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INTRODUCTION G ENERALE

L'objectif de cette these est d’ouvrir une voie vers la ntimigsation de dispositifs optiques
dont I'élément actif serait une unique molécule. Pour athes ce but, il est primordial de confi-
ner la lumiere sur des aires de taille comparable a celle delécule que I'on veut adresser.
Cela signifie que I'on doit illuminer des régions de tailldslongueur d’'onde. Le phénomene
d’optique de champ proche, étudié a partir de la fin des anb@®3, est rapidement apparu
comme un moyen de répondre a cette contrainte [1, 2, 3, 4]. Qraagster a un extraordinaire
engouement de la communauté scientifigue pour ce domaias.raipidement, des résultats
prometteurs ont été obtenus [5, 6, 7, 8, 9]. |l s’agissait&aahtrer la possibilité d’exciter une
unique molécule fluorescente al'aide d’'un champ optiquéénNous donnerons une descrip-
tion de ces expériences lors d’'une revue générale (chadpipres cette euphorie, I'enthou-
siasme s’est de nouveau reporté sur le microscope a effetltélectronique (STM). En effet,
le STM s’est développé plus rapidement et a permis de noraésegétudes de phénomeénes a
I'échelle de la molécule unigue. Le lecteur intéressé matdehniques d’études et les possibles
applications du champ proche (optique ou électronique) déalencher un phénomeéne mo-
léculaire est renvoyé au rappdtanocomposants et nanomachiméalisé par I'Observatoire
Francais des Techniques Avancées [10]. Il s'agit de faiadig@r les fonctions logiques, non
plus a partir de matériaux semi—conducteurs, mais par dEcoies. La synthése de molécules
nouvelles devrait offrir une large classe de débouché<f{ifmms logiques, calculs quantiques,
statistique d’émission de photons, ...). Dans ce domaine, lg tptique” est une voie pleine
de promesses. En effet, un dispositif optique devrait coadudes vitesses de réaction élevées
contrairement a un dispositif moléculaire déclenché paraxtitation électronique.

Ainsi, les récents progrés de la microscopie en champ proatigue ouvrent de nouvelles
perspectives pour I'adressage optique de molécules unjjiel2, 13, 14, 15]. C’est donc dans
ce nouveau contexte que nous proposons I'étude de la fl@mesanoléculaire déclenchée
en champ proche. Il s’agit d'une étude théorique qui S’a@uautant que possible sur des
données expérimentales tirées de la littérature ou biemabs au cours de notre collaboration
avec I'équipe d’optique sub—micronique dirigée par A. DerauxX_aboratoire de Physique de
I'Université de Bourgogne a Dijon.

Finalement, le point de mire de cette thése est I'étude dspoditif optique coplanaire dont
I'élément actif est une molécule unique. Cet objectif sealdeux défis majeurs. Le premier est
de transporter et de confiner la lumiére a la position de |2&oub. Le second est d’analyser
la réponse d’'un tel dispositif a une excitation optique. Aladles difficultés expérimentales a
surmonter, nous devons établir un formalisme capable deréée type de configuration. Au
cours de ce travail de thése, nous établirons progressitemdormalisme capable de répondre
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a ces enjeux. Nous verrons tout d’abord au cours d’'une bréwe rgénérale (chapitre 1) les
difficultés auxquelles on est confronté lors de I'étude demnpmeénes d’optique sub—longueur
d’onde en présence d’une molécule.

Dans la premiére partie, nous utiliserons un modele phénologique pour décrire la fluo-
rescence moléculaire déclenchée en champ proche. Ce mumiedeconduira a introduire la
notion de susceptibilité du champ. Nous verrons comme exedigpplication I'étude de deux
configurations de microscopes en champ proche optiqusarttlune sonde moléculaire. Ces
applications illustreront de maniére synthétique lesqipmles caractéristiques de la fluores-
cence en géomeétrie confinée (description du champ d’eixuitgperturbation de la fluores-
cence, ...). De plus, I'analyse de ces microscopes a sondesulaiiés nous conduira a ex-
primer précisemment la nature du signal selon le type degumafiion utilisée. Il est en effet
curieux de constater que contrairement au microscope tteffieel électronique dont la théo-
rie fut établie par J. Tersoff et D.R. Hamann des 1983 [16], laneatlu signal détecté dans
les différentes configurations de microscopes en chamghproptique fait toujours I'objet de
débats. Cela vient sans doute de la difficulté d’obtenir degyes ayant une bonne résolution.
Nous pouvons toutefois considérer que ce domaine est mairtanrivé a maturité et qu'il
est possible de comparer les analyses théoriques et nwegagec des images expérimentales
d’excellente qualité. Nous établirons de plus un résulib pour la suite. En effet, il apparaitra
gue les microscopes optiques en champ proche sont desdrutitoix pour I'étude expérimen-
tale des grandeurs électromagnétiques qui gouvernenbl@ficence moléculaire : c’est a dire
le champ électrique d’excitation et la durée de vie de flumese de la molécule au sein de son
environnement.

Ce modele est néammoins insuffisant dés que I'on s’intégetseynamique interne de la
molécule. Dans la seconde partie, nous établirons donc orafisme capable de décrire la dy-
namique moléculaire en prolongeant le formalisme de la gnenpartie a partir d’'une approche
guantique de I'interaction matiére—rayonnement. Celas@onénera a intégrer la susceptibilité
du champ associée a la configuration expérimentale danguesiéns de Bloch optiques. Il sera
alors possible de décrire de nombreux phénomeénes phoigpkegsdéclenchés dans le champ
proche (transfert d’énergie par couplage dipble—dipdédistique d’émission de photons, fluo-
rescence moléculaire perturbée, ...).

Nous verrons alors dans la derniére partie comment utifisesémble des résultats obte-
nus en vue d’'une étude préliminaire d’'un dispositif d’adegge optique de molécules uniques
en géométrie coplanaire. Nous ne donnerons que quelques gistpourront étre étudiées en
détail par la suite. Nous montrerons en particulier que ltetion de guides diélectriques de
section de l'ordre ou inférieure a la longueur d’onde par oimée évanescente ouvre une voie
prometteuse pour la réalisation de systémes optiquesarntilune molécule. L utilisation du for-
malisme de la susceptibilité du champ couplée aux équadiemdoch optiques devrait ensuite
permettre de considérer des fonctions particulieresndeltype de molécule utilisée.
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REVUE GENERALE

Dans ce premier chapitre, nous décrivons brievement le clpgoghe optique et nous pré-
sentons une revue rapide des études théoriques ou exptaiesate ce domaine. De plus, dans
le contexte de ce travail de thése, nous insisterons pldisyla&rement sur la description des
mécanismes de couplage entre champ proche optique et resiéiciorescentes.

1 Champ proche

Le champ proche est la manifestation d’'un phénoméne pluirgiénui apparait dés qu’une
onde rencontre un obstacle (particule isolée, surface danps solide, ...). Il concerne aussi
bien les ondes lumineuses (champ proche optique) que les @wbustiques (champ proche
acoustique) ou encore les ondes de matiere [17]. A ce dexxégnple est associée la fameuse
microscopie a effet tunnel électronique qui fut la premigpglication directe du concept de
champ proche. Dans la plupart des situations expérimentalgsamp proche optique peut étre
traité dans le cadre de I'électrodynamique classique,n.e2solvant les équations de Maxwell.
Depuis 1991, diverses expériences originales alliant chioghe optique et molécules uniques
ont été décrites dans la littérature [18]. L'attrait prpedi est de profiter des propriétés de fort
confinement du champ proche optique pour étudier la répqispie a I'échelle de la molécule.
Au sein de cet environnement, la molécule se comportera conmobjet quantiguanais sa
réponse dépendra de la structure du champ proche optique.mimitrerons dans les chapitres
Il et IV de quelle maniére le formalisme dsssceptibilités du champeut établir le lien entre
ces deux aspects.

1.1 Ondes évanescentes et optique de champ proche

L'optique de champ proche exploite le champ électromagunétévanescent qui apparait a
proximité d’'un objet réfléchissant ou diffusant la lumidtémportance de ce phénomene est
considérable. En effet, dans le champ proche I'énergie ggabncentrer dans des régions pe-
tites par rapport a la longueur d’onde. L'exemple le plusytaipe est celui de la réflexion totale
(cf. figure (1)). Supposons qu’une onde plane se propagsetari@ur d’'un matériau transparent
d’indice optique n. Lorsque celle-ci rencontre une integfplane avec un angle d’incidence
supérieur a I'angle critiqué. tel que 1— nsirt6. = 0, on a réflexion totale de 'onde incidente.
Afin d’assurer les conditions aux limites de I'électromaggmae, ce phénomeéne est accompa-
gné d’'une onde de surface dite évanescente dans le denteespda. L'adjectif évanescent
traduit ici le fait que l'intensité du champ décroit expotiglilement lorsque I'on s’éloigne de la
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surface. En d'autres termes, cela signifie gu'’il n’y a pasuteiére observable au—dessus d’'un
échantillon transparent éclairé en réflexion totale.

X

FIG. 1 —Création d’'une onde de surface par réflexion totale intetriende est délocalisée
dans le plan de la surface et décroit exponentiellement dadsdction perpendiculaire.

D’autres formes plus complexes d’ondes évanescentes peiivemmises en évidence. Ce
phénomeéne apparait, par exemple, en éclairant un écraitparént opaque percé d’un orifice
de diametre inférieur a la longueur d’onde. Il se forme al@sdistributions tridimensionnelles
de lumiere évanescente de l'autre cbté de I'écran [19, 40, 21

Le rayonnement d’'un dipble dans le vide présente la pasiitélde combiner les ondes
propagatives et non propagatives [22]. Ainsi, le champ étpa rayonné par un dipdle dans
le vide se décompose en trois termes (voir la relation (lldi®xhapitre 11). Outre le terme
en 1/R responsable de la propagation de I'énergie, il existe alesstermes en/R? et 1/R®
qui ne contribuent pas au champ lointain mais qui sont pré@@mts dans la zone dite de
champ proche (c’est a dire a des distances inférieures adadéur d’'onde). Ces termes, qui ne
propagent pas d’énergie, représentent le champ prochkanlao

1.2 Microscope optique en champ proche

Bien que I'existence du champ proche optigque soit connuenigule date, son utilisation
en microscopie est récente et a été fortement stimulée pdraeaux réalisés en microsco-
pie électronique a effet tunnel (STM pour Scanning TunigeMicroscopy) inventée par G.
Binnig et H. Rohrer au début des années 1980 [23]. Le prinogpka anicroscopie de champ
proche est de détecter localement I'information conteraresdes composantes évanescentes
du champ, ce qui est rendu possible par I'utilisation d’'umed®e locale. La difficulté technique
réside principalement dans la fabrication de la sonde gimsidans son positionnement a des
distances nanométriques de I'échantillon. Dans ce domkimaicroscopie en champ proche
optique a bénéficié des avancées de la microscopie STM, n@ahpour les problemes d’as-
servissement de la pointe. Nous reviendrons en détail sunie®scopes en champ proche
optique dans le chapitre Ill. Deux configurations généricaaas représentées sur les figures
(2a) et (2b). i) La premiéere utilise une onde de surface. Ralogie avec le STM, elle fut bap-
tisée Photon Scanning Tunneling Microscope (PSTM) [1, 4ij)3la seconde utilise le champ
proche dipolaire pour illuminer 'objet au—dessus de |dasg. L'acronyme SNOM (Scanning
Near—field Optical Microscope) est généralement réservé@detniere configuration [2, 24].
Signalons un article de N. van Hukstal traitant des débuts de la microscopie du champ proche
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optique [25] et I'article de revue écrit par D. Courjon et CirBar pour un apercu général et
tres pédagogique de celle—ci [26]. Dans les deux cas, latéasdimjue essentielle réside dans
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FIG. 2 —Montages de microscope en champ proche optique. a) Mode détettinde de sur-
face est détectée localement a I'aide d’une fibre optiqu&effil—dessus de la surface (PSTM).
b) Mode illumination; I'objet est illuminé avec I'onde non rative formée a I'extrémité de la
pointe. Le signal est détecté par transmission sous la seifabloOM).

la pointe constituée d'une fibre optique effilée a son exti@miii sert soit a détecter 'onde
de surface, soit a engendrer une onde évanescente. Dans\t das, le couplage du champ
proche optique avec I'objet conduit a la formation d’'une ®@pdopagative détectée par trans-
mission. Il existe des variantes de ces deux configuratigestque nous analyserons plus en
détail dans le chapitre Ill. Conceptuellement, la pointi étve aussi ponctuelle que possible
pour analyser au mieux les caractéristiques du champ paatigue [27]. Cet argument, qui
place la molécule unique dans la catégorie des sondessgéata une des motivations qui nous
conduiront a étudier le phénoméne de la fluorescence maléeegin champ proche.

2 Fluorescence en champ proche

Dés les débuts de la microscopie en champ proche optiquréinde travailler sur une
molécule fluorescente unique est apparu évident [18]. Cedaduit a toute une classe d’expé-
riences de détection de molécules uniques ou inversemeutiligent la molécule fluorescente
pour cartographier le champ proche optique. Avant de détaies expériences et les études
théoriques qui les accompagnent, nous rappellons une desufaités importantes de la fluo-
rescence d’'une molécule proche d’'une surface. Il s’agibd#irhinution voire I'extinction du
signal de fluorescence qui a lieu lorsque la molécule esthprdaine surface diélectrique ou
métallique.

2.1 Inhibition de fluorescence

De nombreuses expériences et études théoriques réaligptes lds années 1970 ont révélé
I'extinction du signal de fluorescence d’'une molécule laesqelle—ci est placée au voisinage
d’'une surface métallique (voir I'article de revue de W.L. Bes [28]). Le déclin de la durée
de vie de fluorescence qui a lieu lorsque la molécule est prdtine surface peut étre da a la
diminution du nombre d’états de photon accessibles ainaugutransferts d’énergie non ra-
diatifs de la molécule vers le matériau si celui—ci est gatsi. Cet aspect doit obligatoirement
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étre pris en compte des que I'on s’intéresse a la fluores@nne molécule placée en géomé-
trie confinée. Nous reviendrons en détail sur ce point toubag te ce travail, en particulier
lorsque nous étudierons une configuration de PSTM danslladaesonde est une molécule
unique (paragraphe (2) du chapitre IIl) [29, 30]. Cettelnition de la fluorescence n’est pas né-
cessairement contradictoire avec I'utilisation d’'une éeole en champ proche optique. Ainsi
la forte dépendance entre la durée de vie de fluorescenceaagidgraphie de I'échantillon a
amené plusieurs auteurs a proposer une microscopie bas@dexture de la durée de vie en
fonction de la position de la molécule au-dessus de la sufgig 32, 33, 34]

2.2 Caractérisation du champ proche optique

Le caractére ponctuel d'une molécule comparé aux domaeearihtions du champ proche
optique confere a la molécule unique le statuutil idéal pour sonder la forme du champ
proche. Cette expérience a été réalisée dés 1993 par EgB¢tR.J. Chichester pour carto-
graphier I'intensité du champ électrique engendré au rage d’'une pointe SNOM [5]. Elle
a permis de donner une Vvérification expérimentale écladesetravaux théoriques de H.A.
Bethe publiés en 1944 [19]. Cette méthode est maintenamesbutilisée pour caractériser les
pointes de microscopes du champ proche optique [35, 36,837Dans ces expériences, I'in-
fluence de I'orientation de la molécule—sonde par rappatppinte a été mise en évidence de
facon trés claire en analysant la forme de I'image a partinddéles théoriques, principalement
par L. Novotny a l'université de Rochester, en collaborativec le groupe de N. van Hulst a
'université de Twente [11, 12, 39, 40].

2.3 Detection de molécules uniques

Réciproguement, il est tres fructueux d'utiliser les prég@rs de fort confinement du champ
proche optique pour sonder les propriétés d’'une seule mielétne application directe est
la détection de molécules uniques qui couvre un large dandams lequel l'utilisation du
champ proche n’est qu’'une des nombreuses possibilitéslésréférences [41] et [42] pour
une revue compléte). Ainsi, en corollaire de I'expérienc&dBetzig et R.J. Chichester, cette
méthode a été appliquée a la localisation et a I'étude desfitation des molécules dans les
membranes lipidiques [18]. Cette classe d’expériencestitoa aussi un point de ralliement
entre les communautés du champ proche et de la spectrostpielécules uniques, ouvrant
de larges perspectives, notamment pour I'étude de la deréeedle molécules uniques [8, 6,
43, 44] ou pour la spectroscopie Raman [45, 46, 47, 48].

Le cas du transfert d’énergie résonnant est particuliéneniméressant. Ce phénomene,
bien connu en photochimie, est appelé transfert de FOrat&iRET (Fluorescence Resonant
Energy Transfer). Il implique un couplage dipdle—dipdleedeux molécules fluorescentes. Le
paragraphe (4) du chapitre IV replacera ce phénoméne dasiexte du champ proche. Le
groupe de G. Dietler a I'université de Lausanne et celui de Rnign’université du Texas ont
d’ailleurs développé simultanément un SNOM basé sur ce pentans lequel des molécules
posées sur la pointe sont couplées avec les molécules queeslh détecter sur la surface, ils ont
ainsi obtenu une résolution sur la position des moléculesgut atteindre quelques dizaines
de nanometres [49, 50, 51].
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3 Théories du champ proche optique en présence d’'une mo-
leécule

Pour clore cette revue générale de l'interaction entre ghproche optique et molécule
fluorescente, nous détaillons ici les principales méthausss en place pour analyser ces cou-
plages. Dans ce domaine, la plupart des méthodes consideréagon indépendante la forme
du champ proche et l'influence de I'environnement sur laeldévie de la molécule.

3.1 Calcul de la topographie du champ proche optique

Le régime du champ proche optique apparait pour des objelismdmsions caractéristiques
d de I'ordre ou inférieures a la longueur d’ontielu champ électromagnétique. Ce phénoméne
de type ondulatoire doit étre étudié a partir des quatretémsade Maxwell. On distingue en
général trois régimes en fonction du rappoft! :

(i) A << d; l'objet est de grande taille par rapport a la longueur d®dé la lumiére, le
cas limiteA /d — O renvoie a I'optique géométrique. On trouve aussi dans catégorie
I'étude de la diffraction qui correspond a I'étude du champpeésence d’un objet de
taille de I'ordre de la longueur d’onde mais a des distancasdgs par rapport a celle—ci
(zone d’onde). La théorie de diffraction de Kirchhoff quilise une description scalaire
du champ électromagnétique est alors satisfaisante. Liitgae de ce dernier cas avec
le champ proche qui concerne des objets de tailles comgaralid longueur d’'onde mais
a des distances aussi comparables a celle—ci indique geiome généralisation de la
théorie de la diffraction devrait permettre de s'intéresserégime du champ proche.

(i) A >>d; l'objet est de petite taille par rapport a la longueur d'emte la lumiere. Ici
a nouveau, on peut distinguer deux cas limites. Si on sést® aux propriétés élec-
troniques de la matiere il est alors nécessaire d'utiliggedtrodynamique quantique
[52, 53, 54, 55]. Par contre, si on se concentre plutdt suofe z1’onde, une descrip-
tion classique est suffisante. Notons que le régime éleatiqse qui revient a étudier le
champ électromagnétique a des distances tres faibles maisle gros objets rentre dans
cette catégorie. Encore une fois, ce dernier cas est simdai régime du champ proche
qui doit pouvoir étre traité de cette facon.

(i) A ~d; c'est le régime intermédiaire, aussi appelé régime mégigae. Dans ce cas
général, aucune approximation n’est possible. |l fautsaiésoudre les équations de Max-
well sans approximation. Toutefois, dans certains casquéidis, il est possible de réin-
tégrer les deux cas limites (i) et (ii).

Principales théories mises en oeuvre pour I'optique de champrpche

Une premiere méthode, dite Finite Difference Time Domain estctment issue des tra-
vaux de résolution des équations de Maxwell en champ loirtainrapidement été appliquée
au régime du champ proche. Il s’agit de résoudre directefeentquations de Maxwell, de
maniere itérative, en discrétisant I'espace et le temps.dst particulierement bien adaptée a
I'étude des phénomenes transitoires [56].

En présence d'objets de formes périodiques, il est naterélaailler dans I'espace réci-
proque de Fourier. Par exemple, la méthode différentiddeeloppée a Marseille autour de M.
Neviere et D. Maystre pour I'étude de la diffraction par degaé, repose sur le calcul numé-
rique dans I'espace des fréquences des matrices de traimmes de réflexion aux interfaces.



Chapitre |. Revue generale

Son application au domaine du champ proche donne des téseit@xcellent accord avec les
images expérimentales [57]. Dans la méme catégorie, la métt® Rayleigh perturbative peut
étre assimilée a une forme vectorielle de la théorie de KotthGette méthode consiste aussi a
résoudre les équations de Maxwell dans I'espace réciprogj@drier. Cependant, elle utilise
un développement limité au premier ordre du relief de laamgret n’est donc valable que pour
de faibles rugosités. Toutefois, D. Van Labeke, au labamduffieux a Besangon a appliqué
avec succes cette méthode au régime du champ proche ogiEigparticulier, il a montré qu’en
étendant le développement aux ordres suivants, on retleuyéveloppement de Born de la
meéthode exacte basée sur la fonction de Green. Une descrigtiaitiée de cette méthode est
présentée au chapitre 3 de la référence [58].

La méthode de la fonction dereen dyadiqueappelée aussi méthode deslasceptibilité du
champpar la communauté de la physique moléculaire, travaillaukanément dans I'espace
cartésien des positions et dans I'espace réciproque dpsefiées. C’est en fait une méthode
qui permet de s’intéresser a des géométries compliquéds @tfapitre 4 de la référence [58]).
Il est important de souligner que cette méthode dérive rissi d’'un traitement quantique
du champ et de la matiére (chapitre 1V) que de la résolutiorédaations de Maxwell dans un
environnement physique donné (chapitre I1). Cela lui canéies qualités pour décrire le régime
du champ proche. Toute la difficulté technique de cette nu&tihéside dans la recherche de la
fonction de Green dyadique (tenseur de rang 2) en présenceakironnement matériel. Cette
recherche peut bien sir se faire de facon exacte. Cepelidesitsouvent nécessaire de faire
des approximations. Par exemple, dans certains cas, kEceute départ peut étre traitée dans
le régime électrostatique décrit dans le point (ii).

