g allant de —60° a 60° (voir
Figure 4.11 (a)-(b)). La mesure réalisée pour une tension de 100V est ensuite comparée a une
mesure identique pour une tension de OV (voir Figure 4.11). Ces résultats semblent montrer que l'on

détecte bien un effet Stark provenant de ['échantillon.

(a) (b)
60° 60°
A 100V A 100V
0V o0V
30°

~ ~

T T

= =

s g

3 3

g g

£ 0° 2 0°
& 5

g g
<L Sl

2900
0
-30° -30°
50
100 -60° 400 -60°

FIGURE 4.11 — (a) Evolution de I'écartement Avy entre les raies de résonance 1 et 4 en fonction de L'orientation
du champ magnétique perpendiculaire B pour une tension de 0V (cercles roses) et 100V (triangles violets).
(b) Evolution de l'écartement Av, entre les raies de résonance 2 et 3 en fonction de lorientation du champ
magnétique perpendiculaire B, pour une tension de 0V (cercles violets) et 100V (triangles bleus). Dans les
deux mesures, la norme du champ magnétique perpendiculaire est fixée a B; = 1mT et la composante du
champ magnétique terrestre suivant l'axe du centre NV est compensée soit Bny = _Bt'\eIXe

Pour essayer de comprendre la provenance des champs électriques parasites, une série de tests

est réalisée. Plusieurs sources possibles ont été identifiées :

e Le générateur lui-méme, suivant qu'il soit en position 0V ou complétement éteint.

e |es positionneurs piézoélectriques servant a déplacer 'échantillon sur des distances de lordre

de quelques centaines de micrometres.

® Les scanners piézoélectriques servant a déplacer ‘échantillon a l'échelle nanométrique.
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Effet du générateur :

On commence par tester le générateur. On mesure alternativement Avq sur le spectre de résonance
magnétique pour une tension de 0V puis 100 V. Pour la mesure a 0V, la source du générateur de
tension est d'abord complétement éteinte (voir Figure 4.12 (a)), puis cette derniére est allumée mais
configurée pour ne délivrer aucune tension (voir Figure 4.12 (b)). On observe des variations de Av;
qui ne correspondent pas aux variations de la tension mais sans voir non plus de corrélation entre
l'écartement mesuré et 'état du générateur. Cela semble indiquer que le champ électrique mesuré

par le centre NV provient de charges résiduelles quelque part dans le microscope ou l'‘échantillon.

a b — —
(@) | Générateur éteint a OV | (b) | Générateur configuré a 0V |
461 o0V 46| o0V
100V 100V
= &
g4,55 + 24,55
by by
< <
T 451 T 45 }
£ =
= &
s | ogas |
44 L= 1 1 1 1 1 4.4 L~ 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
Nombre de mesures Nombre de mesures

FIGURE 4.12 — Evolution de Av; en alternant la tension entre 0V et 100V. (a) Lors de la mesure & 0V le
générateur de tension est complétement éteint. (b) Lors de la mesure a OV le générateur de tension est allumé
et programmé pour délivrer OV. Dans ces mesures, la norme du champ magnétique perpendiculaire est fixée a
B; =1mT et la composante du champ magnétique terrestre suivant l'axe du centre NV est compensée soit

Bw = —Bgy

terre”

Effet des scanners et positionneurs :

Dans un second temps, les effets des scanners et des positionneurs piezoélectriques sont testés.

Pour cela, on mesure la variation de la position des quatre raies de résonance 1 a 4 lorsque l'on
déplace uniquement l'échantillon suivant Y en utilisant le scanner (voir Figure 4.13 (a)-(d)) puis
en utilisant le positionneur (voir Figure 4.13 (e)-(h)) pour une tension appliquée a l'échantillon de
0V. On remarque dans les deux cas une variation significative de la position des raies avec un
caractere non reproductible indiquant un comportement d'hystérésis. Ces résultats indiquent que tout

déplacement de [‘échantillon est susceptible de rendre la mesure non fiable.
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Déplacement du scanner Y
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FIGURE 4.13 — Evolution de la variation de la position des quatre raies de résonance 1 & 4 lorsque L'on déplace
l'échantillon avec le scanner Y (a)-(d) puis ensuite le positionneur Y (e)-(h). Dans ces mesures, la norme du
champ magnétique perpendiculaire est fixée a B; = 1mT et la composante du champ magnétique terrestre
suivant l'axe du centre NV est compensée soit Bny = —B@rvre.

Chaque action induit des champs électriques parasites dans le microscope et on se rend compte
qu'il ne va pas étre possible de mesurer leffet Stark de cette maniére. Pour s'affranchir de ces champs
électriques statiques, la meilleure solution est de mesurer un signal oscillant uniquement sur la
fréquence d'intérét. On va de plus utiliser un protocole de découplage dynamique pour améliorer la

sensibilité de la mesure.

4.2.3 Mesure du champ électrique en régime oscillant

On a vu, dans la partie précédente, les limites de la mesure de leffet Stark en enregistrant des
spectres sous des excitations laser et micro-onde impulsionnelles. On va donc changer de méthode
et mesurer non plus la variation des niveaux d'énergie dans le spectre de résonance magnétique

mais la variation de la phase acquise par le systéme en présence du champ électrique. La séquence
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L

correspond a un protocole "écho de spin’. Dans ce protocole, on retrouve deux impulsions laser
qui servent a initialiser le défaut dans l'état de spin |ms = 0) puis a lire I'état de spin aprés la

séquence. Apres la premiéere impulsion laser, une impulsion micro-onde de durée Tg permet de faire
(Ims =0) +[ms = 1))
V2

T , . . . . .
durant un temps fixe 5 ot le champ électrique va induire une variation de la phase. Ensuite, une

passer le systeme dans la superposition quantique . Le systeme évolue alors

impulsion micro-onde de durée T, est appliquée afin de renverser le spin. Dans la seconde partie
T
de la séquence, l'amplitude du champ électrique oscillant est inversée. Durant ce méme temps 5. on

va donc acquérir une deuxieme fois une variation de la phase induite par le champ électrique tandis

(a) Signal Réf.
Laser |_|1 1 L 1 1|_|
timpulsion | | C . 1impulsion
de polarisatipn, . 1 de lecture
: | T/Z | | T/Z | :
Micro-onde H_H_'rl

T
-

2,

FIGURE 4.14 — (a) Séquence de découplage dynamique permettant la mesure du champ électrique oscillant.

La durée entre les impulsions micro-onde 7 et Tz est fixée ici a 3ps tandis que la fréquence du champ
électrigue oscillant est déterminée et adaptée en fonction de l'impulsion micro-onde s mesurée sur l'oscillation

de Rabi. (b) Evolution de l'état quantique sur la sphere de Bloch aux différents moments clefs sur la séquence

(a)
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que L'on va s'affranchir de toutes les fluctuations lentes dont la contribution va s'annuler avec celle
du début de la séquence. Enfin, une seconde impulsion micro-onde de durée Tg va remettre le spin
sur l'axe des populations ce qui, avec la deuxieme impulsion laser, permet de lire [‘état de spin

et par conséquent mesurer la phase (voir Figure 4.14 (a)-(b)). L'évolution du signal obtenu varie
PsStark

2
électrique durant la séquence. Ce protocole de mesure nécessite de synchroniser les impulsions laser

sous la forme de la fonction F = cosz( ) avec @sik la phase accumulée par leffet du champ

et micro-onde avec le champ électrique oscillant.