Outre ces trois méthodes principalement orientées vermlalaiion numérique des phéno-
menes intervenant en optique de champ proche, d’autresssis analytiques ont été déve-
loppées. Par exemple, I'application du théoréme de rédigrau domaine du champ proche
conduit a I'énoncé de principes fondamentaux qui peuvetititer I'interprétation d’expé-
riences [59, 60, 61]. Cela a conduit R. Carminati et J.-J. @tedfie I'Ecole Centrale de Paris, a
proposer une généralisation de la théorie de Bardeen,qméuéent réservée au STM, pour le
domaine de I'optique de champ proche [62]. Ce principe ai pessis de démontrer certaines
équivalences entre les configurations de type PSTM et deSi{g@M [63]. Nous utiliserons
cette derniére propriété pour interpréter simplementresgies obtenues avec un SNOM en
mode illumination au chapitre Ill. Cette méthode peut aés® couplée avec des méthodes
numeriques, en particulier la méthode de la susceptildlit€éhamp pour des simulations de
résultats expérimentaux (voir par exemple le chapitre 2déference [58]).

3.2 Fluorescence en géométrie confinée

Nous avons vu que la principale caractéristique de la fluerescen géométrie confinée est
la modification des durées de vie de la molécule. Ce phénosen®délise assez fidelement
en traitant la fluorescence comme le rayonnement du dip@ladsition. L'influence de I'envi-
ronnement est alors traitée numériquement a partir d’'userdghodes décrites dans les pages
précédentes [64, 65, 9, 31].

Malgré son aspect phénoménologique, cette descriptignitan modele simple de la fluo-
rescence d’'une molécule excitée en champ proche. Nousdarbhs dans le chapitre 11l pour
décrire un modéle de microscope optique en champ prochesbadé positionnement d’'une
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sonde moléculaire. Les vertus pédagogiques de cette pigseridéalisée ne doivent pas mas-
guer ses limitations au niveau du traitement réaliste ded&cule active. Par ailleurs, une
description rigoureuse de I'’émission spontanée tenanptmde la quantification du champ au
voisinage de nanostructures est actuellement hors deepg@@§ Nous avons donc opté pour
un formalisme mixte basé sur le calcul de la susceptibilitecldamp pour décrire I'environ-
nement moléculaire et les équations de Bloch optiques péenird I'évolution de population
des niveaux de la molécule. Avec cette méthode hybridet, fassible d’aborder des situations
extrément complexes incluant notamment :

(i) la géométrie exacte de la surface de I'échantillon,

(i) des éléments de matieres, tels que les métaux, dodidenoptique présente des phé-

nomenes dissipatifs importants,

(iii) des distributions moléculaires aléatoires ou ordées
Ainsi, il sera possible de caractériser la fluorescence dmokécule en champ proche méme
pour des situations complexes. Un exemple d’applicatioexgsbsé au chapitre 1V traitant du
transfert d’énergie résonant entre deux molécules exxa@ehamp proche optique (paragraphe

(4)).
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CHAPITRE I

PRESENTATION DU FORMALISME

1 Introduction
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FiG. 1 —Allure générale de la configuration étudiée. La molécule &sitée par un champ
électrique, en présence d’un environnement matériel de fotme eomposition plus ou moins
complexe.

De facon générale, le probleme qui nous intéresse est sysghmdir les trois ingrédients
rassemblés dans la figure (1). Il s’agit d’établir un formm@mie permettant de décrire de facon
satisfaisante la fluorescence d’'une molécule excitée emghmoche. Le fait de travailler en
champ proche optique implique que la molécule se trouve Rimité d’'un environnement
pouvant étre complexe dans sa forme mais aussi dans sa atompds formalisme doit donc
tenir compte de la topographie du champ d’excitation massiale la perturbation de la fluores-
cence engendrée par cet environnement. Cela s’inscritelaadre plus général de I'interaction
lumiére—matiére.

Afin d’appréhender simplement les différents phénomeneemjsu dans une telle étude,
nous allons commencer avec un modéle idéalisé ou la mol8ualescente est assimilée a un
dipéle oscillant. Dans cette description, le signal de flaoeace émis par la molécule est I'in-
tensité rayonnée par ce dipéle a I'infini, dans un angle ealiel détection défini au préalable.
Malgré cet aspect simplifié, la résolution des équations devill permet de traiter la plupart
des situations faisant intervenir la fluorescence d’'uneémaé en champ proche. Toutefois, la
mise en place d’'un formalisme capable de décrire correctelmehamp proche mais aussi la
dynamique interne de la molécule nécessite de considéecapproche quantique des degrés
internes de celle—ci. Cet aspect sera développé au chipitBans ce premier chapitre, nous
partons de la résolution des équations de Maxwell en présknemtiére a I'aide des fonctions
de Green [67, 68, 69, 70]. Nous montrerons ensuite que celagpelertraiter simplement la
fluorescence d’une molécule dans le cadre du modéle dipolaérci nous permettra de nous fa-
miliariser avec le formalisme de la susceptibilité du chaBiputre part, le modéle dipolaire de
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la fluorescence d’une molécule conduit a mettre en évidersgedrticularités de la fluorescence
en géomeétrie confinée.

2 Reésolution des équations de Maxwell

Dans cette premiére partie, nous utilisons la présentatda désolution des équations de
Maxwell a partir des fonctions de Green exposée dans le chapdu livre“Le champ proche
optique” édité par D. Courjon et C. Bainier [58]. Cette présentatiapguie sur la notion
d’opérateurs différentiels agissant sur les champs électgnétiques. Cette approche présente
une analogie directe avec le formalisme de résolution dguéifon de Schrodinger a l'aide
des fonctions de Green dont on trouve un exposé synthétiaueel'davrage intitulé'Green’s
functions in quantum physic®€crit par E. Economou [71]. Une des différences entre ces deux
exposes est liée au caractere vectoriel du champ électratiqge qui nécessite d’utiliser des
fonctions de Green dyadiques (tensorielles) et non scalem&me dans le cas d’électrons non
polarisés (sans effet de spin).

2.1 Notion de fonction de Green

Soit un objet de forme quelconque, nous cherchons a expteaathamps électromagné-
tigueskE(r,t) etH(r,t) en tout point du systéme. Pour cela, une méthode dérivé@desdns
de Green scalaire se révele particulierement efficace. Rapp®out d’abord la signification
du concept de fonction de Green. Considérons un opératdaretifiel O, et I'équation avec
second membre suivante :

O f(r)=nh(r), (1.1)

ou f(r) eth(r) sont deux fonctions quelconques de la variabite(x, y, z). La fonction de Green
G(r,r’) associée a cette équation est définie par

O G(r,r'y=93(r—r'). (1.2)

Ces fonctiong; (r,r’) dépendent toujours de deux vecteurs positidesr appelés quelquefois
point source et point cible respectivement. Elle sont gdsipour un grand nombre d’opérateurs
différentiels utilisés en physique [71] et jouent un rolgoortant dans la théorie mathématique
des équations différentielles puisque leur connaissauntie & résoudre toutes formes de solu-
tions particulieres associées a I'équation différergidik départ. En effet, a partir de I'équation
(I1.1), on peut écrire :

f(ry = o7 h(r) (1.3)
_ ot / 8(r — r')h(r')dr’ (11.4)
_ / O L8(r — r')h(r')dr’ (I1.5)
— /g(r,r’)h(r')dr’. (11.6)

Dans I'exemple choisi iciG(r,r’) ne dépend que des vecteurs positions. Dans la plupart des
situations rencontrées en physique, d’autre grandeulestgé I'énergie ou la longueur d’'onde
parameétrent explicitement cette fonction.
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Exemple : I'équation de Poisson

En régime électrostatique, le potentiel scaldie) est solution de I'’équation de Poisson

AD(r) = —4mp(r). (1.7)
La fonction de Green associée est telle que :
1

Gr,r') = r=r’ (1.8)
AG(r,r') = —4md(r —r1'). (1.9)
D’ou la solution suivante
o(r) = /p(r’)g(r,r’)dr’ (1.10)
o) = [P0 g (11.11)

r=r

2.2 Susceptibilité du champ électrique

Dans cette section, nous allons poursuivre ce méme typestmrement dans le domaine
de I'électrodynamique. En particulier, nous allons teddéfinir des quantités analogues a la
fonction de Green scalaire dans le domaine des champs élecet magnétique de I'optique.

Equations de Maxwell et tenseur de Green

[E(r,t);B(r,t)]
/ 2b/y ’
V'

e(w)
i
)

FIG. 2 —Systeme sous influence électromagnétique. Un objet de formrmngget est soumis
a un champ électromagnétiqUie(r,t); B(r,t)] d’origine extérieure. L'objet est décrit par sa
densité de chargp(r,t) et son vecteur densité de courafit,t). Le milieu environnant I'objet
a une constante diélectriqugw).

Soit un objet de forme quelconque, plongé dans un milieu lygme non magnétique,
de constante diélectriquw) (figure (2)). Les quatre équations de Maxwell microscopiques
s’écrivent en unités c.g.s.

OAE(r,t) = _%68((9:,0 (Maxwell— Faraday) (1.12)
0-B(r,t) = 0 (11.13)
O-D(r,t) = 4mp(r,t) (11.14)
OAB(r,t) = %aD(gI’t)-i—%nj(r,t) (Maxwell— Ampgre) (11.15)
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oup(r,t) etj(r,t) représentent respectivement la densité de charge et dentaolur systéme de
forme arbitraire. Les dérivées temporelles peuvent éimarétes apres transformées de Fourier
définies avec la convention

F(r,t) :/ dwF(r,we™"™ et  F(r,w) = ET/ dtF(r,t)e*. (1.16)

On obtient alors :

OAE(r,w) = i%L)B(r,oo) (1.17)
0-B(r,w) = 0 (11.18)
g(WU-E(r,w) = 4mp(r,w) (1.19)
OAB(r, ) = —"*’eé‘*’)E(r,m)+4%Tj(r,w). (11.20)

Calcul du champ électrique

Lidentité DA (OAW) =0(0- W) — AW permet d’éliminer le champ magnétique dans les
éguations de Maxwell

D/\(D/\E(r,w)):%[—@E(r,m)—i—?j(r,w)]. (1.21)

De plus, un développement multipolaire au premier ordre d&j conduit aux relations pour
un objet non magnétique

p(r,w) = —0-P(r,w) (1.22)
jirhw) = —iwP(r,w). (1.23)

Le champ électrique vérifie alors I'équation d’onde :

AE(r,w) + Koe(w)E(r, w) = —4mkE + ﬁmm] P(r,w) (11.24)

ou le vecteur d’onde a pour modukg = w/c dans le vide ek = kpy/€(w) dans le milieu
homogéne. Dans un premier temps, une fonction de GeeglairenotéeGo(r,r’, w) associée
a I'équation (11.24) peut étre définie. Elle est solution agliation différentielle suivante :

AGo(r,r', @) +K3e(w) Go(r,r', w) = —41d(r —r'). (11.25)

Cette définition sera utilisée dans la suite pour finalisdélaonstration. Réécrivons maintenant
I'équation d’onde (11.24) sous la forme opératorielle suiea:

OE(r,w) =—-Q(r,w)-P(r,w) (11.26)
ou O et Q sont deux opérateurs différentiels définis par :
0 = A+K,

Q = 4K+~ 00,

e(w)
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Ces opérateurs permettent de construire un tenseur de Geaangl2 (appelé aussi fonction
de Green dyadiques, tel que

OSh(r,r',w) = —Q3(r —r), (11.27)
Sh(r,r',w) =—071Q3(r —r'). (1.28)
En faisant apparaitre la forme intégrale de I'équation §)).2
E(r,w) = —071Q-P(r,w) (11.29)
= —/O‘lQ-P(r’,w)E)(r—r’)dr’ (11.30)
= /Sh(r,r’,w)-P(r’,w)dr’, (1.31)

la solution générale s’écrit
E(r,w) = Eo(r,w)-i—/sh(r,r’,w)-P(r’,oo)dr’, (1.32)

ou Eo(r,w) est la solution de I'équation homogéne. Il s’agit du changrtgique incident,
c’est—a—dire en I'absence de I'objet.

Equation de Lippmann—-Schwinger

De plus, dans un milieu local, on a la relation simple entreHantp dans l'objet et la
polarisation de la matiére
P(r',w) =x(r',w) -E(r',w) (11.33)

ou la susceptibilité de I'objet(r’, w) est directement reliée a la différence de constante diélec-
trique entre I'environnement et I'objet, soit :

X(r', ) = [€obj(r,w) — g(w)] /4T, (1.34)

a l'intérieur de I'objet et est nulle a I'extérieur. Ces deres relations permettent d’obtenir une
équation de type Lippmann—Schwinger pour le champ éle&riqu

E(r,w) = Eo(r,w) +/dr’Sh(r,r’,w) X(r',w) - E(r',w). (11.35)

L'intégrale porte uniquement sur le volume de I'objet. Leseur de Green dyadiq@g(r,r’, w)
est appel&usceptibilité du champ électriqae milieu homogene.

Forme explicite du tenseur de Gregn

Il reste maintenant a expliciter la forme &g(r,r’,w). Ceci peut se faire a partir de la
relation (11.28)

Sh(r,r',w)=—-071-Qa(r—r').
Or, d’apreés (11.25), on peut déduire I'identité suivante :
Go(r,r',w) = —0~13(r —r’), (11.36)

En remarquant que les opérate?set Q commutent, on obtient une relation opératorielle
simple entregy et le tenseur dyadiqu8,, soit

Sh(r.1', @) = QGo(r, 1, 0) (1.37)



Chapitre II. Presentation du formalisme

avec [71]
eik|r—r’|
Go(r,r',w) = TR (11.38)
Cela conduit a la relation
/ ST L 11.39
Sh(raruw)_[ko +£((.0) r r]|r_r,‘7 ( . )
qui, en posanR =r —r’, peut s’écrire sous la forme analytique suivante :
, 2 - ek
Sh(r,r',w) = [—koe(w) T1(R) —ikog(w) T2(R) +T3(R)]m (11.40)

ou les tenseur$;, To, et T3 décrivent les effets de champ lointaify) et de champ prochd g
etT3) et sont définis par (on notd’identité)

Ti(R) = %'Rz, (11.41)

T2(R) = M, (11.42)
P2

T3(R) = %- (11.43)

Si le milieu homogéne enveloppant I'objet est le vigl@ey) = 1 et si on noteSy(r,r’, w) la sus-

ceptibilité du champ dans le vide, on peut remarqueryge r o, ) - p(w) donne le champ élec-
trique rayonné en par un dipdle oscillanp(w) situé errg [72]. Ce point est fondamental car il
donne une signification physique simple au tenseur susdé@ptdu champ. De plus, il suggere
gue le formalisme de la susceptibilité du champ est le bomh padr effectuer une description
dipolaire ou multipolaire du phénomeéne de fluorescence emgtrie confinée [73]. Comme

FIG. 3 —Intensité du champ électriqgue engendré par un dipdle dani&l &) Carte calculée
10 nm au-dessus du dipdle. b) Carte calculée 50 nm au-desstipdle. Le dipdle est orienté
selon I'axe Z. L'intensité maximale est normalisée a l'unité.

premiére illustration, nous présentons sur la figure (3xdeutes qui décrivent l'intensité du
champ électrique engendré par un dipdle orienté perpdadiement au plan d’observation.
On observe un fort confinement du champ lumineux a de faibktarttes de la source dipo-
laire. Cette simple simulation fournit une premiére intima sur la résolution en microscopie
SNOM. Les faibles distances entre sonde et échantillon peentet'accroitre la résolution.
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2.3 Forme résolue de I'équation de Lippmann—-Schwinger
Equation de Dyson

Plutdt que de travailler sur la forme autocohérente de Béqu de Lippmann—Schwinger
(11.35) il est souvent utile de considérer une forme résokiealle—ci. En réécrivant I'équation
de Lippmann-Schwinger (11.35) avec les opératedest Q, nous pouvons exprimer le champ
électriqueE(r, w) en fonction du champ initidEo(r, w) :

E(r,w) = Eo(r,w)—0"1Q-x(r,w) E(r,w), (11.44)
Er,w) = [I+0 Q- -x(r,w)] * Eo(r,w). (11.45)

D’ou la forme résolue de I'équation de Lippmann—Schwingeteiobe en remplaca(r, w)
par son expression (1.45) dans le dernier terme de I'équdtici4) :

E(r,w) = Eo(r,w) (11.46)
—07rQX(r, ) - [ + 071 Q- X(r,0)] - Eo(r, )

qui prend la forme intégrale suivante en définissant un rwtenseur de Grees{r,r’,w) :
E(r,w) = Eo(r,w)+/dr’S(r,r’,w) X(r',w) - Eo(r', w), (11.47)
S(r,r,w) = —07tQ-[Il+071Q - x(r,w)] (r —r'). (11.48)

L'équation (11.48) définit la susceptibilité du champ en enése de I'objet. Cette expression
peut étre réécrite de fagon a faire apparaitre la susckgtiBi(r,r’, w) du milieu homogene :

[1+071Q - x(r,w)] - S(r,r',w) = —071Q3(r —r') = S(r,r', w). (11.49)

Ecrivons—la sous sa forme intégrale pour faire apparatiee @quation de forme similaire a
I'équation de Dyson pour les fonctions de Green scalaires :

S(r,r', w) (11.50)
+ [[ar 0 LQa(r " — 1) X(r", ) S, = Sn(r, ),
S(r,r',w) = Sy(r,r', w) (11.51)

+ [ drsn(rr,w)-x(r", @) S 1),

Cette équation autocohérente est I'équivalente de I'énquate Dyson pour les fonctions
de Green dyadiques. Elle permet de calculer numériqgueméarideur susceptibilité du champ
associé a une structure complexe. Nous montrerons dansdalswiet exposé que cette simple
relation est I'élément central de tous les algorithmessétsl pour effectuer les différentes si-
mulations numériques qui seront présentées. Une descorigid’algorithme de résolution de
I'équation de Dyson est présentée a la fin de ce chapitre gse@t)). L'équation de Dyson
(11.51) est utilisée pour calculer le tenseur susceptébiit chamS(r,r’, w) associé a la géo-
métrie de la figure (4a). Le champ électrique est alors simuhéériquement a I'aide de I'équa-
tion de Lippmann—Schwinger (11.47). Celui—ci est confiné assiis de I'échantillon dEIO>,
ceci est une caractéristique essentielle du champ prochedf{4)) [75, 76, 77, 78, 74].
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FIG. 4 —a) Vue de dessus de I'échantillon de BiQ'indice optique vaut 2,1 et I'épaisseur de
I'échantillon est de 20 nm. b) Topographie de I'intensité tiarop électrique calculée 10 nm
au—dessus de cet échantillon, a la longueur d’'ohnde633nm. Le champ incident est polarisé
Transverse Magnétique. (calculs de G. Levéque (LCAR- Unigersulouse Ill) [74]).

Signification physique de $r,r’, w)

Par analogie avec le cas du vide, on peut donner une sigmfigalhysique simple de la
susceptibilité du champ définie par I'équation de Dyson ()l.&insi, regardons l'action de
S(r,r’,w) sur un dipdle oscillanp(w) situé enrg :

S(r,ro,w) - p(w) = Sp(r,ro, w) - p(w) (11.52)

+ [ drs(r,,6)-X (69 - (', 0, - P(cd).

D’autre part, considérons le rayonnement dipolaire en peesele I'objet, le champ initial
Eo(r,w) est le champ rayonné par le dipgiéw) situé enrg dans le milieu homogéne. Il est
donc donné par la relatidig(r, w) = Sy(r,ro, w) - p(w), si bien que I'équation de Lippmann—
Schwinger (11.35) devient alors

E(r,w) = Su(r,ro,w)-p(w) (1.53)

+ [ drs(r.r,) X, 0) - E(", ).

La comparaison avec la relation (11.52) montre que le charaptétjue en présence de I'objet
est donné par

E(r,w) = S(r,ro,w)-p(w). (1.54)

Ainsi, le tenseuiS(r, ro,w) est le propagateur du champ rayonné par un dip6le situg en
présence de 'objet.

Susceptibilité du champ en présence d’une surface

Si le systéme étudié est une surface dans le vide, le tenssceibilité du systéeme est le
propagateur du champ électrique rayonné par un dipdle pleant cette surface (figure (5)).
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FIG. 5 — Représentation diagrammatique des deux contributngt Ss qui composent la
susceptibilité du cham§s, s associée a la surface.