Lors de la mesure du champ électrique oscillant, la séquence de mesure précédente est suivie d'une
seconde séquence identique pendant laquelle le champ électrique oscillant est éteint afin d'obtenir
un signal de photoluminescence de référence sans champ électrique Sef. Cette référence est utilisée
pour normaliser le signal Sg obtenu avec le champ électrique oscillant. Les données présentées par

Swef — S
la suite correspondent & & = =&
Sref

La derniére étape pour pouvoir réaliser ces mesures réside dans le choix de la fréquence du

de facon a avoir S = 0 en champ électrique nul.

champ électrique oscillant fg ainsi que dans les valeurs de % entre les impulsions micro-onde de
durées T et T%. En effet, la durée totale de la séquence ne doit pas dépasser la valeur du temps
de cohérence ;. En effet, pour détecter le signal du champ électrique oscillant, il est indispensable
que le systeme soit dans une superposition quantique détat mais si le temps de la séquence est
plus important que le temps de cohérence 7, alors il ne sera plus possible de détecter le signal
du champ électrique. Il est alors nécessaire de caractériser a l'aide de la séquence décrite dans
le Chapitre 1 ce temps caractéristique du centre NV dans la pointe en diamant utilisée pour les
mesures du champ électrique. Pour la pointe utilisée ici, le temps de cohérence vaut 7, =~ 20 ps.
Pour satisfaire la condition de mesure, on a fixé la durée % a 3ps et la fréquence de loscillation du
champ électrique est calculée en fonction de la durée de l'impulsion micro-onde 7, obtenue afin de
synchroniser correctement le champ électrique et les impulsions micro-onde. Généralement la durée

de Uimpulsion micro-onde 75 est denviron 7, = 2ps et la durée Tg ~ 1ns, ce qui résulte une

! ~ 125kHz.

rt+T

fréquence de loscillation du champ électrique fr =

La figure 4.15 montre [‘évolution du signal S obtenu lorsque l'on augmente l'intensité du champ
électrique oscillant. Ce dernier est maximal pour une tension d'environ 600 mV et permet d'obtenir
un signal S d'environ 4%. Dans le cas présent, la mesure est réalisée pour une orientation du
champ magnétique perpendiculaire ¢g = 100° choisie arbitrairement dans la mesure ol l'orientation

optimale de @g n'a pas encore été calibrée a ce stade.
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0 01 0,2 0,3 0,4
Champ électrique (Vym~")

FIGURE 4.15 — (a) Evolution du signal S en fonction du champ électrique appliqué. Le champ électrique est
calculé en supposant que l'on se trouve dans un condensateur plan et vaut 5 vec U l'amplitude de la tension
appliquée et d = 2,2 um qui est l'espacement entre les deux lignes d'or. Dans ce cas, un champ magnétique
perpendiculaire B; = 1mT est appliqué suivant l'orientation ¢g = 100° et la fréquence du champ électrique

PStark
Z(Tta )

oscillant est de fr = 127kHz La fonction d'ajustement est décrite par F = 7 sin avec .o/ qui

prend en compte le fait que le signal névolue pas entre 0 et 1.

On peut dans un dernier temps, déterminer l'effet de la direction du champ magnétique perpendicu-
laire sur le signal du champ électrique obtenu afin de connattre les orientations du champ magnétique
®p qui maximisent le signal S. Pour cela, on se place a une amplitude de 600 mV et on compense
le champ magnétique terrestre le long de l'axe du centre NV (soit Byy = —BQXQ). La norme du
champ magnétique perpendiculaire est de 1mT et le signal S est mesuré en fonction de l'angle
@p (voir Figure 4.16 (a)). On observe bien une dépendance de leffet Stark suivant la direction du
champ magnétique perpendiculaire. Cependant, les résultats expérimentaux ne sont pas completement
en accord avec la théorie (voir Figure 4.3). En effet, le calcul prédit quatre lobes lorsque l'on fait
tourner le champ magnétique perpendiculaire sur 360° tandis que seulement deux sont observés
expérimentalement. La raison devient claire lorsque lon s'intéresse a l'évolution de l'écartement entre
les deux groupes de trois raies Avs puisque l'on constate que ce dernier augmente pour les angles
@p ou L'on ne mesure aucun signal provenant du champ électrique (voir Figure 4.16 (b)). Autrement
dit, un champ magnétique est présent le long de l'axe du centre NV et provoque un écartement
entre les deux groupes de trois raies de résonance par effet Zeeman, ce qui a pour conséquence

de masquer le signal du champ électrique. Ce champ magnétique n'apparalt cependant pas dans la

mesure d'écho de spin car il est statique.
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(a) Signal du champ électrique (%) (b) Ecartement Av; (MHz)

90° 90°

180°

270° 270°

FIGURE 4.16 — (a) Evolution du signal S en fonction de L'orientation du champ magnétique perpendiculaire
déterminé par l'angle @g. La norme du champ magnétique est de 1mT. (b) Evolution de l'écartement entre les
deux groupes de trois raies de résonance Avs en fonction de l'angle @g. La fonction d'ajustement est donnée

par 'équation 4.16 et donne 06\y = 1,3° et dny = 2,4°.

Cette observation indique d'abord que le champ magnétique perpendiculaire B appliqué dans les
expériences n'est pas assez intense pour s'affranchir de petites variations de la composante du champ
magnétique Byny. Ces variations proviennent a priori d'un alignement imparfait du champ magnétique
B dans le plan perpendiculaire. Pour quantifier cet effet, on peut commencer par écrire le champ
magnétique B que l'on applique sur le centre NV. Ce champ magnétique purement perpendiculaire
sécrit :

— cos(gpg) sin gny — sin @p cos Ony €os gy

B=05 (4.15)

C0S (IR COS PNy — SiN @B oS BNy sin gy

sin @pg sin Ony
Bien que dans le cas idéal, la composante du champ magnétique le long de l'axe du centre
NV Bny soit nulle, on peut évaluer leffet sur Byy de petites variations dans les angles 06Ny
et dpny correspondant a un mauvais alignement. Pour cela, on projette sur l'axe du centre NV
uny = (cos gy sin Bny, sin gy sin By, cos Bny ), le champ magnétique B(Ony + 06ny, ony +
deny). En faisant l'approximation que les angles 06y et dgny sont trés petits on peut écrire au
premier ordre cos(06ny) ~ cos(dpny) ~ 1 et sin(d6\y) ~ 06wy ainsi que sin(dgny) ~ Ogny

et on obtient alors :

0B\ = B [Sln((pB)égN\/ — COS((pB) Sm(QNV)(SﬁoNV] (4.16)
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Par le biais d'un ajustement de cette expression du champ magnétique le long du centre NV
en fonction de lorientation du champ magnétique perpendiculaire B}, il est possible d'expliquer
de maniere presque parfaite ‘évolution de l'écartement entre les deux groupes de trois raies de
résonance Avs pour 06\y = 1,3° et dgny = 2,4° (voir Figure 4.16 (b)). Cette déviation du champ
magnétique par rapport au plan perpendiculaire provient donc d'une erreur liée a la précision de

notre mesure des angles et a la non-uniformité du champ magnétique généré par les bobines.

Mesure quantitative du champ électrique

L'étape suivante est de remonter a l'information du champ électrique a partir du signal S. La
phase accumulée sous leffet du champ électrique oscillant de fréquence fg durant la séquence de
mesure est proportionnelle au champ électrique. Elle dépend de la variation Af. induite par le
champ électrique introduite dans la Sous-Partie 4.1.1. On définit £iC les fréquences des états |—) et
|4+) en présence d'un champ électrique oscillant EAC = Esin(27fet — retard) avec Gretard la phase
décrivant le retard entre la premiére impulsion micro-onde g et le champ électrique oscillant. On

peut alors réécrire 'équation 4.12 :

¢ = [(d)Exv) T cos(2¢ + @) d 1L EL ] sin(27fet — retard) (4.17)

En intégrant sur la séquence en fonction du temps avec £y = f.(0) + £ on obtient L'expression

de la phase @siak accumulée pendant le protocole de mesure en fonction du champ électrique.

Seul le champ électrique oscille durant le protocole de mesure, le terme fi.(0) qui relie les

contributions statiques va donc s'annuler tandis que la contribution liée au champ électrique oscillant

@stark Va sadditionner, ce qui permet de s'affranchir des problémes de champs électriques parasites.

Enfin, en prenant en compte le fait que la contribution du champ électrique le long de l'axe
du centre NV est tres faible devant celle perpendiculaire (d = 0,35 1072 Hzm V~" [88] et
d; =17 x 1072 Hzm V=" [88]), on peut négliger le terme d)|Exy et ainst obtenir :

T 1
; T £

A 2n/df ficdt—zn/f FACdt = “L11 + cos thargrg (1 — 2 cos(nfe )] (418)
retard 1

‘ f

Finalement, dans les mesures présentées dans ce chapitre, on rappelle que le signal obtenu S est

PStark )

décrit de la maniére suivante S = . sin’( . Ceci permet alors décrire £ en fonction du

signal S comme :

2aresin(y/ %)fE
= 419
1 4+ €08 Yretard (1 — 2 cos(nfe 7)) (+19)
Cependant, pour conclure sur une mesure quantitative de la composante perpendiculaire du champ

EyL

électrique £, il est nécessaire de quantifier plusieurs parametres qui nont pas été pris en
considération lors de ces expériences préliminaires.

Ces parametres sont :
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e La phase retardg du champ électrique oscillant décrivant le retard entre la fin de l'impulsion

micro-onde et le début du champ électrique oscillant.

e Les angles ¢p et ¢r qui correspondent aux angles dans le plan (xy) entre les champs
magneétique et électrique avec 'axe de quantification du centre NV. Ces angles sont déterminés

par rapport a la position d'un atome de carbone [87].

Extension de la mesure a l'imagerie de champ électrique

Comme on vient de le voir, la mesure du champ électrique ne fonctionne de facon fiable que dans
le cas d'un champ électrique oscillant. Pour étudier des matériaux ferroélectriques qui génerent des
champs de fuites statiques, la solution est de synchroniser l'oscillation de la pointe avec la séquence
d'écho de spin afin de convertir le gradient spatial de champ électrique en variation temporelle.
La preuve de principe de cette approche a été récemment apportée dans le contexte de l'imagerie
magnétique, via la mesure du champ magnétique statique généré par les terrasses atomiques d'un
matériau antiferromagnétique (oxyde de chrome /Il Cr30;) [314]. En effet, dans le microscope a
force atomique, la pointe est collée sur un diapason, qui est excité a sa fréquence de résonance. La
boucle de rétroaction du microscope adapte la position du scanner en fonction des variations de
l'amplitude d'oscillation du diapason afin de maintenir constante la distance a l'échantillon. Dans
notre cas, on utilise la résonance du diapason autour de 30 kHz. Cependant, pour pouvoir utiliser
cette oscillation, il est nécessaire d'avoir des temps de cohérence au minimum de lordre de la période
de loscillation soit environ 7, ~ 30ps pour réaliser la séquence d'écho de spin utilisée dans ce
chapitre. Cette valeur est atteinte pour certaines pointes en diamant. De plus, lorsque l'on applique
un champ magnétique perpendiculaire, ce temps de cohérence T, augmente [315] On peut le voir, par
exemple, sur la pointe en diamant ayant été utilisée pour les mesures du champ électrique statique
(voir Sous-Partie 4.2.2) avec un temps de cohérence 7o = 49 & 5ps qui atteint 7, = 86 =16 s

lorsque L'on applique un champ magnétique perpendiculaire de B; = 1mT (voir Figure 4.17).

Au-dela de cette question, deux aspects expérimentaux restent limitants et nécessitent détre
modifiés ou améliorés. Tout d'abord le champ magnétique externe appliqué n'est pas assez intense pour
s'affranchir des fluctuations de champ magnétique suivant l'axe du centre NV. De plus, il ne semble
pas uniforme spatialement. Le second point limitant concerne l'antenne micro-onde lithographiée
qui génere une excitation qui dépend de la position sur l'échantillon. Cela impose de mesurer
régulierement la durée de l'impulsion Ty, ralentissant ainsi la cartographie du champ électrique. Je

discute plus en détail sur ces deux aspects dans l'Annexe E.



4.2 MESURE DU CHAMP ELECTRIQUE AVEC LE CENTRE NV

(@) Signal Réf
Laser I_I I_I_
tmpulsion impulsion
de polarisation de lecture
T/Z T/Z
_ -
Micro-onde |_| |_| |_|
s T
]
(b) (c)
.
11 1
° oo®
3 I, =49+5ps 2 ¢ T, =86+ 1615
20,95 | =095 |
= =
s S
o oy
—1 —1
o o
0,9 09 |
0,85 | 0,85 |
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Temps d'attente 7 (ps) Temps d'attente 7 (ps)

FIGURE 4.17 — (a) Séquence de mesure du temps de cohérence 7 décrite en détail dans le Chapitre 1. (b)-(c)
Courbe caractéristique de la photoluminescence en fonction de la durée variation T pour un champ magnétique
perpendiculaire B; = OmT et By = 1mT respectivement. La fonction d'ajustement est une exponentielle

décroissante et permet d'extraire T =49 +5pus (b) et 7 = 86 £ 16ps (c).

Conclusion

Dans ce chapitre, lobjectif principal est la mise en place de l'‘électromeétre NV a balayage. J'ai
dans un premier temps discuté des conditions expérimentales nécessaires afin de détecter un effet du
champ électrique sur le spin électronique du centre NV. Il s'agit d'appliquer un champ magnétique
perpendiculaire a l'axe de quantification du centre NV bien supérieur a la composante du champ

magnétique By afin de supprimer leffet Zeeman.

Dans un second temps, je me suis placé dans des conditions expérimentales adéquates afin de
détecter un champ électrique statique généré par un condensateur lithographié. Ces mesures ont mis
en évidence la présence de champs électriques parasites rendant impossible une mesure fiable de la
valeur du champ généré par l'échantillon. Je me suis alors tourné ensuite vers la mesure d'un champ
électrique oscillant par une méthode d'écho de spin. Le champ électrique n'est alors plus mesuré sur

le spectre de résonance magnétique mais sur ‘évolution de la phase dans le temps lorsque le systeme
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est placé dans une superposition quantique d'états. Ce moyen permet notamment de s'affranchir de
tous les champs électriques parasites statiques. Par cette méthode, il a été possible de détecter,
d’'une part, le champ électrique provenant de ['échantillon et, d'autre part, de caractériser [‘évolution

du signal électrique en fonction de l'orientation du champ magnétique perpendiculaire.