Il peut étre calculé numériquement en résolvant I'équati®Dyson

Ssurf(r, 1, w) = So(r,r',w) (11.55)
+ dr”’So(r,r” ) - X(r", w) - Ssurs(r”,r', w).

surf
Toutefois, les grandes dimensions de la surface rendenalcal grréalisable. On peut plus
simplement appliquer les conditions aux limites des lassiques de I'électromagnétisme, en
présence d'un dipble placé au voisinage d’une surface.i@émss donc un dipblp(w) placé
enrg au—dessus de la surface, nous cherchons le teBsguir, ro, w) tel que

E(r,(k)) :Ssurf(rarO;w)'p(w)- (”56)

Le théoréme de superposition permet de séparer la conbribditi vide et celle de la surface
(figure (5)) :
Ssurf(r,ro,w) = So(r,ro,w) + Ss(r, ro, w). (1.57)

L'expression de la susceptibilité du vid est maintenant connue grace a la relation (11.40)
alors que la contributioss de la surface n'a pas de forme analytique simple. Cela pnovie
des effets de retard lors de l'interaction avec la surfacdamt apparaitre des intégrales com-
pliquées dans chacune des composantes du teSsdune expression générale, ainsi que des
formes approchées de ce tenseur, sont présentées en anriexeeois, il est possible d’ob-
tenir une expression analytique 8glorsque I'on s’intéresse a des zones proches de la surface,
ce qui est en général le cas dans les expériences en chanhe itque. En effet, I'approxi-
mation électrostatique est alors valable [79] et les temea®tard disparaissent. La théorie du
dipble image donne dans ce cas précis un moyen simple denilééere terme de surfacs;
[72]. Soit un dip6le oscillanp(w) situé enrg = (xo,Yo,2o). La réponse de la surface peut étre
traitée en remplacant celle—ci par le dipdle impgg w) dep(w). Ce dipdle fictif doit étre placé
sous la surface ala positiom, = (Xo, Yo, —2o) (figure (6)). Son amplitude et son orientation sont
définies par
€surf—1 [ -10 O-I
=——1 0 -1 0 -p(w)=1I-p(w). (1.58)
Esurf+ 1 [ 0 0 1 J

Le dipble image engendre un champ proportionn&yadonc au termé 3 dans la zone de
champ proche. On peut alors l'utiliser pour déterminer urression de la susceptibilité du
champ au—dessus de la surface dans le régime non retardée, soi

Pim ()

Ss(r,ro,0) =T3(r —rim)- 1. (11.59)
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a) b)
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FIG. 6 —a) Rayonnement dipolaire en présence d’une surface. b)r8gstquivalent. La surface
est remplacée par un dipole image (voir le texte pour les dtail

Choix du systeme de référence

La plupart des expériences en champ proche optique utdiseéme type de géométrie
pour I'échantillon. Il s’agit en général d’'un objet de forrpleis ou moins complexe supporté
par une surface transparente (figure (7)). Dans ce cas, pjuédde considérer le vide comme

Vioogr))w

référence surf

FIG. 7—Geéométrie de I'’échantillon : un objet de forme quelconque ggpsrié par une surface
transparente.

systéeme de référence, il est plus avantageux d’introduirsystéme plus élaboré pour lequel
on connait une forme analytique approchée de la suscégtihl champSg, ¢, valable dans
la zone de champ proche. Dans la suite de cet expose, le sydtenééerence ne sera plus
le milieu homogéne mais sera constitué de la juxtaposite&lx milieux homogenes : le
vide de constante diélectriqugige = 1 et la surface de constante diélectrigyg f(w). Les
démonstrations précédentes sont alors valables de paaugtedde I'interface et nous pouvons
généraliser les résultats. Ainsi, en définissant la sudiikfgtide I'objet

X(r, ) = [€opj(0) — 1] /41T (11.60)

en tout point de I'objet sur la surface et nulle partout ail$ nous retrouvons les équations de
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Lippmann—Schwinger autocohérente et résolue ainsi quedtén de Dyson :

E(r,(x)) = Eo(r,w)+/le'lssurf(l',rl,00)'X(r,,w)'E(rl,U)) (”61)
E(rw) = Eolr,o)+ [ dr'S(r,r,e) x(,e)-Eolr,w). (11.62)
S(r,r',w) = Ssure(r,r’,w) (1.63)

+/dr”Ssurf(r,r”,w)-x(r”,w)-S(r”,r’,w).
v

Toutes les intégrales portent sur le voluvheccupé par I'objet.

2.4 Généralisation de la susceptibilité du champ

[E(r,t);H(r,t)]
A,
E(W
P(r.t) ( )
M(r,0) H(w)

FIG. 8 —Systeme sous influence électromagnétique. Un objet de formrmngget est soumis
a un champ électromagnétiqUie(r,t); H(r,t)] d’origine extérieure. L'objet est décrit par le
vecteur polarisatiorP(r, w) et le vecteur magnétisatid?(r,w). Le milieu environnant I'objet
a une constante diélectriqugw) et une constante magnétiqu@).

Dans les pages précédentes, nous avons introduit la susligptu champ qui traduit la
réponse linéaire du champ électriqgue a une particule deereatipolaire. Dans le régime li-
néaire, trois autres fonctions réponses de la méme fanaliggnt étre extraites des équations
de Maxwell. Par exemple, si on s’intéresse aux propriétégtagies de la matiére, il est utile
de définir les fonctions réponses appropriées. Pour célerjvéns les quatre équations de Max-
well dans le vide ((11.17)-(11.20)), en utilisant directemées développements multipolaires au
premier ordre de la densité de charges (11.22) et de la detsitéurant (11.23) :

OAE(r,w) = ikoB(r,w) (1.64)
O-B(r,w) = 0 (11.65)
O0-D(r,w) = 41mp(r,w) = —41]1-P(r,w) (11.66)
OAB(r,w) = —ikoD(r,w)+4%Tj(r,w)

= —iko[E(r,w) +41P(r, w)]. (11.67)

En présence d’'un objet quelconque, ayant éventuellemenparméabilité magnétiqu&r)
différente de 1, ces équations prennent une forme plus glénéi7] :

OAE(r,w) = iko[B(r,w)+4mM (r,w)] (11.68)
O0-B(r,w) = —4md-M(r,w) (1.69)
O0-D(r,w) = —4rd-P(r,w) (1.70)
OAH(r,w) = —iko[D(r,w)+41P(r,w)] (1.71)
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ouM (r,w) est le vecteur magnétisation de la matiére.

En utilisant de nouveau l'identité A (OAW) = O (O-W) — AW, nous obtenons les deux
équations d’ondes pour les chantps,w) etH(r,w) dans le vide :

AE(r,w) +KE(r,w) = —4mk3+ 00]-P(r,w) — 4mikogO AM (1, @), (11.72)
AH(r,w) +K3H(r,w) = —4mk3+00]-M(r,w) + 4tikoD A P(r, w) (1.73)

soit avec les opératedret Q ;

OE(r,w) = —Q-P(r,w) —4mnikodAM(r,w), (11.74)
OH(r,w) = —Q-M(r,w)-+41ikoOAP(r,w). (1.75)

Ici encore, une théorie locale de la réponse linéaire pedmeefinir une susceptibilité magné-
tique de I'objeté(r, w) telle que

H(r,w) =&(r,w)-M(r,w). (1.76)

Ensuite, une procédure identique a celle utilisée pournibla susceptiblité du champ élec-
trique permet de définir la susceptibilité du champ maguélﬁg'H (r,r’,w) et les susceptibili-
tés mixtesSHE(r,r’, w) et S§(r,r’, w) telles que

H(r,w) = Ho(r,w) +/dr’ o w) - E(r,w) - H(r', w), (1.77)
H(r,w) = Ho(r,w)+ /dr HE(r, 1, w) - X(r,w) - E(r,w), (1.78)
E(r,w) = Eo(r,w +/dr (r,rw) - &(r',w) -H(r',w). (1.79)

Ces champs vérifient aussi une équation de Lippmann—-Schwiégelue ou interviennent
les susceptibilités du champ de I'objet solution d’'une éignade Dyson. Les expressions de
S (r,r’,w), SFE(r,r’, w) etSEH(r,r’, w) sont déduites des équations d’ondes (11.72) et (11.73)

SHrrw = Sr,rw, (1.80)
SErrw = -S5H(r,rw). (1.81)

Pour obtenir une forme analytique 8§E(r,r’,w), il suffit d'écrire queS{E(r,r’, w) - p(w) est
le champ magnétique engendrérgrar un dipdlep(w) situé err’. En coordonnées cartésiennes,
on obtient en notant= (x,y,2), r' = (X,y,Z) etR=r —r’' [67, 72, 80]

SHE(r, 1, w) = [KESHE(r, 1", 00) +ikoSHE (r, 1", w) ] oR (1.82)

ou I'on a séparé les contributions du champ loin®ijiF

. [0 —eD) o-y)
S| (r,r’,w):@ (z—2) 0 —(x—X) (11.83)
—(y-y) (x=x) 0

et du champ proch8E(r,r’, w) = S{E(r,r’,w) /R. Atitre d’'exemple, nous donnons figure (9b)
l'intensité magnétique calculée au—dessus de I'échantileTiO2 pour lequel on a déja calculé
l'intensité électrique (voir la figure (4)). On constate,rede fort confinement du champ magné-
tigue au—dessus de I'’échantillon, que le contraste estifiggg opposition au contraste positif
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FIG. 9 —a) Vue de dessus de I'échantillon de BiQ'indice optique vaut 2,1 et I'épaisseur de
I'échantillon est de 20 nm. b) Topographie de l'intensité darmp magnétique calculée 10 nm
au—dessus de cet échantillon, a la longueur d’'ohnde633nm. Le champ incident est polarisé
Transverse Magnétique. (calculs de G. Levéque (LCAR- Unigefsulouse IlI) [74]).

obtenu pour l'intensité électrique [81, 74]. Ce phénoménsgécifigue au champ proche. Dans
la zone d’onde, I'observable est I'énergie. Ainsi, il est omapible de distinguer la partie magné-
tique de la partie électrique hors de la zone du champ pr&heB, 84]. Nous reviendrons sur

ce point important lors de I'étude des microscopes optigueshamp proche au chapitre 11l

Dans un contexte proche de celui—ci, un travail sur les stibdéps mixtes a été développé
par U. Schroter lors d’'un stage post—doctoral au LPUB de Dij6ih [[Ba connaissance de ces
quatre tenseurSo(r,r’,w), Ss7(r,r',w), SHE(r,r',w), SHH(r,r’,w) constitue une approche
utile pour I'étude des champs électrique et magnétique @irpite d’'un objet. En particulier
la connaissance des susceptibilités du ch&gip,r’, w) etS'a'E(r, r’,w) permet de calculer les
champs électrique et magnétigue dans les systemes éttidiéscede déduire la topographie
du vecteur de Poynting en chaque point du systeme. Ceciitanghe méthode efficace pour
caractériser les phénomenes de transport d’énergie [86, 87

3 Densité locale d’états photoniques (LDOS)

Les différentes susceptibilités du champ permettent dactaniser les champs électroma-
gnétiques, méme en présence d'objets de formes complegriste une autre grandeur impor-
tante pour caractériser le champ proche optique. Il s’agliadiensité locale d'états photoniques
(LDOS).

On peut présenter la LDOS de plusieurs facons. La plus directsiste a dénombrer le
nombre de modes associés au champ électromagnétique aange&onnée. La dérivée de ce
nombre par rapport a I'énergie donne la densité locale ' @taotoniques. C’'est notamment en
utilisant cette méthode que M. Planck montra en 1900 quedetspde I'énergie rayonnée par
un corps noir en équilibre thermodynamique a la températsat la loi

B w2
U = /k:-\r) — = (1.84)
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Lorsque les modes électromagnétiques ont des formes ceespleette méthode n’est plus ap-
plicable. En définissant la LDOS comme la densité volumiqueat@e électromagnétique, G.
Agarwal a donné un lien simple entre la LDOS et la susceptildlit&hampS(r, r,w) [88].
Toutefois, cette présentation de la LDOS n’est possible gatéirpd’'une approche quantique
de la susceptibilité du champ. Nous en donnerons un apercaragraphe (3.3) du chapitre IV
(équation (1V.107)). Finalement, nous avons préféré opter pine définition de la notion de
densité locale d’états photoniques inspirée de la défindi® la densité locale d’états électro-
nigues, elle—méme construite a partir des fonctions de Greadnires [71]. Cela nous a conduit
a retrouver le lien avec la susceptibilité du champ du systeonsidére [82, 89].

Dans I'ensemble de cette thése, nous considérons plusybigmgenent le champ électrique
optique comme paramétre de référence. Ce qui nous conduibdiire une LDOS(r, w) as-
sociée au champ électrique a partir de cette variable. La LD&iSida probabilité de détecter
l'intensité électrique associée a un photon d’énehgiex la positiorr soit [82, 89]

n(r,w) = 3 [Zn(r,wn)[* 8(n — ) (11.85)

OUEn(r,wn) = (Enx(r,n), Eny(r,wn), Enz(r,wn)) représente le vecteur champ électrique nor-
malisé dun'®™emode électromagnétique du systémexgest la pulsation de ce mode. Dans le

cas de nanostructures supportées, ces modes appartiggénéralement a un continuum. Pour

faire le lien avec le tenseur susceptibilité du champ, il &ablir une relation entre ce tenseur et

les modes propres du systéeme. On obtient aloregeésentation spectrale de la susceptibilité

du chamd72].

3.1 Représentation spectrale

Il est commode de définir une représentation spectrale deskeeptibilité du champ du
systeme considéré a partir des équations de Maxwell. lltsi&ggrire la susceptibilité du champ
dans la base dggE,(r,wn)} [72]. Ces modes vérifient I'équation d’onde homogene

OA (DA En(r,0n)) + KZE(6) En(r, 6n) = 0, Ky =

- (11.86)

La susceptibilité du champ du systeme satisfait les mémmaditoons aux limites que les modes
{‘En(r,wn)} du systéme et suit I'équation similaire

OA(OAS(r,r,w)) + Kae(w)S(r,r’, w) = —41k35(r — ')l (1.87)
Finalement, ces relations combinées a la relation de femmet

> En(r,on) Er(r',0m) =1 3(r —r'), (1.88)

permettent d’exprime$ en fonction des modes propres,

Tn(r, 00n) (', 000)
G2

ce qui constitue laeprésentation spectrale de la susceptibilité du chaopes modes propres

associés aux équations de Maxwell.

(11.89)

S(r,r',w) = —41i3 >
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3.2 Densité locale d’états photoniques

Pour faire le lien entre la LDOS et la susceptibilité du chamsygktéme considéré, nous
utilisons les égalités

B(wn— ) = 2 8(K Q) (11.90)

_ (11.91)

pour réécrire la LDOS (équation (11.85)) sous la forme

25

_ 2 | Zn(r, wn) 2
n(r,w) = m\l/l_rglm > Z-id iy

Une comparaison directe avec la représentation specttaig)(teS(r,r’, w) montre que [88,
75]

(11.92)

n(r,w) :% Im[TrS(r,r,w)] . (11.93)

Cette expression redonne bien la loi de Planck du corps Bnieffet, la LDOS vaut dans le
vide

1 1 .
no(r,w) = mlmTr[So(r,r,oo)] = mllmrqurlmSo(r,r’,w) (1.94)
1 2k 4 n WP

On obtient ensuite la relation (11.84) en multipliant ce teqmaela distribution de Bose—Einstein.

a)

FIG. 10 —a) Vue de dessus d’'un échantillon constitué de trois cyisddentiques d’indice
optique 2,1 déposés sur une surface de silice. Le diametre s#dion de chaque cylindre
valent respectivement 100 nm et 60 nm. b) Variations spatitdés LDOS au voisinage de ces
structures a la longueur d’'ondk = 2rc/w = 630 nm. La carte représente les variations par
rapport a la LDOS du vide, dans un plan parallele a I'échantilket situé 30 nm au—dessus des
plots.

La figure (10) montre les variations de la LDOS au—dessus d’'steg)e constitué de trois
plots diélectriques sur une surface de verre. On observeaguBPOS est fortement confinée
au—dessus des plots et présente la méme symétrie que kiflonaf74]. Nous attirons aussi
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I'attention sur le fait que la LDOS permet de caractériser lepipétés électromagnétiques
d’un systeme indépendamment du mode d’illumination. Eeteli& définition (11.85) de celle—
ci inclue tous les modes d’excitation du systéeme. Cettergtipnous sera tres utile pour établir
le spectre des différents systemes étudiés.

LDOS partielles

Dans le cadre de I'électromagnétisme, la nature vectodalthamp électrique nous conduit
a introduire trois fonctions auxiliaires que nous appelst. DOS partiellesCelles—ci sont dé-
finies de la fagon suivante [82]

nr,w) = m(r,w)+ny(r,w)+n(r,w), avec
Na(r,0) = [Enalr,wn)[* 8(wn — w) (1.96)
= o IMSua(r, 1, 0] (@ =xy.2).

Nous verrons par la suite que ces fonctions jouent un réle ritapbdans la formation des
images enregistrées a I'aide d’'un SNOM (voir la section (3)thpdre IlI).

e
o

Fic. 11 —Variations spatiales des LDOS partielleg(n w) (a), n,(r,w) (b) et n(r,w) (c),
calculées au voisinage des structures décrites a la figuda)(lLes grandeurs représentées
sont des variations par rapport & leurs valeurs calculéesglie vide § = 2rc/w = 630nm).
Chacune des cartes représente ces variations dans un platigla a I'échantillon et situé 30
nm au—dessus des plots.

Les variations des LDOS partielles au—dessus du précédeamntdldn sont représentées
sur la figure (11). Il est intéressant de remarquer les syesébropres a chacun des termes.
Si I'échantillon avait une symetrie de ty@2, on pourrait déduir@y(r,w) deny(r,w) par une
simple rotation d’'un quart de tour. On observe que cette @t#pest vérifiée a I'échelle des
plots ou la symétrie est localement de tyfpe D’autre part, la dépendance des contrastes avec
la polarisation est en accord avec les résultats expérauert théoriques obtenus pour diffé-
rentes polarisations du champ électrique [90, 81, 74].
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Termes a composantes corrélées

Enfin, par analogie avec les LDOS patrtielles, nous pouvongémgait définir degsermes a
composantes corréléegsii font intervenir les composantes non diagonaleS(der, w)

Ngp(r,w) = Z[fna(h&h)fﬁg(h%) + Enp(F, @n) Epg (I, n)] 8(tn — W)

= ﬁ'm[sas(f’rawﬁrsm(%w)](G,B=X,y,2). (1.97)

Par abus de langage, nous appelletenses corréléses différents termes.
08
01 ,
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FIG. 12 —Variations spatiales des termes corrélés g)n,w), b) n(r,w), et c)n(r,w) calcu-
|ées au voisinage des structures décrites a la figure (I0&) 2rc/w = 630nm). Chacune des
cartes représente ces variations dans un plan parallelééhantillon et situé 30 nm au—dessus
des plots.
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La figure (12) montre les variations de ces grandeurs audsl@€is systeme constitué de
trois plots diélectriques sur une surface de verre. Lgtifiratique de ces termes apparaitra
en plusieurs endroits de ce mémoire de these. Nous verroasmant qu'ils jouent un role
dans les mécanismes de formation des images obtenues aS&M (voir la relation (111.45)
du chapitre Ill) ainsi que dans I'évaluation de la durée aede fluorescence d’une molécule
(relation (1V.109) du chapitre IV). Nous établirons en patiguque ces termes corrélés ne sont
pas des observables physiques. Les observables sont lbsaisons linéaires du type

ny(r,w) = z Ug UgNgp (Fm, @) - (11.98)
G)B:Xﬂyﬂz
ny(r,w) peut étre interprétée comme la LDOS partielle associée a tiékai par le vecteur
unitaireu = (Uy, Uy, Uz) [91].

4  Algorithme

Nous avons vu que I'ensemble des grandeurs utiles pour é&ducchamp proche optique
est directement déduit de la susceptibilité du champ égetiassociée au systeme. Pour obtenir
ce tenseur, il est nécessaire de résoudre numériquemgumatién de Dyson.



Chapitre II. Presentation du formalisme

4.1 Résolution numérique de I'équation de Dyson

a) b)
N T

FIG. 13 —a) Géométrie du systeme étudié. b) Exemple de discrétisatitobjietlsur la surface.

Considérons le systéme de forme arbitraire décrit dans uaefigL3a). 1l s’agit d’'un objet
de forme quelconque supporté par une surface. La surfacittenle systeme de référence et
la susceptibilité du champ associée a la géométjet plus surfacest déduite de I'équation
de Dyson (11.63)

S(r,r',w) = Ssurt(r,r',w), (11.99)
+/ dr”’Seyre(r,r”, ) - x(r", w) - S(r”,r’, w) , avec
v
X(r',w) = [€opj(r,w)—1)]/4m.

L'intégration porte uniquement sur le volundale I'objet sans la surface. De plus, la susceptibi-
lité de référence est la somme de la contribution du videg#ile de la surfac8sy(r,r’, w) =
So(r,r’,w) 4+ Ss(r,r’, w). Plusieurs formes analytiques sont données en annexe A.

Pour résoudre numériquement cette équation, il est avamtade travailler a partir de sa
forme discrétisée. Celle—ci peut étre obtenue en dividalojet en un nombre fini de N cellules
d'indice optique homogéne et de volumg centrées eny (voir la figure (13b)). Cette discre-
tisation de I'équation de Dyson fait disparaitre I'intégrede volume au bénéfice d’'une somme
de N quantités tensorielles :

S(ryr,w) = Ssure(r,r’, w) (11.100)

N
+ Y VpSsur(r,Tp, ) - X(rp, ) - S(rp, 1, 00).
p=1

La forme des cellules utilisées pour cette discrétisatépeddra de la topographie de surface
de I'objet discrétisé. Pour des volumes limités par desased courbes (sphéres, tronc de cbne,
...), des méthodes adaptées ont été introduites en affectafdrdees appropriées aux cellules
situées au voisinage de la surface de I'objet [92, 93, 94].

Cet aspect étant précisé, revenons a la résolution proptedite de I'équation (11.100).
Une fois discrétisée, I'équation de Dyson est équivalentesysiteme d’équations matricielles.
Par exemple, il est possible d’engendrer N équations intégrges en posant= r,, dans la
relation (11.100). Ici,r, est un point du maillage de I'objet, on a alors :

S(rn,r',@) = Ssure(rn, ', w) (11.101)
N
+ Z VpSsurf(Fns I ps @) + X(Fp, @) - S(rp, I, w) ,n=1,..,N.
p=1
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L'évaluation deS(r,r’, w) pour tout point d’observation extérieur a I'objet se fait ensuite en
injectant les termes de la forn®&r,,r’,w) dans I'équation générale (11.100). Réécrivons le
systeme d’équations (11.101) sous la forme matricielle awiig

| —Seurf(re,r1, ) -X(re, @) ... Ssurf(ra,rn, ) - X(rn, w)
X

Sourf(rn,r1,0) - X(r1, @) .. 1 —Ssurf(rn, N, ) - X(rn, )

[ S(rq,r’,w) '| [ Ssurf(r1,1', w) -|
[ S(rn. ', ) J [ Ssurt (M. J

Ssurf(rp,rq, W) €st un tenseur de rang 2 qui possede donc neuf composarfeas. dlonc in-
verser une matrice complexe de (3N x 3N) éléments pour résaadsystéeme. Cet aspect peut
présenter des difficultés de précision numérique des quentdre de cellules de discrétisation
devient important. Pour éviter I'inversion de matricesrés grande taille, d’autres algorithmes
ont été imaginés. La méthode dite de la “séquence de Dysopdsée dans la référence [70],
repose sur une construction itérative, cellule apresleeltie I'objet. Rappellons briévement le
principe de cette séquence. Pour cela, nous raisonnonéquarence :

(i) Le tenseuiSg(r,r’,w) est connu pour tout couple de poiritsr’)

(i) Supposons que le tense8k_1(rp,r’,w) associé a la géométri@-1) cellules sur la
surfacesoit connu pour tout couple de poirits, r’) our, est un point de I'objet complet.
L'équation de Dyson (11.63) donne alors le tenseur associggadaétrie correspondant
an cellules sur la surface

Sn(rparlaw) :S’l—l(rﬁhrlaw) (”102)
+VnSn—1(r p, 'n, @) - X(Fn, @) - S(rn, 1, 0).