Enfin, bien qu'il soit possible a 'heure actuelle de détecter des variations de champ électrique,
l'extension de la mesure a l'imagerie du champ électrique nécessite de surmonter les deux limitations
actuelles du dispositif expérimental. Il s'agit de mettre en place un systéme pour augmenter le
champ magnétique perpendiculaire de biais appliqué au centre NV et lutilisation d'une antenne
micro-onde externe fixe. Par ailleurs, il sera nécessaire de synchroniser loscillation de la pointe en
diamant avec la séquence de mesure pour cartographier le champ électrique a l'échelle nanométrique.
Notons que l'imagerie d'un champ électrique AC et DC avec un centre NV unique au bout d'une
pointe en diamant a pu étre récemment démontrée avec une sensibilité au champ électrique AC de
26mV um~"'/v/Hz et une résolution spatiale inférieure & 100 nm (limitée par la distance entre le
centre NV dans la pointe en diamant et la surface de l'échantillon dny) [316] Ceci montre qu'en
améliorant les limitations actuelles de notre dispositif expérimental, le développement du microscope

NV a balayage en électrometre NV est possible et prometteur notamment pour l'étude de matériaux

ferroélectriques (cristaux, films ou méme bidimensionnels).



CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Ce travail de thése a contribué a l'extension des modalités d'imagerie a balayage recourant a des
pointes en diamant hébergeant des centres NV, pour en faire un outil polyvalent aussi bien capable
de cartographier le champ magnétique que les variations de température, le bruit magnétique ou le

champ électrique.

Dans le cas de la thermométrie, j'ai commencé par caractériser les performances d'une pointe en
diamant optimisée en mesurant d'une part sa sensibilité et d'autre part sa résolution spatiale. La
mesure de la température exploite ici la dépendance en température de la fréquence de résonance
magnétique du centre NV. En ce qui concerne la sensibilité, elle a été estimée autour du K/+/Hz
sous des excitations laser et micro-onde continues pour cette premiére génération de pointe. Plusieurs
possibilités d'amélioration existent comme l'utilisation d'une pointe orientée (113), la modification du
nombre de centres NV dans la pointe ou la mise en place de protocoles de découplage dynamique
adaptés. La résolution spatiale, quant a elle, est directement limitée par le diamétre de l'extrémité de
la pointe, actuellement de l'ordre de 30 nm. Sa mesure nécessite donc une source de chaleur de cette
dimension. Les différentes tentatives (structures thermoplasmoniques, constrictions dans une ligne
de courant ..) explorées dans ce travail de thése pour trouver un échantillon de test convenable ont
permis de converger vers une nanostructure composée d'un nanofil semi-conducteur avec un dopage
électronique et chauffé par effet Joule.

L'un des enjeux du développement d'un outil capable de sonder la température a léchelle
nanométrique est, par exemple, la détection de points chauds dans la microélectronique. En effet, la
miniaturisation des composants électroniques nécessite de détecter des échauffements anormaux dans
les microprocesseurs liés a des zones défectueuses de taille nanométrique [142] La compréhension
des phénomenes a lorigine de ces zones de chaleur anormales pourrait permettre d'améliorer les

performances des composants électroniques.

Dans le cas de la relaxométrie, lobjectif était de mettre en place dans le microscope NV a balayage
une technique tout optique pour ‘é¢tude de sources de bruit magnétique. Pour commencer, jai introduit
un modele simplifié a trois niveaux pour comprendre l‘évolution des propriétés photophysiques
du centre NV sous leffet de bruit magnétique. Ensuite, a l'aide d'une source de bruit calibrée,
jai expérimentalement mesuré son influence sur l'émission de photoluminescence du centre NV et
confronté mes données au modele simplifié. Cette expérience a confirmé qu'il est possible de sonder,
de facon tout optique, la présence d'un bruit magnétique sur le niveau de photoluminescence du

centre NV. Par la suite, la sensibilité de cette nouvelle méthode de détection optique du bruit
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magnétique est comparée a la méthode de mesure communément utilisée dans la littérature. Dans
les deux cas, la sensibilité est de lordre du uT? MHz™'/+/Hz. Cependant la méthode tout optique
présente l'avantage de ne nécessiter qu'une mesure de la photoluminescence et surtout d'utiliser
une trés faible puissance d'excitation laser. Enfin, cette technique a été intégrée dans le microscope
NV a balayage pour cartographier le bruit magnétique produit par un matériau antiferromagnétique
synthétique.

La détection de bruit magnétique par relaxométrie permet 'étude des ondes de spin excitées
thermiquement ou de facon cohérente avec un signal micro-onde, ou bien de sonder les propriétés
de transport de spin [317]. De plus, une seconde application de la relaxométrie est la mesure de la
conductivité électrique grace au bruit de Johnson résultant de l'agitation thermique des électrons

dans un matériau conducteur.

.1

Dans le cas de l'électrométrie, j'ai commencé par présenter le Hamiltonien du spin électronique
du centre NV en incluant le couplage avec le champ électrique dans le but de mettre en évidence
les conditions de mesures optimales. Je me suis ensuite placé dans ces conditions pour mesurer
sur les fréquences de résonance magnétique le champ électrique statique, puis oscillant généré
dans un condensateur de dimension micrométrique. Dans ces études préliminaires, la mesure d'un
champ oscillant grace a une séquence de découplage dynamique permet d'entrevoir une extension a
l'imagerie de textures ferroélectriques.

En effet, de récents travaux ont démontré la présence de composantes chirales inattendues dans
les parois ferroélectriques qu'il serait donc intéressant de mesurer de facon quantitative. De plus,
des observations montrent la stabilisation de structures ferroélectriques hélicoidales [2/4] voire méme

topologiques [2/5] qui sont analogues aux textures magnétiques non colinéaires (276, 2/7].

Perspectives : un microscope multifonctionnel

La perspective la plus intéressante de l'extension du magnétometre en un outil polyvalent réside dans
la possibilité de sonder simultanément plusieurs propriétés physiques. Par exemple, en combinant deux

a deux les modes de mesures, on peut envisager détudier les questions suivantes (voir Figure 4.18) :

Thermométrie - Magnétométrie

La magnétométrie NV permet déja la caractérisation du courant traversant une couche de
graphéne [58, 59]. Cependant, la possibilité de cartographier la température couplée a l'imagerie
du champ magnétique pour reconstruire le transport électronique rendrait alors possible de corréler
la distribution de points chauds avec celle du courant et dobtenir une meilleure compréhension de

l'effet des défauts dans la conduction.
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Thermométrie

FIGURE 4.18 — Schéma présentant une partie des phénoménes physiques accessibles grace a un microscope
NV a balayage multifonctionnel.

Magnétométrie - Electrométrie

Les matériaux multiferroiques hébergent a la fois un ordre magnétique et un ordre électrique [280]
Grace au couplage magnétoélectrique entre ces deux ordres, ces matériaux sont tres prometteurs pour
développer le controle électrique, et donc a faible puissance de l'état magnétique. En combinant magné-

tométrie et électrométrie, on pourra sonder la structure interne d'objets hybrides magnétoélectriques
et mieux caractériser les couplages entre ces deux ordres.

Relaxométrie - Electrométrie

Les parois ferroélectriques présentent souvent une conductivité électrique différente de celle
du matériau qui les héberge en raison de leurs propriétés structurales et de symétrie [318] Le

microscope en mode relaxométrie-électrométrie permet aussi d'étudier cet aspect en associant des

mesures locales de conductivité a la mesure de la structure interne des parois.

Relaxométrie - Magnétométrie

Les propriétés des ondes de spin sont modifiées lorsquelles sont confinées dans les parois de
domaine qui se comportent comme des guides d'ondes reconfigurables pour diriger leur propagation.

L'étude de ces ondes de spin confinées nécessite de pouvoir imager, d'une part, le champ magnétique
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statique produit par la paroi de domaine et, d'autre part, le bruit magnétique provenant des ondes de

spin, et donc d'utiliser a la fois la relaxométrie et la magnétométrie.