Cette équation est obtenue en considérant le systémg)ecellules sur la surfaceomme
référence et se résoud en deux temps : tout d’abord, dans f@diculierp = n, soit,

Sa(rn, ', @) = [I = She1(Fn, Ty @) - X(Fry @)Vn] 7L Snca (Mo, 1, @) (11.103)

avant d’insérey(rn, r’, w) dans I'équation (11.102).
Cette récurrence doni®ér p,r’, w) = Sy(rp, ', w) qui nous permet ensuite de calcuBr,r’, w)
grace a I'’équation (11.100). Ainsi, il suffit maintenant d’emser N fois une matrice 8 3 (voir
la relation (11.103)) pour obtenir la susceptibilité du cladu systéme.

Cet algorithme est schématisé sur la figure (14). La pren@tape consiste a initialiser
le tenseurSy—o(r,r’,w) = Ssyur(r,r’,w) = So(r,r’,w) + Ss(r,r’,w) pour tous les couples de
points du systeme (point dans I'objet ou a I'extérieur). lttes on effectue I'itération suivante :

a chaque étape> 1, il faut d’abord calculer la matrid®, = [I — Sy 1(rn, n, ©) - X(Fn, @)Vn] 2
qui permet de générer I'ensemble déges de colonneSy(rn,rq,w) = Gn - Si—1(rn,rq, ).
Cette dénomination téte de colonne traduit le fait que tesisdrmes du tenseur en sont déduits
a partir de la relatio®n(r p, g, ) = Sn—1( p, g, W) + Sn—1(r p; 0, ©) - X (I, W)Vn - Sa(rn, g, ).

Calcul du champ électrique

Dans le cas du calcul du champ électrique, on peut se contmt&soudre I'équation de
Dyson uniguement dans la région ou se trouve I'objet, (apaplélquefoizone source En ef-
fet, apres avoir obtenu le tenseur susceptibilité du ch&fng r 4, w) pour tout couple de points
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a) c) Initialisation S surf
SK1,1)...S(@AN) p ¢
© ° n=n+1
0. S(nR) .. o —>@

(0] (0]
1€ﬂl’bsmN)n *

‘anll' SXGy N n no
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FIG. 14 —Présentation de I'algorithme de résolution de I'équation Digson. a) Forme du
tenseur. b) Objet discrétisé a I'étape n. ¢) Schéma de I'athore, on a not&, = X(rn, W) Vn.

(rp,rq) de l'objet discrétisé par la méthode décrite précédemntiéquation de Lippmann-—
Schwinger résolue discrétisée issue de la forme intégrade{Ipermet de calculer le champ
électrique en tout point de I'objet

N
E(rk, w) = Ep(rg, w) + z VpS(rk, I p, W) - X(r p, W) - Eo(r p, w) . (1.104)
p=1

Il ne reste alors plus qu’a propager le champ électrique @trpimintr hors de la zone source en
utilisant I'équation de Lippmann—Schwinger (11.61)

N
E(r,(L)) = EO(rv(‘o) + Z VkSSLII‘f(ra rkaw) 'X(rka 0‘)) ) E(rkaw) . (”105)
k=1

Il faut noter que cette derniére équation n’est rien d’agtrela transcription dans le formalisme
de la susceptibilité du champ du principe de Huyghens, ceugtifip I'appellation de sources
secondaires pour les cellules de discrétisation [69].

Dans le cas du calcul de termes de la for8te,r,w) utiles pour déterminer l'influence
de I'environnement sur les propriétés spectroscopiquéa dwlécule, il est indispensable de
résoudre aussi I'équation de Dyson hors de la zone sourceli c&cgessite d'importantes res-
sources mémoires.

4.2 Choix du maillage et termes de dépolarisation

Le choix de la forme des cellules de discrétisation peutdgitinisé pour améliorer la réso-
lution de I'équation de Dyson, notamment lorsque I'on est&sg@nce d’'objets de formes tres
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complexes. Les nanostructures intervenant dans le cadre ttavail de these sont de formes
suffisamment simples (boites cubiques, guides d’ondetatRs; ...) pour étre décomposées en
cubes élémentaires. D’autres formes de discrétisationmussibles et permettent de décrire
d’autres types d’objets. Nous renvoyons le lecteur aux trad®O. Martin pour une discussion
détaillée de ce probleme [92, 93, 94]. Nous voulons mainteg@nigner une seconde difficulté
liee a la singularité du tenseur susceptibilité du champide Sy(r,r,w) qui apparait lorsque
les deux arguments et r’ coincident. Pour généraliser la notion de susceptibilitécldamp
au casr’ =r, ce qui est indispensable pour appliquer ce formalismé&reifites possibilités
existent. On peut montrer que la divergence de la suscefgtitii champ em’ = r vient de
I'approximation utilisée lors de la définition & (r,r’,w) a partir des équations de Maxwell.
En effet, pour écrire I'équation intégrale (11.32)

E(r,w) = Eo(r,w) +/So(r, r’;w)-P(r',w)dr’, (11.106)

nous avons supposé que l'on peut commuter l'intégratioropétateur0—1Q (passage de
(11.29) a (1.30)). En toute rigueur, ceci n'est pas correcbrtcontourne cette difficulté en
définissant un volume infinitésimal autour déors du calcul deSy(r,r’,w). Sans rentrer dans
les détails, ceci conduit a ajouter un terme qui dépend darfad du volume d’exclusion [95].
Dans le cas d’'un volume de forme cubique, ce terme suppléimentait

o(r—r’)
——- (1.107)
Plus simplement, en écrivant que le champ au centre d’'unmlobgé dans un champ électrique
Eo est donné par [72, 22]
P(r, )
3 7
nous retrouvons directement le terme de dépolarisatiarépent.

E(r,w) =Eo(r,w) — (11.108)

A l'extérieur de I'objet, la divergence est liée a I'appnation que le dipble est ponc-
tuel. La renormalisation de la susceptibilité du champ dépde cadre de ce travail de these.
Toutefois, lors de I'étude de la LDOS, nous avons pu nous ctertete prendre la limite
Im[So(r,r, )] = limp_, Im[So(r,r’,w)] (voir la relation (11.95)). La convergence de la partie
imaginaire de la susceptibilité du champ du vide nous a &iti&avail de renormalisation.

4.3 Quelques caracteristiques de I'algorithme

Dans ce dernier paragraphe, nous évoquons les caractégsfigincipales de I'algorithme
de résolution de I'équation de Dyson. Ce type de programmé Eolajet de nombreux déve-
loppements [96] et nous nous bornons ici a résumer ses gondéset ses points faibles. Des
comparaisons avec des modeles analytiques [70, 97] ourekantéthodes de résolution des
éguations de Maxwell telles que la méthode de Rayleigh [9B] etéthode différentielle [80]
ont montré un bon accord sur les résultats et une convergepime. Pour obtenir une bonne
convergence, le volume de discrétisation doit étre de f@all inférieur &/p ~ (Aeft/10)3 en
notantA¢ ¢ la longueur d’onde effective dans le matériau. Dans le casélaur, cette méthode
reste valable a condition de discrétiser plus finement leenzat dissipatif. Néammoins, cer-
tains matériaux comme l'argent posent encore d’importadiificultés numériques [99, 100].
L'algorithme présenté est parallélisable sans modifiodtigportante de la séquence de Dyson.
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Cet aspect nous a permis de lI'implémenter sur le supereddaul Magellan du Centre de Cal-
cul en Midi—Pyrénées (de type Origin 2000). Par exemple, pourbjet discrétisé avec 1500
cellules, le temps de calcul passe de deux heures avec wEspear a un peu moins d’un quart
d’heure en utilisant huit processeurs soit un taux de paisdition d’environ 95 pour cent.

La limitation principale de cet algorithme est son colt essoeirces mémoire : de I'ordre
de 100 Mo pour 1000 cellules de discrétisation a 8 Go enviram p0000 cellules.

5 Quelques éléments sur le phénomene de fluorescence mo-
|éculaire au voisinage d’une surface

Dans les sections précédentes, nous avons décrit de fagilé#éla nomenclature tech-
nique associée a la méthode de la susceptibilité du champla@mulation numérique de
situations relevant de I'optique de champ proche.

Il ressort de cette présentation que plusieurs élémentsttiernéthode seront directement
applicables a la description de phénomenes photophystfisésnchés sur une molécule dans
le champ proche. En particulier, on peut identifier maintémiux observables qui jouent un
réle important dans de tels processus. Il s'agit

(i) Du champ électrique locd(r,t) avec sa phase et sa polarisation. Il est décrit par la

relation (11.62).
(i) De la densité d’états des modes optiques associés arbemement décrite par les
équations (11.98).
Mais avant d’entrer dans une description méticuleuse dplage entre les mondes de I'optique
de champ proche et de la physigue moléculaire, examinons Jdaadre d’'un modéle simplifié,
la relation entre la durée de vie de fluorescence et I'enagarent de la molécule.

5.1 Modéle de Drude—Lorentz
Electron élastiquement lié

Le modéle phénoménologique de Drude—Lorentz peut condudies aésultats qualitatifs
satisfaisants. De plus, cette description introduit derfagaturelle le phénoméne de la pertur-
bation de fluorescence en géométrie confinée et en donne gmiéicsition physique simple.
Nous ne rappelons ici que les grandes lignes de ce modeéle. il dfetdonne une discussion
détaillée dans la référence [65].

Ce modéle considére le mouvement d’'un électron (charge €sema) en interaction avec
le champ proche électriqug(r,t). Les oscillations de cet électron sous I'action du chamgp-éle
trique induisent un dipdlp(t), a la positiorr ,, de la molécule, qui vérifie I'équation différen-

tielle
d*p(t) , ~dp(t) &
a2 T at —I—w%p(t)_ﬁf-E(rm,t). (1.109)
Pour donner une signification physique simple de chacunedtees, considérons le cas d’'un
champ monochromatiqug(r,t) = e '“*E(r, w). Le dipdlep(t) s’écrit alorsp(t) = e~'*p(w),
avec

p(w) = do(w) Eo(rm,w), (11.110)

Op(w) = % (1.111)
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Cette derniere relation définit la polarisabildg(w) de la molécule. Finalement, le paramétre
f, appelé&orce d’'oscillateur caractérise la force de couplage de I'électron avec le phiet-
trique. wp est la pulsation de résonanceleta largeur de raie du spectre de la molécule. Le
modele empirique de Drude—Lorentz est compatible avec lanigage quantique. Dans ce cas
la force d’oscillateur s’écrit .
2
f =5 lhorl?, (11.112)
ou Hpz1 est le moment dipolaire de transition de la molécule, enidénsnt un modéle a deux
niveaux. L'équivalence de cette description avec un modedeux niveaux implique que le
spectre d’absorption et le spectre d’émission sont conferdette simplification est sans conseé-
guence sur les résultats généraux de la perturbation dela$lcence en géométrie confinée.

Dipdle de fluorescence

Lors d’une expérience de relaxation, on s’intéresse aliéwam de la molécule en absence
de champ électrique. Le dipopét) évolue en suivant une loi d’oscillation amortie

p(t) = p(0)ei@o(1-To/268) 1 g—Tot/2, (1.113)

En absence de couplage avec I'environnement, |'élargissting de la raie des molécules fluo-
rescentes, est en général de I'ordre dés1d, donc trés petit devant la pulsation d’émission
(de l'ordre de 1&°s~1 dans le domaine de I'optique). On obtient alors pour la paéedle du
dipble :

Rep(t)] = p(0)cogaot)e /2. (11.114)
Le signal de fluorescence correspond a l'intensité rayompaéece dipdle. On note souvent
To= 1/Ig la durée de vie de fluorescence de la molécule isolée.

5.2 Perturbation de la fluorescence par I'environnement

En présence d’un environnement matériel, le paramétreauidiée de décroissandeest
fortement perturbé. En fait, ce paramétre devient une fondi(r,,) de la positionr, de la
molécule, compliquée par les inhomogénéités de matiereominage de la molécule. Par
conséquent, le dipble de fluorescence, régi par I'équatidtD®), aura des caractéristiques
différentes par rapport au vide. Le formalisme de la sudiéié du champ, qui permet de ca-
ractériser I'influence de I'environnement sur les prog@sétlectromagnétiques du systeme, va
nous permettre de préciser ces modifications. Par exempldeti propose de définir une po-
larisabilité effective de la molécule qui tient compte desdifications dues a I'environnement
[65, 31].

On assimile la molécule a sa polarisabilité. Le formalismdadsusceptibilité du champ
s’applique directement en utilisant I'équivalenggo(r, w) = 0p(w)d(r —rmy), valable en supo-
sant la molécule ponctuelle. Le systéme considéré estsemeefigure (15). La molécule est a
proximité d’'un objet de forme quelconque. Le systéme sanmlécule est pris comme géomé-
trie de référence. On lui associe la susceptibilité du ch8mp’, w), et le champ électrique en
absence de la molécule est n&g(r,t). Le champ électrique optique en présence de la mo-
lécule est déduit de I'équation de Lippmann—-Schwinger ()].6& remplacant la susceptibilité
du champSgyr(r,r’, w) par celle du systeme de référensg;, r’, w) ici.

E(N®) = Eoni(r,e)+ [ S, 6) Xmal(@) - E(,0). (11.115)
= Eopj(r,w)+S(r,rm, w) - ao(w) - E(rm, w). (1.116)
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E(r,t)

FiG. 15 —Allure générale de la configuration étudiée. La molécule danEabilité ag est en
présence du champ proche électrigbé,t). La susceptibilité du champ du systéme sans la
molécule est notég(r,r’, w).

L'intégrale ne porte alors que sur la molécule ponctuellia position de la molécule, le champ
est donc donné par

E(rm7 (1)) = EObj(rm7 (L)) + S(rm; M'm, (L)) ) GO((L)) ) E(rm7 (L)) ’ (”117)
gui se met sous la forme matricielle

E(rmw) = M(rm,w)-Eopj(rm w), (11.118)
M(rm @) = [ —S(rmrm,)-do(w)] *. (11.119)

Le champ émis en un pointpar la molécule s’écrit alors
E(r,w) = Eopj(r,w) 4+ S(r,rm, ) - def (rm, @) - Egpj(rm, 0). (11.120)
Ceci nous a conduit a définir une polarisabilité effectivesteielle [31]
Oeff(rm, @) =M (rm,w) - do(w). (1.121)

Par identification avec la polarisabilité de la moléculédepon écrit chaque élément du tenseur
polarisabilité effective sous la forme

apefrm ) = /!

2 (Fm) — &7 — i pg(Fm) (p,q=X,Y,2). (11.122)

En supposanbpqg(rm) ~ wp, on en tire facilement les nouveaux parametres [31]

_ To, - Mpg(rm,0)
Cpg(rm) Mpg(r'm, 0)
E = Rey ST (11.124)

Ainsi, la présence d’'un environnement complexe a proximetiadanolécule en modifie les pro-
priétés spectroscopiques. La fréquence d’émission etdaua de raie sont altérées en accord
avec les équations (11.123) et (11.124). Le fait que I'on aifidiédifférents paramétres indique
quew(rm) etl (rm) dépendent de I'orientation de la molécule mais ne signifielmun cas que
ce sont des tenseurs.
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Approximation de Born

La perturbation de la fluorescence reste correctementteélems I'approximation de Born.
Celle—ci suppose un faible couplage entre le champ éleemagtique et la matiére. Le tenseur
M (rm, w) qui inclue I'effet de I'environnement sur la molécule preaidrs la forme approchée

M (F m, @) = [I = S(r m, F'm, @) - Ao(®)] L & | + S(rm, Fm, @) - to(0) . (1.125)

On obtient alors [64, 65, 31]
Mo

Wpg(rm) —wop = 4k8Re[ASpq(rm,rm,wo)], (11.126)
Mpg(fm) —To = zr—kglm[ASpq(rm,rm,ub)], (1.127)

ou AS(r m, ' m, @p) = S(rm,m, o) — So(rm,m,p) est la différence entre la susceptibilité du
champ de la géométrie considérée et celle du vide. Nous avoihs&s équations en fonction
de I'élargissement de ralg de la molécule isolée qui est un paramétre tiré de I'expéeien

Dipéle de fluorescence perturbé

Pour simplifier, on utilise préférentiellement les valem@yennes pour la pulsation d’émis-
sion et la largeur de raie :

W(rm) —p = Z(gReTI[AS(I’m,I’m,wo)], (11.128)
M(rm)—To = 6r—k8ImTr[AS(rm,rm,wo)] (11.129)
= TIp SAn(rm, wo)]. (1.130)
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Cette derniere relation montre que I'élargissement delt@ig) dépend de la LDOS a la posi-
tion de la molécule. La figure (16) représente les variatimnia durée de vie de fluorescence
T(rm) = 1/I(rm) et de la pulsation d’émissian(r ) calculées pour une molécule en fonction
de sa distance a un plot d’or. Le décalage en émission esgeafle. Par contre, la durée de vie
de fluorescence décroit de fagon spectaculaire a proximile surface, en accord avec le phé-
nomeéne d’inhibition de fluorescence. Finalement, nousigéghs le décalage en absorption.
Alors, en géométrie confinée, le dip6le de fluorescence devien

p(t) = p(0)cog wxt)e " mt/2, (11.131)
Ou la largeur de rai€(rm) est donnée par la relation (11.130).

Ainsi, ce modele simplifié permet d’évaluer I'influence denWgonnement sur les proprié-
tés spectroscopiques de la molécule. Il conduit a définiripdlel de fluorescence dont les pa-
rameétres dépendent de la position de la molécule au seinndensronnement. On peut alors
établir les principales caractéristiques des mécanisaisarit intervenir la fluorescence d’'une
molécule déclenchée en champ proche, comme nous le fensnddd' étude des microscopes
optiques possédant une sonde moléculaire (chapitre ditefois, la description du signal de
fluorescence a 'aide du dip6le perturbé n’a pas de véritimnldement physique. Ainsi, alors
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FIG. 16 —Variations de la durée de vie (a) et de la pulsation d’émisglmnd’une molécule
fluorescente. La molécule est approchée d’'un parallélégipectangle d’or de 100 nm de coté
et 50 nm de haukg = 21c/wy = 600nm etlp = 1 ns L.

gue ce modéle donne des résultats corrects pour I'élamy&sale raie et les décalages en éner-
gies des niveaux moléculaires, il reste qualitatif pourridéde phénomene de fluorescence.
Nous développerons au chapitre 1V un formalime basé sur upelpe quantique de la sus-
ceptibilité du champ qui permet d’exprimer précisémenideal de fluorescence en géométrie
confinée.

6 Bilan : optique en géométrie confinee

Pour conclure ce chapitre de présentation du formalismeadrigceptibilité du champ,
nous regroupons les principaux résultats que nous avohisét8auf mention contraire, les
objets étudiés sont tous constitués d’'un échantillon seraumface transparente de verre. La
susceptibilité du champ associée a cette géomeétrie est 8té o, w).

6.1 Champ proche optique
Tenseur susceptibilité du champ

Nous avons démontré que I'ensemble des propriétés éleajratiques d’'un systeme peuvent
étre déduites de la susceptibilité du cha®ip ro, w) associée a ce systeme. Ce tenseur s’inter-
préte comme le champ électrigue rayonné en un potht systéme par un dip0le situé eg
La figure (17) rappelle les notations utilisées.

Toute la difficulté consiste donc a déterminer la suscdjtéldlu champ du systeme étudié.
Ceci peut se faire a partir d’'un calcul numérique basé squbéon de Dyson. En effet, celle—ci
permet de déduire la susceptibilité du champ du systemetia g@ata susceptibilité du champ
d’un systéme de référence, en général la surface qui sepparhantillon :

S(ryr’,w) = Ssure(r,r’, w) (1.132)
+/dr”85urf(r,r”,w) X" w) - S r' w).
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a) b) <)

chr,r, )Op:@) w
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S(r,r, )Opr@) w

FIG. 17 —Significations des tenseurs susceptibilité du chamfg&), ro, w) est le propagateur
du rayonnement dipolaire dans le vide. 8),¢(r,ro,w) est le propagateur du rayonnement
dipolaire en présence de la surface seuleS@),ro,w) est le propagateur du rayonnement
dipolaire en présence de I'objet sur la surface.

Champ électrique optique

Le champ en tout point du systémigjet sur la surfacest donné par I'équation de Lippmann—
Schwinger

E(r,w) = Eo(r,w) (1.133)
—l-/drlssurf(ra rlaw) ‘X(rlvw) : E(r”w)
ou Eo(r,w) est le champ incident (en présence de la surface seulejsieaxne forme résolue

de I'’équation de Lippmann—Schwinger qui fait intervenirlaseptibilité du champ associée a
la géométrie completéchantillon sur la surface

E(r,w) = Eo(r,w) (1.134)
+/dr’S(r,r’,w)-x(r’,w)-Eo(r’,w).

Densité locale d’'états photoniques
La densité locale d’états photoniques associée au charcipi@le est donnée en tout point
du systemebijet sur la surfacear

n(r,w) = %Trlm[S(r,r,w)]. (1.135)

On peut aussi définir des LDOS partielles associée au vectdairani selon

nu(r,w):ﬁ) Z U Ul M[Syp(r, I, W) + Sy (1,1, w)]. (11.136)

G7B:X7y7z

6.2 Dipole de fluorescence

La fluorescence d’une molécule est modélisée par lI'intémaitonnée par le dipble de fluo-
rescence(t) :

p(t) = p(0)cogwyt)e~" (mt/2, (11.137)
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Ou la largeur de rai€(rm) est donnée par la relation (11.130)

e

M(rm) = o1+ 6—%ImTr[AS(rm,rm, wo)]] = Fo[1+ 32 AN(r m, 0)] - (1.138)

Le chapitre qui suit est une application directe du fornmagisésumé ici. Il décrit les micro-
scopes optiques en champ proche a sonde moléculaire.



CHAPITRE I

MICROSCOPIE EN CHAMP PROCHE
OPTIQUE

Ce que nous observons n'est pas la nature elle-méme, mais e redposée a notre
mode d’investigation. Physique et philosophie, W. K. Heisenb

1 Introduction

Avant d’utiliser le champ proche optique pour adresser uol&aule unique, il estimportant
de disposer d’outils pour analyser et cartographier ce ptdans les différentes expériences qui
pourront étre mises en jeu. C’est pourgquoi nous nous irgénssdans ce chapitre aux systémes
capables d’'imager le champ proche optique, ou plus préeiseson intensité. Une étude dé-
taillée nous conduira a une compréhension fine des phénarnréaesvenant en microscopie en
champ proche optique. La richesse des informations obsenliaide de ces microscopes nous
sera par ailleurs trés utile pour I'étude de I'interactior@une molécule fluorescente.

Tout d’abord, il est commode de distinguer deux grandesetade microscopes selon la
nature passive ou active de la sonde. En effet, cette solé&mrelt essentiel du microscope,
est généralement constituée d’'une fibre optique effilée qut détecter (sonde passive) ou
engendrer (sonde active) de la lumiére dans la zone prochehjet sur la surface. Dans la
configuration PSTM décrite figure (1a) une surface transpamipportant un objet est éclairée
par réflexion totale interne et le champ proche optique gpaegit au—dessus de I'échantillon
est détecté localement a I'aide d’une fibre optique extréemtreffilée. Ce systéme est donc a
classer parmi les microscopes a sondes passives. La catifiguinverse, dite SNOM, repré-
sentée figure (1b) se classe dans la seconde catégoriggitlc@tte fois d'éclairer I'objet sur
la surface a I'aide d’'une fibre optique effilée excitée paraisdeau laser et de recueillir le si-
gnal obtenu par transmission. Différentes variantes de ees configurations génériques sont
détaillées a la figure (11) de la référence [26].

La qualité d’une expérience de cartographie du champ proptigue dépend évidemment
des caractéristiques de la pointe du microscope. Dans leedascdnfiguration PSTM, la zone
de détection doit étre aussi réduite que possible. C’estta cendition seulement que les dé-
tails les plus fins de la topographie du champ proche seroréatement restitués. De la méme
maniere, dans le cas du SNOM en mode illumination, les carsiitgres du champ proche
seront analysées de facon optimale avec une sonde a trésageti de courbure. Il s’ensuit
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fai I
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FIG. 1 —Description schématique de deux types de microscope en chawipepoptique. a)
Sonde passive : la sonde vient détecter I'onde de surfacgedorme au—dessus de I'échantillon
éclairé par réflexion totale interne sous la surface. b) Soadive : I'extrémité de la pointe est
excitée par couplage interne avec un faisceau laser. Danageatle joue le rdle d’ “émetteur”
de champ proche optique. Le signal, résultant du couplage B&ehantillon, est détecté par
transmission.

gue la pointe idéale est soit un détecteur quasi—ponctoigluse source de lumiere quasi—
ponctuelle. Depuis le début des années 1990, de nombreusegmies de pointes ont été
mises a I'épreuve. Dans cette phase de tatonnement, lirdérdiser des molécules comme
sonde ponctuelle est apparu assez rapidement. En effétQ€&sA. Lewis et K. Lieberman, de
l'université de Jérusalem, eurent I'idée de placer unetgalg solution tres diluée de colorant a
'extrémité d’'une pointe de SNOM [101]. Bien que dans un tel tage, de nombreuses molé-
cules sondent la surface, des images de qualité ont pu é&euss par ces auteurs. Une seconde
avancée eut lieu en 1993 au laboratoire AT & T de Murray Hill olBEtzig et R. J. Chiches-
ter ont été capables de cartographier I'intensité du chamghe électrique engendré par une
pointe de SNOM a I'aide de molécules fluorescentes éparpi#léesne surface transparente
[5]. Il restait alors a résoudre le difficile probleme qui stait a placer une seule molécule
fluorescente sur la pointe de microscope. Aprés cette spigit@centrée en matiére, aucune
expérience décisive n’apporta de solution tangible dysedg d’'une décennie. C’est seulement
récemment que les chercheurs de I'équipe de J. Mlynek a &wesont parvenus a coller sur
une pointe de SNOM un microcristal de paraterphényl contamaatres faible concentration
de molécules de terrylene [102]. A trés basse températuaeuoe de ces molécules présentait
un spectre optique spécifique a son environnement. Il a été pbssible d'exciter sélective-
ment une des molécules de terryléne et d’effectuer unegragibie de la surface en balayant
la sonde. Nous proposons une analyse détaillée de cetteeexipérience au paragraphe (3).
Parallelement, d’autres voies furent explorées pour ametlil'efficacité des pointes. Citons
en particulier une alternative intéressante proposée parsdher a I'université de Munster. Il
s’agit simplement de fixer a I'extrémité d’une fibre optigurecmin de verre obtenu au préalable
par clivage. Dans ce cas, I'expérimentateur dispose ceattdeste maniére a balayer la surface
avec le sommet de cette pointe de forme tétrahédrique [LOBjque cette pointe est métallisée
sur deux faces, son sommet peut présenter des comportetipoitsres. Cet aspect a été étudié
de facon approfondie a partir de simulations numériques p@r. Weeber au LPUB de Dijon
[104, 105]. Il ressort de cette confrontation entre théetiexpérience que le dipble équivalent
serait localisé perpendiculairement aux deux facetteallisées de la pointe tétrahédrique.

Tout au long de cette phase de recherche sur la fabricatiarcehception de pointes pour
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I'optique de champ proche, de nombreuses équipes de tl@wriont tenté d’en savoir plus sur
le fonctionnement de ces nano—sondes. Ainsi différentuesitnt tenté d’établir & I'aide de
modeles simplifies (modéle sphere—plan, modéles mulinesla..) la nature du signal détecté.
Citons en patrticulier les travaux de D. Van Labeke (LOPMD Besah[106], C. Girard (LMP
Besancon) [107], A. Dereux (FUNDP Namur) [69], J.J. Greffet (ECPsP#108, 109] et L.
Novotny (Zurich) [110]. Ces premiers modeles ont tout d’adémontré qu’'une configura-
tion standard de type PSTM utilisant exclusivement deses®dilectriques devait fournir des
cartes trés proches de l'intensité du champ proche élaetdda positiorR de I'extrémité de
la pointel (R) O |[E(R)|?. Cela a été confirmé par de nombreuses expériences réaligédss
échantillons calibrés (voir par exemple I'article de rewgeA. Dereuxet al [82] ou la thése
de J.C. Weeber [57]). Par la suite, des études complémentaitenontré que le méme type
de configuration PSTM pouvait délivrer des images totaldmiiérentes lorsque la surface de
I'extrémité de la pointe diélectrique était recouverterdiunince couche d’un métal a plasmon
comme I'or. Dans ce cas précis, les images ont révélé une [miagportionnalité avec le champ
magnétique (R) O |B(R)|? [111, 84, 83]. Pour plus d’'informations sur les aspects eomant

la détection en mode PSTM, nous renvoyons le lecteur a la e &. Devaux (LPUB Dijon)
[84]. En ce qui concerne la configuration SNOM, qui fonctionae ilumination de I'échan-
tillon a partir de la pointe, la définition exacte du conteras dmages est restée longtemps
assez mystérieuse. En fait, le probleme a été élucidé tcesnréent en faisant des analogies
entre le fonctionnement d’'un SNOM et d'un STM [62, 89, 91]. Bsert de ces études, comme
d’ailleurs en STM, qu’il existerait une relation linéairetee le signal délivré par un SNOM et
la densité locale des modes du champ électromagnétique (LBO&)droit de la sonde (cf.
paragraphe (3)).

Apres ce bref panorama sur la structure des signaux détectésmmp proche optique, nous
mesurons déja les avantages liés a l'utilisation de miopss optiques utilisant une sonde
ponctuelle comme une molécule pour I'étude de la fluorescemcchamp proche. Selon la
configuration utilisée, on obtient une mesure soit du charaphe électrique, soit de la LDOS
associée au systeme étudié. Rappelons que ces deux gsagdeuvernent le déclenchement de
la fluorescence perturbée en géométrie confinée (voir lgpgyhe (5) du chapitre II).

Dans la suite de ce chapitre, nous analyserons successivemmande de détection par
la molécule (configuration PSTM - paragraphe (2)) puis le enildmination (configuration
SNOM - paragraphe (3)). Ceci nous conduira a approfondir lesamgmes de la détection,
notamment la dépendance du signal obtenu en fonction deritation de la molécule a I'ex-
trémité de la pointe.

2 Mode détection (PSTM)

Cette premiere partie est exclusivement consacrée a €aleda configuration en mode
détection ou PSTM. Une surface est éclairée par réflexiotetoteerne. L'onde de surface qui
apparait au—dessus de I'échantillon est convertie en npydpagatifs dans la pointe détectrice
qui seront analysés en champ lointain a I'aide d’appar&disdards. La célebre expérience de
Newton décrite dans l'article de revue de D. Courjon et C. Baif2i6] et reprise a la figure
(2), qui utilise deux prismes en regard, donne une illustngbarticulierement pédagogique du
phénomene de frustration optique. Le premier prisme eatrécdu—dessus de I'angle critique
et le second, qui joue le role de la pointe, est approché jasgéation d’un faisceau de lumiére
se propageant vers le haut.
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FIG. 2 —Expérience de Newton. Le premier prisme est éclairé par réfieiitale interne. a)
Si le deuxiéme prisme est trop loin, aucune lumiére n’est obseh) Lorsqu’on approche le
second prisme, les modes évanescents sont convertis en mogdaggtifs et on observe des
anneaux de Newton. La réflexion totale est alors dite réftetatale frustrée.

Dans le méme esprit, une détection localisée du champ preché&pe réalisée en utilisant
une sonde moléculaire a la place de la pointe. La moléculexegte par le champ proche op-
tique puis elle le convertit en lumiére fluorescente que diétectera ensuite en champ lointain.
La conversion en longueur d’onde du signal permettra dératathir des effets parasites liés a
I'extension du champ incident [29, 30].

L'étude du PSTM permet d'illustrer le formalisme que nousra/mis en place dans le
premier chapitre. En effet, cette analyse nécessite da@eléanultanément la nature du champ
électrique optique qui excite la molécule dans la zone denpharoche et la perturbation du
signal de fluorescence en géométrie confinée. Bien qu’uregiptien détaillée du formalisme
soit donnée dans le chapitre précédent, nous en rappalésrgrandes lignes afin de nous
familiariser avec la notion de susceptibilité du champ.

2.1 Champ d’excitation

La figure (3) donne une représentation schématique du PSTIktolaire. La surface sup-
porte un objet de forme arbitraire de constante diéleatrigu, w). Ce systéeme est éclairé avec
un angle supérieur a 'angle critique par 'onde plane mbnomatiqueEg(r,t) = RgEq(r)e '“1t]
de longueur d’'ond@; = 21c/w;. L'onde de surfac&(r,t) ainsi créée excite la molécule et le
signal de fluorescence est détecté en champ lointain a ladéomg’'onde\ , = 21c/ w,.

Le champ en tout point du systerbjet—surfaceest donné par la forme résolue (11.134) de
I'équation de Lippmann—-Schwinger
E(r,w) = Eo(r,w) (111.1)
+ [ drs(r,r, @) x(r, @) Eolr, ),
ou Eo(r,w) est le champ incident (en présence de la surface seusj ef,w) est la suscep-

tibilité du champ associée au systeme échantillon plusrffas La détermination du champ
électrigue au-dessus de I'échantillon est ainsi ramené&placiker ces deux grandeurs.
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FIG. 3 —Description schématique d’'un modéle particulier de PSTM fonaiant a partir d’'une
sonde monomoléculaire.

Champ incident

Lorsque I'on se place dans I'espace des pulsations, le ciaitent est donné par

Eo(r, ) = %{Eo(r)f)(w—i— 1)+ E5(r)8(0— o)} (111.2)

Dans le cas de la réflexion totale, c’est une onde de Fresneleikpression analytique est bien
connue [112]. On distingue la polarisatidransverse ElectriquélTE) pour laquelle le champ
électrigue est orthogonal au plan d’incidence, de la pedéionTransverse Magnétiqud M)
pour laquelle le champ électrique est dans le plan d’'in@deBans les conditions de réflexion
totale, I'angle d’incidenc® est tel queng,r¢SinG > 1. Le vecteur d’onde s’écrit alors :

nsurfsine
k= 0 ko, n= \/(nsurfsine)z—l (I11.3)
in
ko = “¢ est la norme du vecteur d'onde dans le vide. Le champ éleetragi—dessus de la
surface est donné par

0
- 2Ngyrf COSO
ESE(r)=| 1 | TreEo(0 )E"T, Trg=—— 2 .4
o (r) : TEEQ(0™) TE = 0B N (11.4)
Eo™(r) = 0 TTMEO(O_)eI T, TTM:SG—-a (111.5)
Nsur  SiNBin COSO+Msurff

ou Eq(0™) est le champ incident juste au—dessous de l'interface éndiésesTE et TM pré-
cisent la polarisation du champ électrique.

Susceptibilité du champ associée a la géométrie “échantillosur surface”

L'objet sur la surface est divisé en N cellules cubiques dene@olumev et centrées en
re (k=1,...,N). La susceptibilité du chang{r ,,rq,w) du systéme objet sur la surface est alors
calculée pour tout couple p, rq) de I'objet apres résolution numeérique de I'équation de Dyson
discrétisée

N
S(rp7 r(hw) = SSurf(rpaerw) + Z VSsurf(rp,rkaw) 'X(rk,w)S(rk, r(bw) . (|”6)
k=1



Chapitre lll. Microscoplie en champ proche optique

Ssurf(rp,rq, w) est la susceptibilit¢é du champ de la surface seule. On en itanmme forme
analytique approchée en régime non retardé, valable daogéadu champ proche ou se trouve
I'objet (voir I'annexe A) [79].

Champ électrique en présence de I'échantillon

Finalement, nous pouvons calculer le champ électrigug,, w) a la positiorr,, de la mo-
lécule a I'aide de I'équation de Lippmann—-Schwinger (llIRpur cela, on calcule d’abord le
champE(r p, w) en tout point , de I'objet

N

E(r p’w) = EO(rpv(‘o) + Z VS(r ps rk7w) ) X(rk7 0‘)) ) EO(rk7w) . (|“7)
k=1

Puis le principe de Huyghens—Fresnel appliqué dans le chameh@permet de propager cette
solution depuis les cellules vers la molécule sonde :

N
E(rm; (.L)) = EO(rm7 0‘)) + Z Vssurf(rm, rk: 0‘)) .X(rkv 0‘)) ) E(rku 0‘)) . (|“8)
k=1

En conclusion, le champ électrique a la position de la md&éest aussi monochromatique de
longueur d’'ondé\; :

E(rm,t) = /w dwE (r mw)e ' = REE(rm, wy)e ). (11.9)

Cette équation peut étre réécrite a I'aide du mod(ig, w; ) et du terme de phagdr ) associé
aE(rm,w1). En supposant que le champ est polarisé linéairement, drépete :

E(rm,t) = €(rm, w1) cogwit — ¢ (rm))- (111.10)

2.2 Modélisation de la détection du champ proche par la moléde

Dans une premiére approche, nous avons opté pour une descpphtnoménologique du
couplage d’une molécule avec le champ proche électriquegdafsouligner les caractéristiques
importantes de la molécule mises en jeu dans la détectioa ebhprendre leur rble dans la
formation de I'image enregistrée. Nous discuterons uliéeiment des améliorations gqu'il est
possible d’apporter a ce modeéle, en particulier au chalitre

Description de la molécule fluorescente

La figure (4a) représente les niveaux électroniques ettudmrzels de la molécule fluores-
cente. Le processus d’excitation—désexcitation se fda €econ suivante :

(i) excitation par le champ proche optique et peuplemenndesux vibrationnels du pre-
mier niveau électronique excité,

(i) suite a la relaxation vibrationnelle, seul le premi@raau vibrationnel du niveau élec-
tronique excité reste peuplé,

(iif) ce dernier état relaxe vers les états vibrationnelSétat électronique fondamental en
émettant un photon de fluorescence. La encore, les étatsivifimels excités relaxent
rapidement et seul le premier niveau vibrationnel rest@igeu
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FIG. 4 —a) Représentation schématique des niveaux d’une molécutedtemte. La fleche en
trait continu indique I'excitation par le champ proche, @alen pointillés la fluorescence et les
fleches ondulées représentent la relaxation vibratiomnél) Simplification a trois niveaux.

Dans la suite, nous simplifions encore ce schéma pour ne pldsrggue trois niveaux (figure
(4b)) ; le processus d’excitation—désexcitation se résaiors a :

(i) excitation deja) vers|c) (cela signifie que seuls ces niveaux sont couplés avec legcham

extérieur)

(i) relaxation delc) vers|by,

(iii) fluorescence du niveal) vers le niveaua).
Le transfert dec) vers|b) est caractérisé par la constante K, voisine de 1 pour les meka
fort rendement quantique. Ce modéle a trois niveaux esattait suffisant pour décrire la fluo-
rescence d’'une molécule. Toutefois, dans le cadre de qgiteehe phénoménologique, nous
négligeons la possibilité de fluorescence résonante dépuiseau|c). Cette approximation
est valable pour les molécules a fort rendement quantiqnewet pouvons alors appliquer le
formalisme décrit au paragraphe (5) du chapitre Il.

Excitation de la molécule

Dans cette étude, nous faisons I'’hypothese que I'intena&idre le champ électrique op-
tique et la molécule peut étre décrite avec I'approximatiipolaire. Ceci suppose que le champ
électrigue peut étre considéré uniforme sur le volume o&@ay la molécule. Dans la plupart
des expériences actuelles, cette approximation est trembbléammoins, on pourrait imaginer
des situations de trés fort confinement (molécule sous@&nhiM par exemple) ou le champ ne
serait plus homogeéne a I'échelle d’'une molécule. Dans cd’approximation dipolaire devra
étre remise en cause [113]. De facon générale, la plupartgEsiences [5, 8] ainsi que les
nombreuses études théoriques [11, 39] ont montré la r@aité&xcitation d’'une molécule par
le champ proche optique et la validité de I'approximatigmodire sous—jacente.

En utilisant le modéle simplifié a trois niveaux pour la malég la probabilité de transition
Pac depuis le niveau fondamentg) vers le niveau excitéc) est proportionnelle au carré de
I'élément de matrice de I’hamiltonien de coupla. qui s’écrit dans I'approximation dipo-
laire

Mac(Wac) = —Hgc - €(Fm, 1), (I1.11)
ou . est le moment de transition dipolaire électroniquepgtiésigne la position de la molé-

cule. Cette description suppose que l'intensité d’exoite¢st suffisamment faible pour utiliser
un traitement perturbatif au premier ordre. |l faut néammajarder en mémoire que le champ
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proche optique est parfois fortement exalté [31, 76, 77129]. Un traitement non perturbatif
est alors indispensable comme nous le verrons au paragi@ypthe chapitre IV. De plus, cette
modélisation ne permet pas de tenir compte de la largeur eletrepd’absorption de la molé-
cule, c’est pourquoi nous pondérons arbitrairement lagdrdité de transitiorP,c par le profil
spectral expérimentdt (A1) de la molécule

Pac = F (M) |bac- €(rm, A1) % (11.12)

Le profil spectral d’absorption de la rhodamine 6G est répfigure 5. Cette molécule a été
choisie en raison de son utilisation courante dans les xmés de détection de molécules
uniques en champ proche.

0.8

0.6 r

04

0.2

400 450 500 550 600
A abs (n m)

FiG. 5 —Profil spectral expérimental d’absorption de la rhodamine 6@bkorption est maxi-
male a la longueur d’'onde d’excitatioxy = 520nm.

Dipdle de fluorescence

La fluorescence de la molécule est traitée a partir du modelerdde—Lorentz, exposé
au chapitre précédent. Dans le cadre de ce modéethpéde de fluorescencest donné par la
relation (11.137)

p(t) = p(0)cogwypt)e " mt/2y (I11.13)

ou wy est la pulsation d’émission de la molécule, et I'élargissende raie de fluorescence
I (rm) dépend de la position de la molécule au sein du systéme setetation (11.138)

F(rm) =To[1+ GC—S)glmTr[AS(rm,rm,wz)]]. (111.14)

De plus, il est raisonnable de supposer que ce dipble a unéadgdhitialep(0) qui dépend
de la probabilitér, de remplir le niveaub). Nous posons

p*(0) = By = K Py, (111.15)

ou P, est la probabilité de transition depuis le niveau fondawea} vers le niveau excité),
donné par la relation (111.12). On a alors

p(t) = p(0)cogupt)e M2 avec (111.16)
P?(0) = KF(A1)|pac-€(rm,w1)|?. (I1.17)
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2.3 Signal de fluorescence
Intensité de fluorescence

La perturbation de la fluorescence est incluse dans I'&@segient (r,,) du niveau excité
de la molécule. Ce parametre dépend de la position de la olelélans son environnement
selon la relation (l11.14). Le signal détecté est finalemé&ntdnsité rayonnée par le dip6le de
fluorescence dans la pointe du PSTM (voir la figure (3)). Unutagact de cette énergie né-
cessite de tenir compte du rayonnement de fluorescence tgeidams la pointe aprés réflexion
sur la surface (figure (6)). En toute rigueur, il faudrait d@valuer numériquement l'intensité

FIG. 6 — Contributions au signal de fluorescence détecté par le PSTddrale moléculaire.
On distingue I'’émission directe dans la pointe (A) et le sigial entre dans la pointe aprés
réflexion sur la surface de I'échantillon (B).

lumineuse intégrée par la pointe. Toutefois, pour des ardjtriverture de la pointe inférieurs a
45 degrés, la majorité de I'onde qui atteint la pointe apédisxion sur la surface arrive avec un
angle tel qu’elle est réflechie par les parois de la pointei@d6)). Cette partie du signal peut
donc étre négligée avec une bonne approximation. Cela pedemimnner une forme analytique
au signal de fluorescence détecté et de dégager les preggahbctéristigues du PSTM a sonde
moléculaire [30].