Thermométrie - Relaxométrie

Il a été observé que lorsqu'un aimant est placé dans un gradient de température, il produit une
courant de spin [319]. Il s'agit de leffet Seebeck de spin qui permet de faire passer un courant de
spin sans courant de charge sur de grandes distances. En combinant la détection du gradient de
température avec la mesure des propriétés de transport de spin par relaxométrie, le microscope NV

pourrait étre capable de sonder cet effet.

Thermométrie - Electrométrie

Au niveau des parois de domaine ferroélectriques, il est possible, pour des raisons de symétrie
que des transitions de phases spécifiques et différentes de celles existantes dans le reste du matériau
se produisent [320]. En cartographiant a la fois le champ électrique et la température a l'échelle

locale, on pourrait envisager de détecter de telles transitions locales.

Et au-dela...

L'utilisation du microscope NV n'est bien entendu pas limitée a combiner les modes de mesure
deux par deux. D'autres objets hybrides encore plus complexes pourraient étre étudiés, comme les
ondes de spin dans les parois multiferroiques. Les possibilités de ce microscope NV a balayage

polyvalent en feraient ainsi un outil unique pour l'exploration de la matiére condensée.



LE MICROSCOPE NV A BALAYAGE

La combinaison entre la grande sensibilité au champ magnétique du centre NV et la résolution
spatiale nanométrique d'un microscope a force atomique (AFM) rend possible la réalisation de
cartographies du champ magnétique a cette échelle. L'architecture d'un tel magnétometre a centres
NV a balayage est la suivante. Elle comprend une partie optique et une partie de microscopie a

force atomique

Un microscope confocal permet d'exciter le centre NV par un laser vert et de collecter sa photolumi-
nescence dans le rouge. Le laser vert continu de longueur donde A = 532 nm (Laser Quantum gem 532)
passe d'abord dans un systéme de lentilles pour adapter son diametre a environ 2mm. Ce faisceau
est ensuite dirigé vers un modulateur acousto-optique MOA (AA opto-electronic MT200-A0.5-VIS)
afin d'étre en capacité de réaliser des séquences d'impulsions laser avec un temps de montée
pouvant atteindre 10ns. Cest par le biais d'une lame demi-onde (=) disposée juste devant un

2
cube séparateur de faisceau polarisé (PBS) qu'il est possible de controler la puissance laser

puis une seconde lame demi-onde (i) permet de choisir la polarisation du faisceau vert d'excita-
tion. Le faisceau vert est ensuite réfléchi par un miroir dichroique sur un miroir controlable (MC)
(NEWPORT Model-FSM-300-02) afin de balayer le laser vert pour le focaliser sur le centre NV.
Le faisceau vert est ensuite focalisé par un objectif de microscope douverture numérique 0,9 et une
distance de travail de 1 mm (Olympus MPLFLN700x). Ce méme objectif de microscope collecte la
photoluminescence du centre NV qui fait le chemin inverse. C'est au travers du miroir dichroique
qu'il est possible de dissocier lexcitation par le laser vert et la collection de la photoluminescence
du centre NV dans le rouge. Le signal de photoluminescence du centre NV n'est pas réfléchi
par le miroir dichroique mais transmis vers le systeme de collection. Le systeme de collection est
composé d'un trou de diameétre 50 pm positionné dans le plan focal conjugué du centre NV afin
de pouvoir isoler le signal du centre NV. Le signal est ensuite filtré spectralement avec un filtre
interférentiel sélectionnant les longueurs d'onde entre 600 — 800 nm dans le but de collecter sur
les détecteurs uniquement le signal provenant du défaut tout en filtrant la lumiere résiduelle en
dehors de la photoluminescence de ce dernier (BrightLine® Semrock FF01-709/167-25). La photolu-
minesncence du centre NV est finalement détectée a ‘échelle du photon unique par des photodiodes
a avalanche (Excelitas technologies SPCM-AQR-14) ainsi qu'un module de comptage résolu en

temps (FastComTech) qui permettent de compter le nombre de photons arrivant par seconde (voir
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Figure A1 (a)). Sur l'échantillon est positionnée une antenne micro-onde et a l'aide d'un générateur

micro-onde (Rohde & Schwarz SMBT00A on peut enregistrer le spectre de résonance magnétique.
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FIGURE A1 — (a) Schéma simplifié du dispositif expérimental représentant le microscope confocal. (b) Photogra-
phie de lobjectif de microscope focalisant le faisceau vert sur la pointe en diamant. En dessous de la pointe
se trouve l'échantillon. Cet échantillon ainsi que la pointe sont tout deux disposés sur des tours composées
de trois scanners X, Y et Z ainsi que des positionneurs X, Y et Z (référentiel du laboratoire). (c) Image au
microscope électronique d'une pointe en diamant optimisée pour la mesure du champ magnétique de lentreprise
ONAMI (image extraite de https ://gnami.ch/). (d) Carte de photoluminescence montrant l'émission d'un centre
NV unique dans une pointe en diamant. (e) Schéma de la configuration de mesure du magnétometre NV
a balayage. L'échantillon magnétique est disposé tres proche de la pointe et l'antenne micro-onde permet

d'enregistrer le spectre de résonance magnétique a chaque pixel.
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La pointe en diamant hébergeant les centres NV est montée sur un dispositif de microscopie a
force atomique. Pour réaliser une cartographie du champ magnétique, l'échantillon magnétique sondé
est balayé sous la pointe. Cet échantillon comprend souvent une ligne en or lithographiée jouant
le role d'antenne micro-onde. Deux empilements de positionneurs (ANPx51/RT et ANPz51/RT)
et scanners (ANSxy50/RT et ANSz50/RT) permettent a la fois de déplacer l'échantillon et

la pointe en diamant dans les trois directions de lespace (X, Y et Z référentiel du laboratoire).

Les positionneurs ont une portée de 3 x 3 x 2,5mm°> et sont notamment utilisés pour réaliser de
grands déplacements avec une précision micrométrique. Les scanners ont une portée bien plus limitée
(30 x 30 x 4,311m>) mais permettent une précision nanométrique (voir Figure A1 (b)). La pointe en
diamant se trouve au bout d'un cantilever en diamant relié a un diapason en quartz (tunning fork en
anglais) avec une fréquence de résonance autour de 30 kHz. Ce sont les scanners de [‘échantillon
qui sont utilisés pour réaliser des cartographies avec d'une part le scanner Z qui permet d'approcher
l'échantillon treés proche de la pointe en diamant et c'est en balayant ‘échantillon en dessous de la
pointe a l'aide des scanners X et Y que l'on va pouvoir sonder localement le champ produit par ce
dernier (voir Figure A1 (e)). De plus, le diapason est excité a la fréquence de résonance. Ainsi il est
possible de détecter les variations de l'amplitude d'oscillation du diapason et ainsi par la boucle
de rétroaction du microscope a force atomique (AFM), d'adapter sa position afin de conserver une

distance constante entre la pointe et ‘échantillon et ainsi mesurer la topographie de l'‘échantillon.

Ce dispositif permet dobtenir des sensibilités de l'ordre du pT/+/Hz sous excitations micro-onde
et laser continues, tout en ayant une résolution spatiale de l'ordre de 50 nm [33]. Cette résolution
spatiale est limitée par la distance entre le centre NV dans la pointe en diamant et la surface de
l'échantillon magnétique (dny). La mesure en chaque pixel du spectre de résonance magnétique du
centre NV offre la possibilité de réaliser une mesure quantitative du champ magnétique a l'échelle
nanométrique sans perturber l'échantillon magnétique et ce, sur une large gamme de température [84,
85, 195].

Les pointes en diamant hébergeant un centre NV unique utilisé dans le cadre de cette thése ont
été développées par lentreprise QNAMI [34, 132]. Une image de microscopie électronique d'une de
ces pointes est montrée sur la figure A1 (c) ainsi qu'une carte typique de la photoluminescence
montrant [émission du centre NV isolé dans la pointe en diamant sur la figure A1 (d). La pointe en
diamant a une forme cylindrique ou conique, et joue le role de guide donde dans le but d'optimiser
la collection du signal de photoluminescence. De plus, l'implantation se fait a l'extrémité de pointe et
il est possible de controler la distance du centre NV du bout de la pointe en diamant par 'énergie
d'implantation, typiquement de dny ~ 50 nm. Cette grandeur peut étre déterminée précisément par

la procédure de calibration décrite dans l'Annexe B.

165






CARACTERISATION DE LA
DISTANCE DE VOL

La distance de vol du centre NV dny est la grandeur qui caractérise la distance du centre NV et
la surface de l'échantillon. Cette grandeur est importante puisquelle détermine la résolution spatiale
lors de la mesure du champ magnétique et, de ce fait, il est souvent nécessaire de la mesurer avant
de pouvoir réaliser des cartographies du champ de fuite. Pour cela, une approche propose de mesurer
le champ de fuite d'une ligne ferromagnétique d'aimantation uniforme et normale au plan [321]. St on
considéere une ligne infinie suivant la direction Y et d'épaisseur h < dny, les composantes du champ

magnétique B dans le référentiel du laboratoire (X, Y, Z) se décomposent comme :

~

toMh d\y
Bx(x) =
2r \ X2+ diy,
1 By(x) = 0 (B1)
/J()Mh X
Bz(x) = —
2\ x4y

C

avec M laimantation. En cartographiant le champ magnétique de fuite généré par une telle ligne,
la connaissance de ['‘épaisseur h et de l'aimantation ‘H de la ligne ferromagnétique permet alors de

remonter a la distance entre le centre NV et la surface de l'4chantillon.

Pour déterminer expérimentalement cette distance dyy, on réalise un profil du champ de fuite
perpendiculairement a la ligne ferromagnétique. Pour cela, on enregistre le spectre de résonance
magnétique en chaque pixel afin d'en extraire la valeur du champ magnétique Bny sondé par le
centre NV dans la pointe directement calculé par le décalage Zeeman des raies de résonance. Dans
le cas montré sur la figure B.1, la ligne est d'épaisseur h < 0,6 mm et de largeur 1pm et, en ajustant
par 'équation B.1, on peut finalement déterminer que la hauteur de vol est de dyy = 79 &=5nm. Ce
parametre peut étre controlé lors de la création du centre NV par implantation ionique en ajustant
l'énergie d'implantation [133]. Généralement cette distance de vol se situe entre 40 nm et 80 nm. Dans
nos expériences, ce protocole de calibration permet de connaltre la distance dny avec une incertitude
de lordre de 10% qui provient des incertitudes sur ‘épaisseur de la ligne ferromagnétique et sur la

mesure de lorientation du centre NV dans le référentiel du laboratoire [51]
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FIGURE B.1 — (a) Schéma du protocole de mesure de la distance de vol dny en mesurant le champ magnétique

suivant une coupe (ici en bleu) perpendiculairement a la ligne ferromagnétique (en violet). (b) Profil du
magnétique Bny sondé par le centre NV dans la pointe (en bleu) et de la topographie (en violet),

permet d'obtenir par l'ajustement décrit dans l'équation B.1 : dyy = 79 &=5nm.

champ

ce qui



METHODE DE PROPAGATION
INVERSE

Le magnétometre a centre NV permet d'extraire la composante du champ magnétique Bny. A
priori, il ne renseigne pas au premier abord sur le champ magnétique vectoriel dans le référentiel du
laboratoire (X, Y, Z). Cependant, une méthode a été mise en place dans le but de reconstruire, a partir
de cette composante By, les composantes vectorielles du champ magnétique a l'aide de quelques
hypothéses [322] On suppose tout d'abord que les sources qui génerent le champ magnétique se
trouvent sur le méme plan a une hauteur Z = 0. De plus, on émet ['hypothése que le plan dans
lequel on réalise la mesure de la composante du champ magnétique By est parallele a la surface de

l'échantillon, a Z > 0 et sans courant. Ainsi, les équations de Maxwell-Gauss et de Maxwell-Ampére

s‘écrivent :
V-B=0 (C1)
VAB=0 (C2)
, , 0 J
Dans l'espace de Fourier, en passant par les transformations ax = ik ainsi que ay = iky avec
2 2
kx = 771 et ky = TJT on peut obtenir le systeme d'équations suivant :
kB — LBy =0 (C3)
Ky Bz 07 Y — .
A 0 -
kxB; — —=Bx =0 C4
tkx 57 — == Bx (C4)
ikxBy — ikyBx = 0 (C5)

avec By, By et By les transformées de Fourier des composantes du champ magnétique By, By et By.

Ceci nous permet dextraire les composantes By et By :

kx A

Bx(kx, ky, Z2) = —i7B; (C6)
R ky ~
By (ks ky, Z) = —[%BZ (C.7)

avec k:w/ki—l—k\%.
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On a alors une relation entre les trois composantes du champ magnétique. De plus, dans l'espace
réel, la projection du champ magnétique le long de l'axe de quantification du centre NV By peut
sécrire :

Bny = cos @ny sin BnyBx =+ sin gny sin By By + cos Oy Bz (C.9)

Ceci permet, dans l'espace de Fourier, d'obtenir la composante B; nécessaire pour extraire les
composantes du champ magnétique By et By et enfin les composantes du champ magnétique By et
By dans lespace réel. On peut alors écrire B, comme :

. B
B =— . = _ (C10)
— (7 €0S Ny Sin BNy — (7 sin gy sin Ony + cos By

avec @Ny et Gy les angles du centre NV dans le repére du laboratoire.

La connaissance de ces angles est donc primordiale pour reconstituer les composantes vectorielles
du champ magnétique. Le protocole expérimental pour extraire les angles ¢ny et Oy est décrit dans
l'Annexe D.



CALIBRATION DES ANGLES DU
CENTRE NV

Dans la pointe en diamant, le centre NV implanté se trouve aléatoirement dans l'une des quatre
orientations cristallographiques et peut alors &tre suivant les axes [111], [117], [111] et [T11]. Le
protocole de mesure des angles By et @ny représentant les angles entre l'axe de quantification du
centre NV et le référentiel du laboratoire (X, Y, Z), est l'objet de cette annexe. Pour déterminer ces
deux angles, un champ magnétique vectoriel est généré a l'aide de six bobines de Helmholtz suivant
les trois axes X, Y et Z (deux par axes). Lorientation du champ magnétique appliqué par les bobines
est caractérisée par les angles 63 et ¢g qui correspondent aux angles entre ce dernier et l'axe du
centre NV. La norme de ce champ magnétique est généralement de 1 mT, ce qui permet de se placer
dans les conditions ol la composante perpendiculaire du champ magnétique est négligeable. De
ce fait, la position des deux raies de résonance dans le spectre de résonance magnétique, dépend
uniquement et de facon linéaire, de l'amplitude du champ magnétique le long de l'axe du centre NV.

Dans cette calibration, l'évolution d'une seule de ces deux raies est donc étudiée.

Dans un premier temps, l'angle g est fixé a 90°, ce qui a pour conséquence de se placer dans
le plan (X,Y) dans le référentiel du laboratoire. Puis, on fait varier l'angle @g de 0° a 90° et on
enregistre le spectre de résonance magnétique autour de la raie d'intérét afin d'extraire la fréquence
de résonance pour chacun de ces angles (voir Figure D.1 (a)-(b)). L'angle ¢ny est alors égal a l'angle

@ qui maximise leffet Zeeman. Généralement, l'angle ¢ny est d'environ 55° ou 125°.