En effet, il suffit alors de considérer I'intensité rayonipée le dipblep(t) dans le vide. Les
lois classiques de I'électromagnétisme donnent I'intértdi rayonnée dans I'élément d’angle
solidedQ : L dp

p(t
ArmY) = sl g2
ou n est le vecteur unitaire orienté selon la direction d’obatown. Le signal de fluorescence
est obtenu par intégration sur le cone de détection défiriggaangle de demi—ouvertubgys;

AN2dQ, (11.18)

—(rm)t
|(Fmyt) = /C A= echsp%O)coo(eobs) (I11.19)
[— w5 cogwpt) + ol (' m) sin(wat) + M(rm) cogpt) /4%,
en notant

Do(Bobs) = (2—2 cos Bobs) (u)z( + ué)
+(2~ 3c0Bgps+ COS Bobs) (U5 + u; +2u12). (111.20)
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Finalement, I'énergie moyenne collectée pendant la durde Macquisition, supposée grande
devant la périodd@; = 21/ wy, du dipble oscillant, vaut [30]

SK 2
() = 55 (A1) Do(Booa)lu-elrmen) P(rmw) . (1l21)
avec
e—r(rm)TZ/z
N(rm,0x) = 1I_eT(mT"

A ce stade, il estimportant de remarquer que le tafing, w,) diverge pour les petites valeurs
del. Dans ce cas, le traitement perturbatif n’est plus valabléteNmodéle ne permet pas de
rendre compte du phénoméne de saturation qui apparait gofwrtes intensités (i.-g = 1
lorsque| Mac| >> I'). Pour contourner cette difficulté, nous imposons

N(rm, o) =e mT2/2) (111.22)

gui est compatible avec I'expression précédente pour ksdgs valeurs de.

Analyse du signal a partir de la forme analytique (111.21)

Certaines caractéristiques du processus de détectiomipieéive mises en lumiére grace a
la relation (111.21).

() La lecture du champ électrique apparait dans le teime(r y, w;)|?. Il s’ensuit que
I'utilisation d’'une molécule unique conduit a la détectiune combinaison linéaire des
carrés des composantes du champ électrique.

(i) Do(Bops) Montre l'influence de la forme pointe sur le signal [33]. Laufig (7) montre
que pour de petits angles d’ouverture de la pointe, seutesdmposantes X et Y du
champ électrique sont détectées.

2

0 20 4b é() 8b
angle (deg)
FIG. 7 —Variation angulaire des deux contributions du signal détqarésentes dan®o(6ops)
(voir la relation (111.20)). courbe continue (2 — 2cos B,,s) et (courbe en pointillée (2 —
3C0£0b5+ COS’3 eobs)

(i) Enfin, le paramétra) indique l'influence de I'élargissement du niveau excité lsur
signal enregistré :
() sil'T, << 1 alorsn est proche de un,
(i) etsil'T, >> 1, n est quasiment nul, c’est le phénomeéne bien connu d’inbibitie
fluorescence, par exemple en présence d’'une surface meétalli
Ainsi, selon la valeur d€(r ), le contraste du signal peut étre trés différent du corgrast
du champ électrique a la position de la molécule [29, 30].
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Pour aller plus loin dans I'exploitation de cette relatidhh.Z1), nous présentons dans la
suite quelques simulations numériques sur des géomépeesfigues [30].

2.4 Simulations numeriques

Pour faire ressortir I'influence de la perturbation du sigiefluorescence par I'environne-
ment de la molécule, nous allons traiter successivemeradel'cin matériau diélectrique puis
d’'un matériau fortement dissipatif tel que I'or. Le dipblke fiLiorescence est orienté selon I'axe
Z et le champ incident est monochromatique de longueur @and= 21c/w; = 520 nm. La
molécule fluorescente émet a la longueur d’okgle- 21c/wp = 550 nm.

Echantillon diélectrique

Echantillon de taille mésoscopique

Considérons I'échantillon décrit figure (8a). 12 plots deerde=2.25) de 100 nm de cbté
et 60 nm de haut sont disposés pour former un cercle denl @ diameétre sur une surface de
verre. Le dipdle de fluorescence balaye la surface 40 nm asudeles plots.

Lorsque la surface est éclairée par réflexion totale intavee un champ incident polarisé
TM, le champ électrique formé au-dessus de I'échantill@se@nte des figures d’'interférences
entre les plots et un effet de confinement au-dessus de agfigdce (8b)). On vérifie sur les
figures (8c, d, et f) que le signal de fluorescence est idemtigucarré de la composante selon
Z du champ électrique. En effet, les variations de I'élagisent du niveau excité sont trop
faibles pour déformer le signal (figure (8e)).

De méme, pour un éclairage en polarisation TE, I'accord dasgnal de fluorescence dé-
tecté a\, et le carré de la composante selon Z du champ électrigue@stant, comme on peut
le constater sur la figure (9). Remarquons que dans ce casni§ité totale présente un contraste
négatif au—dessus des plots, en accord avec la forme de la LB@&llp polarisée selon I'axe
Y au—dessus d’'un échantillon diélectrique (voir par exenmglfigure (11b) du chapitre 11). A
noter aussi que la cartographie du signal mesurée diffdeblement de l'intensité du champ
électrigue dans ce cas. En polarisation TE, la composanitaae du champ électrique est
en effet selon I'axe Y.

a) b)
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FIG. 9 —Méme géométrie que pour la figure (8) avec un champ incident géladit. a) Intensité
normalisée au-dessus de I'échantillon. b) Produit quadya¢i de la composante selon Z du
champ proche électrique. c) Intensité de fluorescence @aitdtraires).



Chapitre lll. Microscopie en champ proche optique

a) b)

1.00
0.78
0.50
0.35
0.00
-0.25
-0.50
-0.78
-1.00

1.00
0.78
0.50
0.35
0.00
-0.25
-0.50
-0.78
-1.00

8885468883

Hauteur (nm)

Ym{m)
Ym@m)

o

1.00 14 - 1.00
078 13 - 078
050 12 ° 0.50
0.258 10_ 11 3 025
0.00 B, 0.00
31

E o025 2 E 085
> 050 o > 050
075 ’ 075
-1.00 o -1.00

O 0 O B O B QMW O

Q- M N O € O &~ O

w9 Q9 ¢ O C oo H

Xm@m)

e) f) *
1.040
1.00 1.085 -
078 1030 0 15 |
= 050 !
5 1,025 :
0.28 |
oy © 1.020
E oa o 1.015
O.ED 1.010 1t
075 1.005
-1.00 1.000
8 KZ\J 8 g 8 Q 8 ZU\) 8 0'5_15 -05 0.5 1.5
i § 0GOS0 o A : X ) : :
m(pm
Xm(m)

FIG. 8 —Simulation du signal détecté avec un PSTM a sonde moléculaighamp incident est
polarisé TM. a) Geéométrie de I'’échantillon. b) Intensité norisé au-dessus de I'échantillon
(le facteur de normalisation est donné par I'intensité éigete |Eq|? en absence d’échantillon
sur la surface). ¢) Produit quadratique normalifg,/Eo|? de la composante selon Z du champ
proche électrique. d) Intensité de fluorescence (unitégraites). e) Elargissement du niveau
excité de la molécule en fonction de sa position. f) Coupesigdie I'axe X déE,/Eo|? (courbe
continue) et du signal de fluorescence (courbe en pointidiésalée pour plus de lisibilité). Le
dipble de fluorescence est orienté selon I'axe Z et balayarfase 40 nm au—dessus des plots.
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Echantillon de taille sublongueur d’onde

Pour démontrer I'intérét d’utiliser une molécule commedm®mdu champ proche optique,
considérons le méme échantillon que précédemment maidalaes les dimensions sont ré-
duites d’un facteur dix (figure (10a)). Le champ incidentpsdarisé TM. On observe alors un
effet caractéristique du champ proche optique. Dans celadg,d plus de mode propagatif et
la cartographie de I'intensité électrique de la figure (I@bprésente pas de phénomene d’inter-
férence [75, 76, 77, 115, 78]. Ici encore, bien que la moksait tres proche de I'échantillon, il
n'y a pas de perturbation importante du signal de fluorese€igure (10c)). Celui—ci redonne
la topographie attendue de l'intensité électrique (figa@d]). Bien entendu, c’est I'utilisation
d’'une molécule unique qui permet de cartographier le chdeutrégue sur des distances infé-
rieures a la longueur d’onde.

Matériau dissipatif

Si I’échantillon est dissipatif, nous avons vu qu’il peupseduire un phénomene d’exctinc-
tion de fluorescence lorsque la molécule est voisine dedtobg PSTM a sonde moléculaire
est utilisé maintenant pour cartographier le champ étpotrformé au—dessus d’un plot d’or de
2 nm de c6té et 1 nm de haut. La surface est éclairée en ptilamidaM, au—dessus de I'angle
critique. L'intensité électrique calculée 1 nm au-dessaupldt d’or est donnée figure (11a). La
nature dissipative de I'échantillon modifie considéral@aim’élargissement du niveau excité
de la molécule. La perturbation est méme si forte que le bagtacté présente un contraste in-
verse au signal attendu (figure (11)). Dans ce cas, la sond=uoiaire ne permet pas d’analyser
correctement la topographie du champ proche électrique.

Dans la réalité, cet effet sera encore renforcé par 'augatientdes effets dissipatifs dans
des structures de tailles nanométriques. Cette contibstipplémentaire est due a la diminu-
tion du libre parcours moyen des électrons de conductios tnnanoparticules [116, 100].

Finalement, nous avons pu donner une description détdili&&STM a sonde moléculaire a
I'aide du simple modele dipolaire de la fluorescence. Celsm@oconduit a préciser le role de la
perturbation de la fluorescence dans le processus de déteCependant, nous avons évoqué
en plusieurs endroits les limites du modeéle phénoménalegidgjlisé.

() Linteraction entre le champ proche et la molécule esitée de fagon non perturbative.

(i) La fluorescence du nivedua) est négligée (figure (4b)).

(i) Enfin, la largeur du spectre d’absorption est intrddurbitrairement a I'aide du profil

expérimental (A1).
Nous verrons au paragraphe (3) du chapitre IV que la desmmigfilantique de la molécule
permet d’éviter certaines de ces difficultés.

Cette premiere étude nous a permis d’évaluer le role queljélaegissement du niveau
excité de la molécule. Ce parametre dépend fortement desiéiggode la molécule au sein
de son environnement et implique parfois une forte pertiobalu signal mesuré. Il s’avere
donc utile de pouvoir mesurer 'élargisseméit ;) de la molécule. Nous avons indiqué en
introduction de ce chapitre que cela doit étre possibleiésartt un SNOM. Dans le paragraphe
qui suit, nous nous attacherons a préciser cette notionoitmealisme de la susceptibilité du
champ va nous permettre d’établir une relation simple datsggnal obtenu avec un SNOM a
sonde moléculaire et la LDOS a la position de la molécule [91].
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FiG. 10 —a) Géomeétrie de I'échantillon. b) Intensité normalisée ausdege I'échantillon. c)
Elargissement du niveau excité de la molécule en fonction gestion. d) Produit quadratique
de la composante selon Z du champ proche électrique. Le digbfidrescence est orienté
selon l'axe Z et balaye la surface 4 nm au—dessus des plots.
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FIG. 11 —a) Intensité normalisée au-dessus du plot d’or. b) Intendé&dluorescence (unités
arbitraires). ¢) Elargissement du niveau excité de la moléan fonction de sa position. d)
Coupes de l'intensité (courbe continue) et du signal de ésoence (courbe en pointillée). Le
champ incident est polarisé TM. Le dip6le de fluorescence asitérselon I'axe Z et balaye la
surface 1 nm au—dessus du plot.
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3 Mode illumination (SNOM)

Nous nous intéressons maintenant au microscope optiqueaempghroche a sonde active,
dit SNOM. De méme que précédemment, le caractére ponctuel driteesde lumiére est
indispensable pour obtenir des caractéristiques propres@mp proche optique. Le montage
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FIG. 12 —Schéma du SNOM a sonde moléculaire. Une molécule de terrylenekstda dans
un microcristal de paraterphényl collé a I'extrémité de lamei Le signal de fluorescence
émis par la molécule illumine I'’échantillon dans la zone de chamyghe. Le champ électrique
transmis est mesuré en champ lointain sous la surface.

développé par J. Mlynek et V. Sandoghdar a I'université destance, déja évoqué dans 'intro-
duction sur I'étude du PSTM et décrit figure (12) est le pigtetméme de cette configuration
idéale [102, 117]. La source de lumiére ponctuelle est al#evec une molécule unique de
terryléne et la grande ouverture numérique de I'objectiflique une détection de la totalité du
signal transmis sous la surface. Les simulations numéiguesentées plus loin (paragraphe
(3.3)) sont d’ailleurs destinées a donner une interprétaticssi compléte que possible de cette
expérience [91]. Rappelons également qu’'une configuratbisine de celle—ci a été propo-
sée par U. Fischer ou une pointe tétrahédrique de comportetipetaire balaye la surface de
I'échantillon [105]. Il est aussi possible de remplacer laléoule sonde par une nanoparticule
d’or a I'extrémité de la pointe [117, 118].

L'étude du SNOM sera conduite en deux temps : premiéremens, montrerons, en nous
inspirant de travaux effectués par L. Novotny de l'univérsieé Rochester [119], que le forma-
lisme de la susceptibilité du champ est tout a fait adapteabulcdu champ détecté. Cela nous
amenera, dans un second temps, a démontrer formelleméen leritre ce signal et la LDOS
a la position de la molécule. Ce faisant, il sera possiblerdeiger cette notion, notamment le
réle que joue l'orientation de la molécule dans la détection

3.1 Calcul du signal transmis sous I'échantillon

Que la source de lumiére soit d’origine moléculaire ou ga’'shit émise par I'extrémité
d’'une pointe tétrahédrique, elle peut étre assimilée a pdlelp(t) oscillant a la longueur
d’ondeAg = 21c/wyp correspondant soit & la longueur d’onde de fluorescence eligcule,
soit a celle du laser excitant la pointe. La figure (13) dommeneprésentation schématique d’'un
SNOM ayant une source dipolaire. L'objet est éclairé dansma e champ proche et le signal
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a) 2, b) 74 &
/w9 x
2/9 5 oo
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ESurf /(Q_\\ "'\v 6.‘/." J AG\\.,\
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,‘!“~
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FIG. 13 —a) Représentation schématique d’un dispositif de type SN@Btitmnant a partir
d’'une source ponctuelle de lumiére de nature dipolaire. Ignal transmis est détecté sous
I’échantillon dans I'angle solid€. b) Définitions des angles utiles a la description du disyiosit
L'angle de demi—ouverture du cdne de détection veLit= 11— Og.

est détecté dans la zone d’onde, dans I'angle s@lid€e signal est obtenu en intégrant sur la
surface (A) de détection le vecteur de Poynting moyenné dstesrips

F(Q,rm) = (F(t)), avecF (t) = %T/AE(ra,t)/\B(ra,t)da. (111.23)

Le signe() indique que le signal est moyenné dans le tempg,etppelle qu’il dépend de la
position de la source. Puisque les champs électrique etétigga sont transverses en champ
lointain, F (Q,rmy) peut s’écrire

2n m
F@rm) = o [ do [ dosiner(E%(ra,6.0,0),  ra=(ra8.0).  (Il.24
0

Par ailleurs, puisque le tenseur susceptibilité du ch&mpr’,w) est le propagateur du
champ électrique optique rayonné en un poipiar un dipdle situé en’, I'application de ce
formalisme au SNOM a source dipolaire est directe et permetéswution du probléme.

Calcul de la susceptibilité du champ

On calcule la susceptibilité du changfr1,r2,w) associée au systeme complet pour tout
couple(ry,ry) de points de I'objet sur la surface. La susceptibilité dungha@st obtenue aprés
résolution numérique de I'équation de Dyson discrétisée

S(r1,r2,w) = Ssurf(ra,r2,w) (111.25)

N
+ D ViSsurt (1, 0) - X(rk, @) - S(r, F2,w).
k=1

Dans cette expression, on utilise la forme approchée nondéstgoour la susceptibilité du
champ de la surface qui est suffisante lorsque I'objet serérdans la zone de champ proche.
Calcul du champ électrique transmis

Le calcul du champ électrique transmis est grandement giélpksque I'on distingue deux
zones. En effet, alors qu'il existe une expression analgtigénérale du tenseur du vide, les
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termes de retard interdisent toute expression simple goteniseur de surface. Cependant, les
deux cas limites suivants permettent de contourner cdfteutiié.

() O. Martinet alont montré numériquement que dans la zone de champ proapprdxi-
mation électrostatique était valable et conduisait a unadossimple du propagateur de
surface [79].

(i) Dans la zone d’onde, au contraire, il est possible de méagajue les termes retardés et
d’obtenir une forme asymptotique du propagateur [112,.119]

Ces deux formes limites sont données en annexe A.

FIG. 14 —Différentes formes approchées de la susceptibilité du champ darface. Dans
la zone de champ proche, on utilise la forme non retarg; "’}t)(r,r’,w). Dans la zone de

détection, il existe une forme asymptoti(ﬁégr“;)(r,r’, w).

Une méthode efficace de calcul du champ électrique est donivinse (figure (14)).

(i) Pour tout coupl€r,r2) de points de I'objet, la résolution numérique de I'équatien
Dyson (I11.25) donne une expression valable dans le réginutréktatiquessa) (r 1, r 2, w)
de la susceptibilité du systéme. L'équation de Lippmanihw@tger conduit alors au
champ électrique en tout poindyj de I'objet sur la surface :

N
E(F obj, ) = Eo(obj, @) + 3 WS (ronj, M, ) - X (1, @) - Eo(rk, @), (111.26)
&

ou le champ incideriq est le champ dipolaire en présence de la surface seule

Eo(r,@) = Sty (1, 'm, @) - P(0).. (I1.27)

surf

(i) Le champ électrique est ensuite obtenu au point d’olzemr 5 par propagation depuis

lescellules sourcesn utilisant la forme asymptotiqtﬁé;f;)(ra, rx, w) de la susceptibilité
du champ valable dans la zone de détection

N
E(ra,@) = Eolra,0) + 3 W7 (Fa o 6) - X (1 @) - E(1k, ). (111.28)
k=1

Eo est le champ dipolaire transmis en présence de la surfate seu

(700

Eo(ra, @) = Siy7 (Fa, Fmy ) P(0). (111.29)
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Cette distinction de deux régions permet, d'une part deirétks temps de calculs en diminuant
la zone de résolution de I'équation de Dyson, et d’autre pexpdimer simplement les tenseurs
susceptibilité du champ en les approximant dans chaque zone

Finalement, dans le cas d’un champ incident monochromatitapplication des transfor-
mations de Fourier conduit successivement a

E(ra,t) = %E(ra, wo)e ' fc.c. (111.30)

uis
i F(Q C [ 40 [ dosiner2IE(r 2 .31
(@)= g [ do [ "dosiner3[E(ra,0,0,0) (1.31)

Cette expression est utilisée pour calculer I'énergiestréise sous la surface lorsque la pointe
balaye la surface au—dessus de I'échantillon.

Simulation numérique

Comme premiéere application, nous considérons un éctamties simple. Il s’agit de deux
plots d’'oxyde de titanetgio, = 4) de 105 nm de co6té et de 60 nm de haut. Les courbes repro-
duites figure (15) montrent les différentes formes du sigoalespondant a différents angles
d’ouverture du cone de détection. Une interprétation plugsgimple de la forme de ces courbes
est facilitée par I'introduction de la LDOS évoquée au débutedtravail de thése (voir I'intro-
duction de ce chapitre et le paragraphe (3) du chapitre II).

0.9

Int. transmise norm.

0.75

Xm (m)

FIG. 15 —Variations de I'énergie transmise pour différents anglesideection a la longueur
d’ondeAg = 211/ = 600 nNm.AB = 11/10 (courbe en pointillés)A6 = 11/5 (courbe en traits
discontinus) efAB = 11/2 (courbe en continu) correspondant a la détection de la ittale
I'énergie transmise. Le dipdle émetteur, orienté selon I'#¥xealaye la surface dans un plan
placé 20 nm au—dessus des plots. Les intensités sont nogempsr rapport a leurs valeurs en
absence d’objet sur la surface transparente.

3.2 Expression du signal transmis en fonction de la LDOS
Analogie avec le STM

Deés les premiers pas du microscope a effet tunnel électrerigiersoff et D.R. Hamann
ont appliqué la théorie de Bardeen et ont démontré que lalsigasuré était proportionnel a
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la densité locale d’'états électroniques a I'endroit de lmteg120]. La théorie de Bardeen a
été récemment étendue par R. Carminati et J.J. Sdenz au esyenndes ondes électromagné-
tiques [62], laissant entrevoir une forte analogie enteed=ix microscopies en champ proche.
Cette analogie peut étre précisée lorsque I'on appliquederéme de réciprocité au champ
proche optique. Considérons le SNOM schématisé figure (16@@ particule de polarisabi-
lité a représentant I'extrémité de la pointe est excitée par wstéaiu laser. Nous supposons
de plus que la totalité du signal rayonné sous la surfaceésttie. En absence d’effet non
linéaire, le théoréme de réciprocité pour le champ élecmmatique est applicable et conduit a
un systeme de type PSTM équivalent [63]. Ce systeme estsamépar la figure (16b). Dans
ce dispositif équivalent, le détecteur sous la surfaceessplacé par une source incohérente
de méme taille et la source monochromatique du SNOM deviengtacttur placé derriére
un filtre a bande étroite. La configuration de type PSTM aib$eoue est trés similaire a un

a) source (@) b) détecteur

monochromathue / \

[ filtre & bande étroite
coupleur

coupleur

\ / \ /

détecteur ] C—————_— _ source
incohérente

FIG. 16 —a) Représentation schématique du PSTM. b) Description du SNQMaéent.

STM. Dans ce dernier, tous les modes propres du gaz d’éleatfénergie proche de I'énergie
de Fermi sont excités de facon incohérente, ce qui donnegmalgbroportionnel a la densité
d’états électroniques la ou se fait la détection. Dans le PS&Na figure (16b), il y a aussi
excitation incohérente de tous les modes du champ élecgétigue associés a la fréquence
du laser d’excitation. C’est pour cette raison que dans séecsignal détecté est proportionnel
a la densité locale d’'états photoniques [89]. Néanmoinauil ioter que les propriétés de po-
larisation naturelle de la lumiére introduisent une vdeaupplémentaire par rapport au STM.
Nous démontrons dans la suite la relation qui lie le signaatétdans tout le demi—espace situé
sous la surface du SNOM et les différentes LDOS partielles [91].

Relation entre le signal détecté par un SNOM et la LDOS engendrégar I'échantillon

Revenons a larelation (111.23) donnant le signal détecté& langle solide sous la surface.
Nous supposons que le signal détecté dans la demi—spheréassugace Q = 27t str) est
analogue au signal détecté dans tout I'esp&e- (41t str). Nous donnerons dans la suite une
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vérification numérique de cette hypothése. Le signal retiées’écrit alors :
F(Q=4mrm) = (F (1)), avecF (t) = %1/ E(ra,t) AB(rat)da. (11.32)
A

L'application directe du théoreme de Gauss pour des systéensnsité de courant dépendante
du temps permet d’écrire

F(t):—/Vj(r,t)-E(r,t)dr—CthV. (111.33)

ou V est le volume inscrit dans la sphére d’intégration, Wréeente I'énergie électromagné-
tique contenue dans ce volumg @t t) le vecteur densité de courant associé au dipble émetteur
p(t) [112]. A ce point de la démonstration, afin d’appliquer lenfiatisme de la susceptibilité du
champ, nous écrivorfs(t) a l'aide des transformeées de Fourier temporellegd¢) et E(r,t)

F(t)= —/ /m doo/00 dwij(r,w)- E(r,w’)e‘i(w‘*")tdr — Cijltv (111.34)
VJ—o0 —o0

Exprimons maintenant la densité de coulgntw) en fonction du vecteys(w)

j(r,w) = —iwp(w)d(r—rm). (111.35)
L'expression (I11.34) du signal s’écrit alors

dw

F(t)=i/ dw/ dw'wp(w)-E(rm,w')ei<°°+w')t—m. (111.36)

D’autre part, en écrivarg(t) = pocog wpt) sous forme d’une oscillation harmonique a la pul-
sationuwy, nous obtenons dans I'espace des pulsations

p(w) = %1 / d¥p(t)dt = % [3(6— 6p) + 3(w+ wp))] - (111.37)

Par ailleurs, nous avons vu que la susceptibilité du champpraee le champ électrique engendré
enrmy, par le dipdle situé eny,

E(rm, ) = S(rm,rm, o) -p(w). (11.38)

Finalement, en substituapfw) etE(rm, w) par leurs expressions (111.37) et (111.38) respective-
ment, I'intégrale double (111.36) se simplifie et donne

_ oo

F(t) = —-Po- [S(rm, " m, w0)€ 29t S(r . T, — ) (111.39)
—S(Fm; Fm; @0) — S(Fms 'y —W0) €701 - po — %V (111.40)
Le principe de causalité impligue en outre I'égalité
S(r,r’, —w) = S(r,r', w), (111.41)
d’ou I'expression du signal transmis en régime statiomnair
F(Q=4mrm) =< F(t) >= % Z Poo Pog! M[Sup(r ms 'm, Wo)] - (111.42)

u:X7y7Z
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En particulier, pour une orientation du dip6le émetteulegld’'un des axea =x, y, ou z, il
vient

wWo
F(Q =410 rm) = =~ Pl M[Saa (Fm, ", 00)] (111.43)
d'ou le lien entre le signal mesuré et la LDOS partieldér m, o) :
F(Q = 4T, 1) = WATCP3g Na (Fm, o) - (111.44)

Par contre, si le dip6le n’est pas le long d’'un axe, le sigeaieht une combinaison linéaire des
LDOS patrtielles et des termes corrélés

F(Q=4mrm) = w3 > Pou PopMop(Fm; 00) - (11.45)

a’B:X’y’Z

Nous avons donc précisé la relation qui existe entre le sigesuré et les LDOS patrtielles.
Ainsi, en notanu le vecteur unitaire donnant I'orientation du dipdle éqleva a la pointe, la
relation recherchée s’écrit

F(Q = 41,1 ;) = WHTPP§ Nu (¥ m, wo) (I11.46)

avec (relation (11.136))
nu(r,w) = z UgUpNgp(r, w) . (111.47)
a,p=xy,z
nu(r,w) represente la LDOS partielle polarisée saloa (uy, Uy, Uz). En d’autres termes, I'in-
troduction dans le systéme de la source de lumiére ponetdelinature dipolaire permet de
venir sonder la LDOS patrtielle en accord avec I'orientationlighdle émetteur [121, 122, 91].

Analyse numérique

Revenons au cas de 'objet constitué de deux plots diglgetsisur une surface transparente.
Nous avons déja calculé I'énergie détectée sous la surfagedifférentes ouvertures numé-
riques (voir la figure (15)). Nous pouvons maintenant calcialé. DOS partielleny(rm, wo) et
vérifier la concordance avec le sigilQ = 21t r,,) calculé pour de grands angles de détection
(figure (17a)).

La dépendance du signal avec I'angle solide de détectiaisgshent interprétable en consi-
dérant la décomposition en ondes planes du champ électtiffusé au dessus de la surface
[123]

E(ra,) = [ dkjelk)e M8, w= (e - k)2, (111.48)

Les modes evanescents, qui correspondent aux grandessvaédy sont convertis en modes
propagatifs sous la surface et contribuent au signal d&gect angles supérieurs a I'angle cri-
tique [124]. Pour de petits angles solides de détectiomnoekes électromagnétiques ne contri-
buent plus au signal du fait de la continuité de la composaantaielek; du vecteur d'onde; la
proportionnalité entre I'énergie transmise et la LDOS digftalors [123].

Validation de I'hypothése de départ

De plus, nous pouvons maintenant valider I'hypothése selguelle le signal détecté sous
la surface est similaire au signal détecté dans tout I'esgac reprenant I'expression (111.31),
intégrée cette fois sur une sphére compléte §yevariant de 0 a ) comme indiqué sur la
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a)
1

0.9

0.8 r

-2 a1 0 1 2 -2 1 0 1 2
Xm(m) Xm(m)
FIG. 17 —a) Variations de I'énergie transmise sous la surfaq@€@r 21 r ) (courbe en poin-
tilles) et de la LDOS partielley{Xm, uo) (courbe en continue). b) Variations de I'énergie totale
(courbe en pointillés) et de la LDOS partiellg(Xm, tx) (courbe en continue). Le dipble émet-

teur, orientée selon I'axe Y, balaye la surface 20 nm au-dedss plots. Tous les signaux sont
normalisés par rapport a leur valeur en absence d’objet sisudace transparente.

figure (18), nous obtenons une vérification numérique depbitlyese de départ. Il faut dans ce
cas utiliser en plus une expression asymptotique du temleelar surface au—dessus de I'objet,
dans la zone d’onde. Celle—ci est obtenue de fagon iderdigas sous la surface et est donnée
dans I'annexe A. Nous avons regroupe les différents signk(—= 21, r ) , F(Q =41 ry) et

W ) . W
,', P @) sur a) obj \\\
4 \ \: __________________ ’ \\
’
, ‘\\ s éstat) P 4N

\ \ \ ( !
' VNS (P W
' v N\ Csurt! ’a) obj '

FiG. 18 —Différentes formes approchées de la susceptibilité du chantg sieface. La forme
asymptotiquésgj:?(r, r',w) de la susceptibilité du champ dans la zone d’onde au—dessus du

systeme complete les formes déja présentées sur la figure (14).

ny(rm, W) - sur la figure (17). La proportionnalite entre I'énergieatetrayonné& (Q = 41t r )

et la LDOS partielleny(rm, 0)) est excellente. De plus, la similitude &Q = 2t ry) avec
F(Q = 4m,ry,) est démontrée numériquement. Forts de cet acquis, noussmog une étude
détaillée de I'expérience utilisant une unique moléculeedglene comme émetteur de lumiére
dans le prochain paragraphe.
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3.3 Interprétation d'images expérimentales

Dans ce paragraphe, nous appliquons le formalisme déveltgme les sections (3.1) et
(3.2) a l'interprétation de I'expérience schématisée suréd12) [102, 91]. Une unique molé-
cule de terryléne est enchassée dans un microcristal degaré@nyl, lui—méme collé a I'extré-
mité d’une pointe de SNOM. Le signal de fluorescence (de longldiendeA g = 630 nm) qui
en résulte sert de source ponctuelle de lumiere en champepmur illuminer un échantillon
de plots d’aluminium de formes triangulaires de 500 nm dé ebtle 25 nm de haut, disposés
en hexagones sur une surface transparente. Le signal isa@strmesuré apres passage dans un
objectif d’ouverture numérique de 0,8 [102]. En restreigrigehantillon a six triangles d’'alu-
minium (figure (19a)) pour éviter des temps de calculs piitifshil est possible de donner une
analyse détaillée des résultats expérimentaux grace muafisme décrit plus haut.

a) y b)gmz
L> o

> 4 X O 0.85
T
L

<<—>> X 068
1.6um o
E

> 4 S 0.51
z

0 05 1 15 2 25 3 35
Distance (um)

FIG. 19 —a) Vue de dessus de I'échantillon de six triangles d’alunmmde 25 nm de haut et de
500 nm de c6té. b) Intensité transmise mesurée lorsque lagbataye I'axe X au—dessus de
I’échantillon (reproduit de la référence [102] avec I'aimigbautorisation de V. Sandoghdar).

L'étude précédente a montré que le signal dépend fortenediaréentation du dipble source
au—dessus de l'objet. Bien que cette orientation ne soitpasue dans I'expérience décrite,
le lien entre I'énergie transmise et la LDOS partielle pernegiedter partiellement I'ambiguité.
La figure (20) représente les variations des LDOS parti@l}€sy, uo) et nz(Xm, wo) 120 nm
au—dessus de la surface. Notons que I'allure générale des LB@d peu de I'altitude de la
molécule et que ce parametre a été optimisé pour reproduim@eux les résultats expérimen-
taux. Une rapide comparaison des courbes de variations des pfi€&lles avec les résultats
expérimentaux (voir la figure (3f) de la référence [102] oefwite sur la figure (19b)) montre
gue le dipble source équivalent a la molécule de terryleheasss le plan perpendiculaire a
'axe Z. Par contre, la symétrie de I'’échantillon, prochar® symétrie circulaire, ne permet
pas de déterminer I'orientation du dipdle dans le plan (XY)mRejuons que ce résultat est
en accord avec l'orientation de la molécule de terryleneé&é¥ieur d’un cristal de paraterphé-
nyl. En effet, dans un tel édifice, le moment de transitionadenblécule est perpendiculaire
a la surface du cristal [125]. Il est donc naturel d’obtemirdipéle orienté soit selon I'axe Z,
soit dans le plan (XY) selon la face du cristal collée a la poiRte la suite, nous fixons arbi-
trairement I'orientation du dipdle selon 'axe X. Connaisiseette orientation, il ne reste plus
gu’a calculer le signal transmis en suivant la méthode tidens le paragraphe (3.1). L'angle
solide de détection est fixé@ = 21t str (figure (21)), valeur donnant le meilleur accord avec
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x-LDOS

Xm (jm) Xm (jm)

FIG. 20 —Variations des LDOS partielles au—dessus de I'échantillgorésenté figure (19a).
a) n(xm) et b) n(xm). Ces LDOS partielles sont normalisées par rapport a leur vatians le
vide.

les résultats expérimentaux (voir les figures (2) et (3) deéf@rence [102]). Nous retrouvons
en particulier la diminution du signal lorsque la moléculevsle un plot métallique et des os-
cillations d’interférence lorsque celle—ci est entre dplots. La diminution du signal mesurée
est directement reliée a la polarisation du signal commedatrant les courbes de la figure
(20) ; un dipdle vertical conduirait a une augmentation dunal au-dessus des plots. De plus,
on retrouve que I'équivalence avec la LDOS disparait pour itdefaangles solides de détec-
tion (courbe en pointillée de la figure (21)). Cette étuderissortir I'intérét de I'analyse des

1.2

S ¥
E-] - »
=1 p 4 |

Int. norm.
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~ T T T T

Xm (jm) Xm ()

FiG. 21 —Carte (a) et coupe selon I'axe X (courbe en continu de la fighjede I'intensité
transmise dans I'angle solid® = 2t str. La courbe en pointillés de la figure (b) représente la
coupe de l'intensité transmise dans I'angle solde- 0.38 str (A8 = 11/5).

images obtenues avec un SNOM en termes de LDOS. En effet, la LDO&dégeindante du
mode d’illumination et peut donc étre calculée indépendantrdu dipble source. Cela conduit
a déterminer facilement I'orientation du dipdle équivalamea pointe. Il suffit ensuite d’affiner
l'interprétation des images en introduisant dans le cd&tgérme source et I'ouverture numeé-
rique [91, 117].

Nous prolongeons cette section sur le SNOM par la présentationntbontage dédié a la
cartographie de la LDOS. Il s’agit d’'un travail réalisé en é&r@ollaboration avec I'équipe
d’optigue submicronique de A. Dereux a l'université de Bogrgm
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3.4 Cartographie de la LDOS

L'interprétation en termes de LDOS des images de SNOM ouvre ddmuses perspec-
tives. Ainsi, plutét que d’utiliser la LDOS pour faire une arsdydes images expérimentales,
il est tres fructueux de retourner le probleme et de cheraberontraire a détecter le signal
sous la surface dans un angle solide le plus grand possibldatiartographier la LDOS dans
le champ proche optique. Il est important de noter ici queidea détecté est de la méme
forme que I'élargissement du niveau excité d'une molécuierfiscente dont le moment di-
polaire de transition serait orienté comme le dipdle éraett&insi, contrairement au cas du
PSTM a sonde moléculaire ou la modification de la LDOS peut cigyuet I'interprétation des
images, le SNOM peut donner une lecture directe de celle-ci.gDhginsi imaginer de faire
une étude directe de la perturbation de la durée de vie deeflcence par I'environnement.
De maniére plus pragmatique, les premieres expériencesribgegohie de la LDOS ont été
menées en analogie directe avec les corrals quantiques]226128, 129]. En effet, I'image
obtenue avec un microscope STM est proportionnelle a latédosale d’états électroniques a
la position de la pointe, en cas d’un faible couplage entpoiate et la surface. D. Eiglet al,

a IBM Almaden, ont utilisé cette propriété pour mesurer lasitérocale d’'états électroniques

au—dessus de corrals d’atomes de fer de formes diversds,(stacle, ...). La these de C. Chi-
canne, effectuée au laboratoire d’optique submicronigieéversité de Bourgogne a permis

de montrer la faisabilité de la mesure de la LDOS optique ersegdll’analogue optique des

corrals électroniques. Nous rappelons brievement lesteéswbtenus en renvoyant le lecteur
au mémoire de these de C. Chicanne pour une étude compléts dgmeriences [121].

Montage expérimental et forme du signal

faisceau laser

________________

/I/ A . . - . .
Q:’: : miroir elliptique

détection

FIG. 22 —Représentation schématique du dispositif expérimental][121

Le montage mis au point par C. Chicanne et J.-C. Weeber estsamté schématiquement
sur la figure (22). Un faisceau laser excite une pointe de SNObUkexte d’'une fine couche de
chrome. L'utilisation d’un miroir elliptique permet de @éter la totalité de la lumiére transmise
sous la surface, tandis qu’un cache élimine les termesaatrisur le détecteur sous I'angle
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critiqgue. Si on reprend la décomposition en ondes planesghalstransmis du paragraphe
(3.2), on en déduit que seuls les termes évanescents de la LDD&sectés dans ce montage.

D’autre part, la pointe du SNOM est bien modélisée par une pidetie polarisabilité(w).
Le dipble équivalent s’écrit dans ce cas

p(t) = Relat(wp) - Eex(wp)e ] = pocos(wpt)u (111.49)

Ainsi, on peut modifier I'orientation du dipble en changeamdlarisation du champ électrique
Eexd()) d’excitation. Finalement, le signal mesuré dépend destians de la LDOS partielle
Any(rm, tp) & la position de la pointe

F(Q =41, rm) = W3 pg Any (Fm, 0) . (111.50)

FIG. 23 —a) Vue de dessus du corral constitué de 18 plots d’or de 100 ewdtE et 45 nm

de haut. Cartographie des LDOS patrtielles pour différentésraations du dipdle émetteur. b)
WBANK(I'm, W), C) WBANY(I m, o), d) WEAN,(rm, 0X). Les cartes sont calculées 75 nm au—dessus
des plots a la longueur d’onde) = 21c/wp = 594nm.

Par analogie avec les corrals quantiques, considérongria ddor de diametre de 2,Am
de la figure (23a). Celui—ci est constitué de 18 cylindres tlinqués de 100 nm de diamétre et
de 45 nm de haut fabriqués sur une surface de verre. Les signésentés sur les figures (23)
et (24) sont calculés 75 nm au—dessus des cylindres d’orantpuéur d’'ondé\g = 594 nm.
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FIG. 24 —Cartes des termes corrélés.@Anyy(r m, o), ) WaANKA(T m, W), C) WBANA(T m, to).
Les cartes sont calculées 75 nm au—dessus du corral de l&fi@4) a la longueur d’onde
Ao = 21c/wp = 594 nm. Ces termes ne sont pas des observables mais contribuergreal si
détecté en accord avec la relation (111.46).

Pour faire ces calculs, nous avons utilisé la forme nondaétade la susceptibilité du champ
de la surface. Toutefois, contrairement au cas du calcuhdmp électrique, I'approximation
électrostatique n’est pas valable pour calculer préciséad DOS [130]. On peut cependant
facilement évaluer la correction a apporter lorsque l'oplaee a hauteur constante. En effet,
le tenseur susceptibilité du champ est donné par I'équdidDyson discrétisée

S(raraw) = Ssurf(raraw) (”ISl)
N
+ ZVkssurf(rarkaw)'X(rka("))'s(rkaraw)‘
k=1

Dans cette expression, on peut distinguer deux types de gef@eeix sous la sommation font
intervenir la susceptibilité du champ entre deux pointsrts de la géométrie. La forme élec-
trostatique suffit pour les évaluer. Au contraire, le tei®gg:(r,r,w) doit étre calculé a partir
de la forme exacte de la susceptibilité de la surface. Toisteh hauteur constante, ce terme
ne dépend pas de la position de la pointe. Puisque ce sordriesions de la LDOS qui nous
intéressent, I'approximation électrostatique est sanséguence ici.

La comparaison avec les résultats expérimentaux confirhypdthese selon laquelle la
pointe se comporte comme un dipéle. En changeant la pdiansdu laser incident, on peut
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modifier I'orientation du dipdle équivalent et cartograghia variation de la LDOS partielle
Nx(r'm, Wp) OU Ny(rm, o) par exemple [122, 121]. Enfin, on peut chercher a cartogeapiun
pas les LDOS partielles mais véritablement la LDOS associéetatsxde surface. La forme de
la pointe ne permet pas d’inclure la polarisation selon Zdah.DOS, cependant, on peut déja
sonder la LDOS paralleley (rm, wo) = %[nx(rm, wo) + Ny(rm, )] dans le plan de la surface si
le faisceau incident a une polarisation circulaire. Enteffie écrivant que I'orientation du dipéle
source change au cours du temps selon

Pox = pocos(at) , poy = posin(at) , poz =0, (11.52)
le signal détecté s’écrit alors apres moyenne temporelle
1
F(rm) = w%nzp%é[Anx(rm, Wo) + Any (I m, 000)] = BT PGAN (I m, o) - (111.53)

Les termes corrélés disparaissent et le signal détectéoestd® symétrie circulaire comme le
corral (figure (25)).

FIG. 25 —Variations dew%An”(rm, wp) 75 nm au—dessus du corral d'or.

Propriétés spectroscopiques

Pour valider 'ensemble de résultats de la seconde part@hdpitre, il est intéressant de
considérer les propriétés spectroscopiques du corral Idlocourbe de la figure (26) indique
la variation du signatodAny(rm, wo) calculé au centre du corral en fonction de la longueur
d’'onde. Contrairement au calcul de la topographie latélaléa LDOS, il est indispensable
de tenir compte ici des termes de retard dans le tenseurgilslie® du champ de la surface.
En effet, ceux—ci différent selon la longueur d’'onde. Oniggildans ce cas la forme exacte de
la susceptibilité du champ donnée dans I'annexe A, ce qui aatgrde pres d’un facteur dix
les temps de calculs. Le spectre obtenu indique que la LDO&lt@armesurée au centre du
corral doit présenter un contraste négatif a la longueundBad o = 543 nm contrairement a ce
que I'on a observé a la longueur d’'ondlg = 594 nm. La figure (27) donne le signal simulé
numeériguement et le signal mesuré expérimentalement adaéur d'ondé\o = 543 nm. Ces
résultats confirment le spectre de la figure (26).

Ayant maintenant a disposition un montage capable de cagibier les LDOS partielles
dans le champ proche, il serait intéressant d’utiliser aéit pour explorer la durée de vie de
fluorescence en géométrie confinée. En utilisant un STM, Riddele I'université de Kiel, a
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FIG. 26 —a) Variations dew3Any(rm = (0,0,30nm), wx) en fonction de la longueur d’onde
Ao = 21c/ . Le signal est calculé au centre du corral, & une hauteyz30 nm.

d’ailleurs déja réalisé des études analogues en caraotétss durée de vie d’électrons dans
les états de surfaces pour des systemes métalliques [123]1 EiBeffet, il existe alors un lien
entre la durée de vie et la densité locale d'états électomsi@nalogue a celui que nous avons
démontré pour la durée de vie de fluorescence (relation 8))13

4 Conclusion

Nous avons démontré au cours de ce chapitre I'efficacité aodiisme de la susceptibilité
du champ pour I'étude des microscopes optiques du champ@rddisant une sonde molécu-
laire. Grace a ce formalisme, nous avons pu préciser la fourgghal détecté selon le type
de configuration. En mode détection (configuration PSTM3ideal mesuré est une combinai-
son linéaire des produits quadratiques des composantdsadupcelectrique. L'orientation de
la molécule—sonde détermine les composantes du champdilectjui contribuent au signal.
Le mode illumination (configuration SNOM), permet de cartpiiar la LDOS partielle a la
position de la molécule. Ici encore, c’est I'orientationldenolécule qui détermine la forme de
la LDOS partielle mesurée. Nous proposons en annexe B une amalysérique basée sur le
théoreme de réciprocité faisant un lien entre ces deux agatigns.

Finalement, nous avons désormais a disposition des oxfirienentaux complémentaires
qui permettent de remonter aux valeurs du champ procherigleetoptique et de la LDOS.
Ceci est un point fondamental dans I'étude de 'adressatigugpde molécules fluorescentes
en champ proche. Nous verrons au chapitre V une applicatioagieotions. |l s’agira d’étudier
la faisabilité de réaliser un dispositif d'adressage copii@ d’'une molécule fluorescente.