Lorsque l'on a déterminé ¢y, l'angle g est fixé a cette valeur, puis la méme procédure est
réalisée en modifiant l'angle Gg de 0° a 90°. De la méme maniére, l'angle By correspond a l'angle
O qui maximise leffet Zeeman (voir Figure D.T (c)-(d)). Cet angle est généralement d'environ 0° ou
90° mais peut étre décalé de quelques degrés. Ce décalage provient de la légere inclinaison de la

pointe en diamant lorsqu'elle est collée sur le diapason.
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Ficure D.1 — (a) Représentation schématique de la mesure de l'angle ¢ny. Le champ magnétique est appliqué
avec un angle Bg fixé & 90° tandis que l'angle @g varie de 0° & 90°. (b) Evolution de la fréquence de résonance
en fonction de l'angle du champ magnétique appliqué @g. Dans cet exemple, gny = 87,5°. () Représentation
schématique de la mesure de l'angle Byy. Le champ magnétique est appliqué avec un angle gg = @ny tandis
que L'angle 63 varie de 0° & 90°. (d) Evolution de la fréquence de résonance en fonction de L'angle du champ

magnétique appliqué 6. Dans cet exemple, Gyy = 55°.
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Dans le but détendre le microscope NV a balayage a l'imagerie de champs électriques, deux
aspects restent limitants et nécessitent détre modifiés ou améliorés. Je vais discuter de ces deux
aspects qui concernent le faible champ magnétique externe appliqué ainsi que l'antenne micro-onde

lithographiée.

Augmentation du champ magnétique externe

La premiere limitation provient du faible champ magnétique vectoriel généré par les six bobines.
Ces bobines, bien que pratiques pour calibrer les angles du centre NV dans la pointe diamant, ne
permettent pas de générer un champ magnétique supérieur a 1,5mT. Par ailleurs, pour cette valeur
de champs, ces dernieres chauffent de maniere importante ce qui rend difficile la réalisation de
cartographies. De plus, pour la mesure de champ électrique, il est souhaitable de pouvoir appliquer
un champ magnétique perpendiculaire bien plus important. Pour contrer ce probleme, je me suis
tourné sur l'incorporation d'un aimant permanent sur des platines de translations et de rotations
dans le dispositif expérimental. L'objectif est de pouvoir appliquer un champ magnétique a l'aide des
différentes translations et rotations de l'ordre de 10 mT au niveau de la pointe en diamant. Pour cela,
des simulations sur le champ magnétique généré par un aimant permanent ont été réalisées a l'aide
du module python Magpylib [323] (https ://magpylib.readthedocs.iolen|latest]).

.1

Pour répondre a ce critére, jai fait varier trois parametres :

e La taille de 'aimant permanent
e |orientation de 'aimant permanent

e [‘aimantation de l'aimant permanent M girection

La premiére étape consiste a régler la question de la taille de 'aimant. Pour cela, différentes tailles
de forme cubique sont considérées : 1 x 1 x Tmm?, 3 x 3 x 3mm?, 5x 5 x 5mm? et 8 x 8 x 8 mm>,
Le champ magnétique généré par ces quatre aimants est simulé en fonction de la distance de la pointe
en diamant dans le référentiel du laboratoire (caractérisée par la direction X). Cette distance suivant

la direction X de l'aimant permanent avec la pointe en diamant est la plus importante et le champ
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magnétique généré a la position du centre NV va forcément dépendre de cette distance. Par ailleurs,
plus l'aimant est grand, plus le champ magnétique généré est important mais d'un autre coté il devient
plus encombrant dans le dispositif expérimental. Il faut donc trouver un compromis et c'est dans ce
but que le champ magnétique généré suivant l'axe X est simulé pour différentes tailles d'aimant pour
une aimantation My (voir Figure E.T). Comme attendu, plus l'aimant est petit, plus il est possible
de le rapprocher de la pointe en diamant. Cependant, dans le cas de la dimension 1 x 1 x 1 mm?,
le rapprocher ne compense pas le fait qu'il ne génere pas assez de champ magnétique. En ce qui
concerne l'aimant de taille 8 x 8 x 8mm?, ce dernier permet d'avoir un grand champ magnétique
mais sa dimension rend difficile tout déplacement par la suite suivant les deux autres directions Y
et Z ou méme pour envisager des rotations sur lui-méme. En effet, dans le dispositif expérimental
décrit dans U'Annexe A, 'échantillon et la pointe sont tout deux sur des tours de positionneurs et
de scanners et l'acheminement de l'aimant permanent doit se faire dans cette zone pour espérer un
champ magnétique suffisamment grand au niveau du centre NV. Il est alors plus intéressant d'avoir
un aimant permanent un peu moins encombrant qui génére un champ magnétique un peu plus faible
mais que l'on peut plus aisément déplacer dans les trois directions de l'espace et tourner autour de
lui méme. C'est pour cela que jai choisi l'aimant de 5 x 5 x 5mm> qui semble le meilleur compromis.
Pour cette taille de cube, on estime pouvoir 'approcher a une distance de dx = 12 —15mm, ce qui

se traduit par un champ magnétique généré allant de Bgipant = 8,4 — 16,3 mT (voir Figure E.1).

7
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FIGURE E.1 — (a) Schéma représentant l'aimant permanent (cube en bleu) et la position oli le champ magnétique
est calculé (point en violet). (b) Evolution du champ magnétique généré pour différentes tailles d'aimant cubique
en fonction de la distance dx. Dans ce cas précis, dy = 0 et d7 = 0. 'aimantation de l'aimant utilisé est

suivant M.
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FiGure E.2 — Définition des angles daimant €t Baimant quL correspondent respectivement aux rotations autour

des axes Z (a) et Y (b). (c) Evolution des angles 05 et g en fonction de la rotation ayimen correspondant a

la rotation autour de l'axe Z. Dans le dispositif expérimental, on estime pouvoir faire tourner le cube autour de

Z sur 360°. (d) Evolution des angles 6g et @ en fonction de la rotation Baimant correspondant a la rotation

autour de l'axe Y. Dans le dispositif expérimental, on estime pouvoir faire tourner le cube autour de Y sur

180°. Dans les deux cas la distance dx = 15 mm avec une aimantation suivant M.

FiGure E.3 — Schéma repré-

sentant les angles g et ¢p
entre le champ magnétique
et le centre NV.

Pour cet aimant de taille 5 x 5 x 5mm?, d'aimantation My situé a
une distance dx = 15mm, on va maintenant simuler les angles 6g et ¢g
correspondant aux angles entre le champ magnétique et le centre NV (voir
Figure E.3) qu'il est possible d'obtenir lorsque l'on fait une rotation du
cube autour de l'axe Z (rotation d'un angle aaimant) pUis ensuite autour de
l'axe Y (rotation d'un angle Baimant) (voir Figure E.2 (a)-(b)). Pour chaque

angle @imant et Baimant, les composantes du champ magnétique By, By et

||Baimant|| )

B
et op = arctanZ(B—Y). Pour prendre en compte les possibilités dans le

Bz sont calculées et on peut alors déterminer 85 = arccos(

X
dispositif expérimental, 'angle @zimant est varié de 0 —360° tandis que

l'angle Baimant est varié entre 0 — 180°. On mesure alors les angles O

et ¢p en prenant en compte ces limitations (voir Figure E.2 (c)-(d)). Il est possible, en faisant une
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rotation autour de l'axe Z, de faire varier l'angle ¢g indépendamment de 'angle 65 tout en conservant
la possibilité d'avoir des angles ¢g entre —180° et 180°. Par ailleurs, dans un second temps, lors
d’'une rotation autour de l'axe Y, bien que l'angle g ne puisse prendre que deux valeurs (0° ou
180°), ce degré de liberté permet de modifier la valeur de l'angle 85 entre 0° et 90°, ce qui n'était

pas possible avec la rotation autour de l'axe Z.

Pour finir, le dernier degré de liberté réside dans le choix de la direction de l'aimantation de
l'aimant et son impact sur les angles B et g est observé. Pour cela, le cube de 5 x 5 x 5mm?
placé a une distance dx = 15 mm fixe est déplacé suivant les directions Y et Z et les angles O et
@ sont mesurés pour les trois aimantations My, My et M (voir Figure E.4). En se déplacant
suivant les directions Y et Z ainsi que par la modification de lorientation de l'aimant, on peut
d'accéder a une certaine plage d'angles 8p et @g au niveau de la position du centre NV. En couplant
cela aux rotations suivant les axes Z et Y ainsi que la possibilité de se déplacer en X, Y et Z, il
semble possible d'aligner un champ magnétique perpendiculaire a l'axe de quantification du centre
NV bien plus intense que celui généré par les bobines. Il reste cependant a déterminer un algorithme

permettant de faire cet alignement de facon efficace.

Mise en place d'une excitation micro-onde externe

La seconde limitation concerne l'excitation micro-onde. En effet, actuellement, une ligne en or
est directement lithographiée sur ‘échantillon ce qui permet de réaliser des spectres de résonance
magnétique sur les structures d'intérét. Cependant, ce principe, bien quefficace ajoute un probleme
majeur dans la réalisation d'une cartographie du champ électrique. En effet, dans le protocole de
mesure, il est nécessaire d'utiliser des impulsions micro-onde de durée Tg pour mettre le spin dans
une superposition quantique d'état mais aussi une impulsion micro-onde de durée 75 pour renverser
le spin. Or la durée de ces impulsions est fixée par la puissance micro-onde au niveau du centre
NV, qui va varier au cours d'une cartographie si la source est fixe a la surface de l'échantillon. Il
sera nécessaire de réaliser la mesure de loscillation de Rabi pour chaque position ce qui rend
compliqué et ralentit l'acquisition d'une carte de champ électrique. Pour contrer cette limitation, je
propose d'ajouter, dans le dispositif expérimental, une excitation micro-onde externe dont la position
est fixe par rapport a la pointe. Dans ce cas, la calibration de l'impulsion micro-onde nécessaire
au protocole de mesure n'est réalisée qu'une seule fois au début de la cartographie puisquelle ne
va pas évoluer en fonction de la position du centre NV sur l'échantillon. Cependant, cela nécessite
d'utiliser au-dessous de notre objectif de microscope une antenne micro-onde assez proche du centre
NV pour obtenir une excitation suffisante. Pour cela, on va remplacer l'objectif de microscope afin

d'avoir une distance de travail de 3mm au lieu de 1T mm actuellement.
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FiGure E.4 — (a)-(b) Evolution des angles fg et gg en fonction de la variation de la position de l'aimant
suivant X de pour différentes l'aimantation M. Dans le cas d'une aimantation My, l'angle @g n'est pas défini.
(c)-(d) Evolution des angles 05 et gg en fonction de la variation de la position de l'aimant suivant Z de pour

différentes l'aimantation M. Dans les deux cas la distance dx utilisée pour les simulations est de 15 mm.
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RESUME

La compréhension des phénomenes physiques et le développement technologique de composants
et systemes aux nano-échelles requierent des outils de mesure résolus a ces échelles. Un moyen est
d'utiliser des capteurs de trés faibles volumes. Parmi ceux-ci, les capteurs s'appuyant sur les spins
électroniques individuels associés au centre azote-lacune (ou centre NV pour Nitrogen-Vacancy)
dans le diamant sont devenus une technique d'intérét fort. Ces capteurs, de volume atomique, sont en
effet extrémement sensibles a plusieurs grandeurs physiques dans leur environnement. Ces grandeurs
peuvent sonder en mesurant le spectre de résonance magnétique du spin électronique par des
moyens optiques. Ces capteurs sont aujourd’hui employés pour cartographier des champs magnétiques
statiques avec une sensibilité en deca du T/ +/Hz et une résolution spatiale de l'ordre de 50 nm en
conditions ambiantes.

Ce spin est aussi sensible a d'autres grandeurs physiques, notamment le bruit magnétique, la
température et le champ électrique. Ce travail de these a porté sur l'extension des modalités d'imagerie
des capteurs a centre NV, pour en faire un imageur polyvalent. La configuration d'imagerie est une
configuration a balayage dans laquelle le centre NV est isolé au sein d'une pointe en diamant montée
dans un microscope a force atomique. J'ai tout d'abord considéré une pointe hébergeant un ensemble
de centres NV et optimisée pour la cartographie de la température dans le but de déterminer ses
performances ultimes en termes de sensibilité et de résolution spatiale. J'al ensuite étudié leffet du
champ électrique sur les propriétés de spin du centre NV, et présenté les conditions expérimentales
requises pour réaliser une cartographie du champ électrique. Enfin, j'ai proposé un nouveau protocole
tout-optique pour cartographier qualitativement le bruit magnétique, bruit qui affecte la dynamique
de relaxation entre les niveaux de spin et par la méme le niveau de photoluminescence du centre NV.
Ce protocole a été validé en imageant des parois de domaines dans un matériau antiferromagnétique
synthétique.

Ce microscope a balayage polyvalent pourra permettre l‘étude, sur un dispositif unique, des
propriétés magnétiques (champ et/ou bruit magnétique), électriques ou encore thermiques d'un

matériau d'intérét et par la méme de sonder le couplage entre ces différents parametres physiques.



ABSTRACT

The understanding of physical phenomena and the technological development of components and
systems at the nanoscale require measurement tools that are resolved at these scales. One way is to
use very small volume sensors. Among these, sensors based on individual electron spins associated
with the nitrogen-vacancy center (or NV center) in diamond, have become a technique of great interest.
These sensors, of atomic volume, are indeed extremely sensitive to several physical quantities in their
environment. These quantities can be probed by measuring the electron spin resonance spectrum by
optical means. These sensors are used today to map static magnetic fields with a sensitivity below
1T /+/Hz and a spatial resolution of the order of 50 nm in ambient conditions.

This spin is also sensitive to other physical quantities, including magnetic noise, temperature
and electric field. This thesis work focused on extending the imaging modalities of the NV center
sensors, to make it a versatile imager. The imaging configuration is a scanning probe configuration in
which the NV center is isolated within a diamond tip mounted in an atomic force microscope. | first
considered a tip hosting an ensemble of NV centers and optimized for temperature mapping in order
to determine its ultimate performance in terms of sensitivity and spatial resolution. | then studied the
effect of the electric field on the spin properties of the NV center, and investigated the experimental
conditions required to perform electric field imaging. Finally, | proposed a new all-optical protocol to
qualitatively map the magnetic noise, which affects the relaxation dynamics between the spin levels
and thus the photoluminescence level of the NV center. This protocol has been validated by imaging
domain walls in a synthetic antiferromagnetic material.

This versatile scanning microscope will allow the study, on a single device, of the magnetic (field
and/or magnetic noise), electrical or thermal properties of a material of interest and at the same

time to study the coupling between these different physical parameters.
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