Auparavant, nous allons nous attacher a mettre en place malisme permettant une des-
cription complete de la fluorescence déclenchée en chanchguptique. En effet, le modele
dipolaire de la fluorescence, suffisant pour les études daesgopes présentées tout au long de
ce chapitre, est mis en échec dés que I'on s’interesse a dasmpiénes impliquant les niveaux
internes de la molécule.
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FiG. 27 —Cartes des variations oha%Any(rm, uy) calculées aux longueurs d’'ondesia)= 543
nm et b)A, = 594 nm (donnés en unités arbitraires). Images expérimentalesnales par C.
Chicanne avec le SNOM de la figure (22) aux longueurs d’'ondks€)543nm et d)A\, = 594
nm [122, 121].
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CHAPITRE IV

APPROCHE QUANTIQUE DE LA
FLUORESCENCE MOL ECULAIRE EN
GEOMETRIE CONFINEE

1 Introduction

Dans les chapitres précédents, nous avons décrit une appseati—classique du phéno-
meéne de la fluorescence moléculaire déclenchée en chantpeptique. Cette premiére étude
nous a permis de nous familiariser avec la notion de chamghproptique et d’appréhender
avec simplicité les phénomenes de fluorescence molécalagéométrie confinée. Malgré son
intérét pédagogique, cette description ne permet pas dieedéde facon satisfaisante I'ensemble
de ces phénoménes complexes. En effet, ce modeéle rend @éealaise impossible toute consi-
dération liée a la dynamique interne de la molécule adre&séparticulier, le phénomeéne de
saturation de fluorescence n’est pas pris en compte par lelexddssique. De plus, la descrip-
tion d’autres phénomenes photophysiques nécessite unecagpquantique. Considérons par
exemple I'étude du transfert d’énergie entre plusieurgudes fluorescentes. Ce type de trans-
fert est induit par un couplage dipdle—dipdle entre les ddurmophores et donc dépend de la
force de ce couplage. En cas de couplage fort, il s’agit dansfert de type excitonique, délo-
calisé sur I'ensemble des chromophores. Dans le cas canieairansfert est dit de type Forster
et s’apparente a une succession de sauts d’énergie entte¢éesophores. La description phé-
nomeénologique de Drude—Lorentz ne permet pas une desarigimpléte de ce mécanisme,
en particulier lorsque celui—ci prend naissance en gédenédnfinée. Nous montrerons que
I'approche quantique, que nous présentons dans ce chagiteeun outil puissant pour traiter
les processus de transfert d’énergie moléculaire déodsneh champ proche optique. Dans la
section (4), nous appliquerons le formalisme a I'étude dodfert d’énergie de type Forster.

Le besoin d'un formalisme efficace pour décrire la fluoreseetiune molécule excitée
dans le champ proche optique s’est fait ressentir dés laeggldb la nano—optique moléculaire.
La difficulté résidait principalement dans le besoin de déamultanément la distribution du
champ électrique ainsi que la perturbation de la fluoresceles molécules au voisinage des
nanostructures. En toute rigueur, I'émission spontanéa delécule ne peut étre décrite de
facon satisfaisante que si on introduit 'espace des étathadmp électromagnétique. Toutefois,
dans la plupart des géométries réalistes, cette approshe ertrémement difficile a mettre
en oeuvre [66, 54]. C’est la raison pour laquelle de nombmrauteurs s’attachent a décrire
séparément la topologie du champ proche a la position de lécuole et la perturbation de la
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durée de vie de fluorescence de la molécule a I'aide d’un reatlpblaire [65, 9, 31, 29, 32,
33, 133, 39].

Il est aussi possible de traiter classiguement le chamidagion et de maniére quantique
le mécanisme de peuplement des états dans la moléculegill @& équations de Bloch op-
tiques qui traitent séparément le couplage de la molécwde kvchamp d’excitation, décrit
classiquement, et le couplage de la molécule avec le rayoemtedu vide, dont on ne peut te-
nir compte que par une description quantique [134]. Le pdéntdépart de ce formalisme est
de décrire le couplage de la molécule avec le rayonnemenidéwgvace a la susceptibilité du
champSy(r,r’,w). Ainsi, pour généraliser ce formalisme en présence de reaiiesuffit de
connaitre la susceptibilité du charBfr,r’, w) associée a la géométrie considérée. La méthode
de résolution de I'équation de Dyson que nous avons vue agrag@fze (4) du chapitre 1l se ré-
velera donc particulierement efficace pour traiter le phégre de la fluorescence déclenchée en
champ proche. Dans la premiére partie de ce chapitre, nduigeétas ce formalisme couplant
les équations de Bloch optiques et la susceptibilité du ghassociée a une géométrie com-
plexe. Ce formalisme a souvent été appliqué a la descrigésmpropriétés spectroscopiques de
molécules uniques [135], ainsi qu’'a la théorie du refr@dment d’atomes par lumiere laser.
Indiquons que le lecteur familier avec le formalisme desaéiqus de Bloch optiques peut pas-
ser directement a la section (4) du présent chapitre quitdéw application spécifique de ce
formalisme dans le cadre du champ proche optique. Nous grivai le phénoméne de transfert
d’énergie entre deux molécules fluorescentes, excitéeslayminte d’un microscope de type
SNOM.

Le formalisme qui sera présenté dans les sections (2) eitr{8pse des travaux pionniers de
G. Agarwal qui ont démontré I'importance du concept de la qutftmiété du champ pour décrire
les phénomenes de fluorescence en présence de surface3q688,1135]. P. Das et H. Metiu
ont proposé une formulation similaire qui utilise une forarealytique pour la susceptibilité
du champ associée a des géométries simples (surface sinierisphére, ...). lls ont montré
gue ce formalisme conduisait a une compréhension satistaislu phénoméne d’exaltation de
fluorescence a proximité d’'une surface métallique [137, 65]

Nous présenterons cette technique [67] de facon plus asdealen adaptant au cas du
champ proche optique le formalisme présenté dans I'ouviageessus d’interaction entre
photons et atomestle C. Cohen—Tannoudji, J. Dupont-Roc et G. Grynberg [134]. Eelar,
nous introduirons dans une premiére étape la notion destitsitiee du champ dans le cadre de
la théorie de la réponse linéaire, en considérant une géiendét forme arbitraire en absence
de molécule (section (2)). Cette approche plus généraleahlgme de l'interaction entre la
matiere et la lumiére contient comme cas limites les pranaqrésultats obtenus lors de I'ap-
proche classique précédente (cf. chapitre 1l). Chaqueduéscela sera possible, nous ferons
le lien entre les deux approches. La section (3) généraliseiormalisme en présence d’'une
molécule fluorescente.

2 Interaction lumiere-matiere

L'objectif de cette partie est de déterminer le champ ékpatrE(r,t) en présence d’'un
objet de forme quelconque (voir la figure (1)). Pour celahiotie de la réponse linéaire, qui
décrit la réponse d’'un systeme a une perturbation extériaiire une voie particulierement
puissante. P. Noziéres en donne une présentation trés pggagalans le livréLe probléme
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a N corps”[138]. C'est en adoptant cette présentation que Ch. Girarghzodtré I'intérét
de la susceptibilité du champ pour I'étude des phénoménksaligue de champ proche [139,
68, 31]. Le mémoire de these de A. Castiaux (FUNDP, Namur) repnesal ees travaux et en
donne une présentation homogene et tres didactique [9mmeent au niveau du lien avec
I'approche classique décrite au chapitre 1.

E(gr,t)
-
R

FIG. 1 -Un objet de forme quelconque estilluminé par le champ électiigyie, t). On cherche
a déterminer le champ électriqug(r,t) qui en résulte. La matiére est décrite par le vecteur
polarisationP(r,t).

Dans cette partie, nous avons souhaité unifier ces approohasus inspirant des acquis
récents de I'électrodynamique quantique (cf. I'exercice 854 de“Photons et atomes; in-
troduction a I'électrodynamique quantique&bécrit par C. Cohen-Tannoudji, J. Dupont-Roc
et G. Gryndberg [140]). Cette présentation opte pour unesatitin de I'opérateur densité. Il
s’agit de représenter le systéme, non plus par ses fonationdes, mais de fagon statistique,
ce qui est mieux adapté au cas de mélanges d’états [141¢ @ettésentation a le mérite de
permettre de décrire une partie seulement du systéeme eirdparticulier, 'opérateur densité
devient un outil privilégié lorsque I'on s’intéresse a kdution de molécules placées dans un
environnement complexe et en interaction avec un chamgréheagnétique.

2.1 Théorie de la réponse linéaire et notion de susceptibiét
Opérateur densité

Revenons au systéme de la figure (1). En absence de couplsianito = —x), le sys-
téme constitué de l'objet et du champ électridtg(r,t) est décrit par 'opérateur densité
Po = O ® Pg. Og et D sont les opérateurs densité décrivant respectivemenydammament
électromagnétique et I'objet en absence de couplage. A stariht quelconque, ce systéeme
est décrit par I'opérateur densipét). L'évolution de cet opérateur est régi par I'équation de
Liouville

dp(t)

= = [Avr();p1)], (IV.1)

en notanHyr(t) I’hamiltonien du systéme, tenant compte de la matiére eagormement. Cet
hamiltonien se scinde en trois termes décrivant respecént la matiere, le champ électrique
et le couplag®/ (t) entre les deux:

HMR(t) = Hmat+ HrR+V (1), (IV.2)
V(t) :—/ P(1,0)- E(r, (IV.3)

Dans I'écriture de I'hamiltonien de couplage, nous avong rRit,t) I'opérateur associé au
vecteur polarisation de la matiére®tr,t) I'opérateur champ électrique. L'intégrale porte sur
tout le volume occupé par la matiére de la zone source (vohadgitre I1).
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L'équation de Liouville (IV.1) se résoud plus facilement eprésentation d’interaction,
Soit :

ihdZ—(tt) = [V(t);p(t)],avec (IV.4)
p(t) = gHot/hpe=iHot/h ot (IV.5)
V() = elot/hy(t)e™Mot/h avec (IV.6)
HO = Hmat+HR- (|V-7)

Dans le cadre de la théorie de la réponse linéaire, on se lamite traitement perturbatif au
premier ordre. L'opérateur densifét) évolue sous l'influence du commutateur tronqué au
premier ordre :

L =V 1):5al. (v.8)

L'opérateurp(t) décrit I'ensemble du systéeme objet en présence du champ.oBtenir une
information sur le champ électrique ou sur I'objet, il estegsaire de considérer les opérateurs
densité partiel(t) et ®(t) décrivant respectivement le rayonnement et I'objet enéssm-
tation d’interaction. Pour une introduction claire de ldioo d’opérateur densité partiel, nous
renvoyons au cours diévlécanique quantique’de C. Cohen Tannoudji, B. Diu et F. Laloé
[141]. Selon cette procédure, I'opérateur densité padiéerivant un sous—systéme est donné
par la moyenne de I'opérateur du systeme global sur lesgtapses des autres sous—systemes.
Ici, O(t) et ®(t) sont obtenus en effectuant la trace de I'opérateur glpkgl sur les états
propres des hamiltoniens de la matiekgy; ou du rayonnement électromagnétidde:

G O

) = TrmalP(V)], (IV.9)
(t) = Trr[p(t)]. (IV.10)

On peut alors écrire 'opératefift) en faisant I'nypothése d’un faible couplage entre la matiér
et le champ électrique

p(t) = O(t) @ B(t). (IV.11)

Cette factorisation de I'opérateur densité revient a gégliinfluence des corrélations entre les
deux sous—systemes matiére et rayonnement sur I'évoldti@ystéme global. Elle se trouve
justifiée par le fait que ces corrélations jouent sur desliEshde temps trés courtes devant
les durées caractéristiques de I'évolution du systéme trGmir le paragraphe IV.D.4 de la
référence [134] pour une discussion détaillée de ce point).

Réponse du champ électrique

Toute I'information sur I'etat du champ électrique en présede matiere est entierement
contenue dans 'opérateur densité par®¢l) = Trya{P(t)]. Celui—ci suit I'équation d’évolu-
tion déduite de I'équation de Liouville (1V.8)

PO TtV (1): o] (V.12)
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En écrivant I'hamiltonien de couplag?é(t) sous la forme intégrale (IV.3) en représentation
d’interaction, I'équation (1V.12) devient

diit) - iﬁmatdrTrmat[i)(r’t)'%(rut);r)o]a (IV.13)
i L .
T matdrB:%y,z[fﬁ(r’t);GO]Trmat[q’oTB(r,t)], (IV.14)
i L
B matdrB:%y,z[fﬂ(r’t);G)OKTB(rat))mat, (IV.15)

ou le signeA indique que I'opérateuh est donné en représentation d'interaction et la notation
()mat Signifie que I'on prend la valeur moyenne sur les états de t@énea Par la suite, on
introduira la notation simplifiée suivante :

P(r,t) = (2(r,t))mat (IV.16)

pour I'observable vecteur polarisation de la matiére. Oroesal

o =] 3 Far0edRo. w7

Ainsi, I'évolution de cet opérateur décrivant le rayonnetrai&pend uniquement de la valeur
moyenne de I'opérateur polarisation. Cette approximatitentype champ moyerTime De-
pendent Hartree (TDH) approximatipntrouve son origine dans la factorisation (IV.11) de
I'opérateur densité du systéeme complet [68].

Puis, en intégrant I'équation (IV.17) entgeet t, on obtient

Bt) = o+~ / dt’/dr [F(r,); Bl Py (r, 1), (IV.18)

= Xy,

= Bot+ / dtn(t-t) [dr (1 ,t'); OclPa(r.t). (IV.19)
B= xy,

La distribution de Heavisidg(t) est introduite dans l'intégration (I1V.19) pour obtenir une
forme plus concise. La relation (IV.19) donne 'opérateungie® partiel associé au rayonne-
ment électromagnétique. Elle peut étre employée pourméter toute observable associée a
un opérateur agissant dans I'espace des champs. A titrerdf@g, nous pouvons maintenant
calculer la valeur moyenne du champ électrigfe,t). Il suffit pour cela de calculer la valeur
moyenne de 'opératet(r,t) & l'instant t. Ainsi, la composant&,(r,t) (o = X,y ou z) vaut

Ea(r,t) = (Eu(r,1)) = Trr[O@) Za(r,1)], (IV.20)
~ Eou(r) (IV.21)

+/ dt’/dr za,ﬁrr ROLIGAS)
en définissant I'élémerg,g(r,r’,t,t) par
Sup(r,r't,t') = —TrR{[fﬁ(r )00 Ea (r,)In(t —t'), (IV.22)

| ~

= S ([Za(r, ) Ep(r ) Drn(t 1), (IV.23)
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Pour écrire la seconde ligne, nous avons utilisé I'invareshe la trace par permutation circulaire
[134]. Finalement, en généralisant a toutes les compasdi#quation (IV.21) prend la forme
tensorielle suivante

E(r,t) = Eo(r1) + / Tt / dr'So(r, 1", t,t) - P(t') (IV.24)

L'équation (IV.24) montre qué&y(r,r’,t,t") définit la réponse linéaire du champ électrique en
présence de I'objet d’ou son appellatsusceptibilité linéaire du chamg@haque élément de ce
tenseur est donné par le commutateur (IV.23), ce qui se nabrégé sous la forme tensorielle

So(r, 1 t,t) = ihq%(r,t); E(r' Rt —t'). (IV.25)

La présence de la fonction sap(ir) assure que le principe de causalité est respecté. Notons que
dans I'équation (1V.24) donnant le champ électridi(e,t), le vecteuP(r,t) décrit un effet de
polarisation induite d’origine et de forme arbitraire.

Réponse de I'objet et équation de Lippmann—Schwinger

Pour achever la démonstration qui conduira & la connaissdunchamp électrique, il faut
préciser la forme du vecteur polarisation électrique dedtiéreP(r,t) (cf. la relation (IV.24)).
Pour cela, il suffit de connaitre I'opérateur densité padié) décrivant la matiére afin de
calculer la valeur moyenne de I'opérateur polarisatiyn,t). Un raisonnement identique au
précédent conduit a définir fusceptibilité matérielle de I'objet(r,r’,t,t")

X(r,r 1) = lh([i’(r,t); (' D ma (t —) | (IV.26)
qui permet d’expliciter la réponse de l'objet a la pertuidraengendrée par le champ électrique
P(F,t) = (P(r,1) )mat = / dt [ drx(r,r,t,t) - E(r,t). (IV.27)
—o0 mat

Cette équation, dans laquelle on voit apparaitre deux agtsnetr’, est écrite de fagon tout
a fait générale. Elle prend en compte d’éventuels effetsigjf@etsion spatiale (appelés aussi
effets de réponse non locale). Cependant dans la plupagkgésiences réalisées dans le champ
proche optique, ces effets sont généralement négligés gt est décrit par une théorie locale.
Cela revient a poser

X(r,r' tt)y = x(r,t,t)d(r —r’). (IV.28)
Ce qui signifie que la réponse de la matiére en un poitéipend faiblement de ce qui se passe
au pointr’ différent der. La relation (IV.27) explicitant le vecteur polarisatiorvént alors

P(r,t):/_mdt’ [ XLt (). (IV.29)

On peut alors utiliser des valeurs tabulées de la suscégtithd la matiere, comme nous I'avons
fait jusqu’ici. Dans le cas d’'un milieu non local, il seraitoe&saire de faire des calculs autoco-
hérents de la susceptibilité de la matiere. Finalementeeplacant la polarisatioR(r,t) par
son expression (IV.29) dans I'’équation du champ électriti24), nous retrouvons I'égquation
de Lippmann—SchWinger pour le champ électrique optique

E(r,t) = Eo(r,t) (IV.30)
+/ dt’/ t”/dr So(r,r' ety x(r', 'ty - E(r",t").
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Application des relations précédentes au rayonnement dipalre dans le vide : forme ex-
plicite de S(r,r’,t,t")

A titre d’exemple, nous cherchons a exprimer le champ étpatroptiqueEq(r,t) rayonné
en un point quelconquede I'espace par un dipole(t) situé en un pointg différent der. Il
s’agit ici de vérifier que I'on retrouve I'expression déjaatue au paragraphe (2.2) du chapitre
Il. Nous avions alors établi I'expression de la susceptiébitlu champ du vide a partir des
equations de Maxwell (relation (11.40)). Cette fois, nougtipans de la relation (1V.24).

Dans ce cas, I’hamiltonien s’écrit sous la forme habitualieante, soit [134]

H = Hr+V(t), (IV.31)
V() = —p(t)-E(rot), (IV.32)

ou ‘E(ro,t) est 'opérateur champ électrique associé aux états du chropomagnétique du
vide. Hg est I'hamiltonien du rayonnement. Notons que I'express®iiftamiltonien de cou-
plage ne fait plus intervenir d’intégrale du fait de la lasation du dipéle. En effet, nous avons
dans ce cas

P(r,t) =p(t)d(r —ro). (IV.33)

Et finalement, en substituant cette relation dans I'égoatans la relation (IV.24), on obtient
Ea(r,t) = [ dtSo(r,ro,t,t)-p(t) (1V.34)

ou le tenseur dyadiquey(r,ro,t,t’), appelé tensewsusceptibilité du champ du vidsst donné
par

So(r,ro,t,t') = %([%(r,t); E(ro,t"]rn(t —t'). (IV.35)

Le traitementélectrodynamique quantiquemplet, decrit dans la reférence [134] permet de
donner une forme explicite du commutatéU(r,t); £(ro,t’)])r. Nous écrivons directement le
résultat correspondant afin de ne pas alourdir la démoiostr&in notanR=r —rgett =t —t’,

on obtient une expression po8s(R,T) = So(r,ro,t,t') qui sépare les fonctions spatiales et
temporelles [134]

So(R,T) = %r](r)ihc{—Tl(R)[é”(R— ct) — &' (R+C1)] (IV.36)
+T2(R)[F(R—ct) — & (R+c1)] — T3(R)[3(R— ct) — 5(R+cT)]}

ou les trois tenseurs dyadiques, T, etT3 ont déja été définis par les relations (11.41) a (11.43)
du chapitre II. En utilisant les propriétés de la fonctionRieac et de ses dérivées, puis en
portant la relation (IV.36) dans I'équation (1V.34), le chadipctrique se met sous la forme

Ea(r,t) = Ta(R)p(t—R/c) (IV.37)
+ T2(R)p(t—R/0)/c+T1(R)p(t—R/c)/c?

qui est précisemment I'expression classique du rayonnedian dipdle dans le vide [72].
Ainsi, le tenseur susceptibilité du champ dans le vide reddiaxpression du rayonnement
dipolaire, que nous avions obtenu a partir des équationsadevell. Ce résultat, bien connu,
confirme I'équivalence “classique—quantique” qui apgdmsque I'on s’intéresse aux obser-
vables du champ électromagnétique.
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2.2 Susceptibilité du champ en présence d’un objet

Rayonnement dipolaire en présence d’'un objet

p(t)
v

FIG. 2 —Champ électrique rayonné par un dipgé) en présence de matiére.

Reprenons 'analyse du rayonnement dipolaire, mais cettel’£tat initial est défini en
considérant I'objet déja couplé avec le rayonnement du Waecherche a exprimer la réponse
de ce systéme lorsqu'il est perturbé par le dipdle fluctypdhtenrq (voir la figure (2)). En
absence de dipble, 'hamiltonien du systéeme s’écrit

Mk = e+ e — [ 2(0,0)- £(r,0)ar (1V.38)
mat
L'application directe de la théorie de la réponse linéakgosée dans le paragraphe précédent

montre que le champ électrique en un painiu systeme est donné par une relation similaire a
(IV.34), soit

B0 = [ dts(rrott)-pt), (1V.39)

dans laquelle la susceptibilité du champ en présence diet’'est définie par [67, 68]

P~ -

S(r,ro,t,t") = ﬁ([f(r,t); E(ro,t)])mrn(t —t'). (IV.40)
L'indice MR indique que la moyenne est faite sur les états propres damgstomplebbjet
plus le champ électromagnétiguea relation (IV.39) montre, par une voie différente queeell
utilisée au chapitre I, que la susceptibil®ér, ro,t,t') est le propagateur du champ électrique
rayonné par un dipble en présence de I'objet.

Espace des pulsations

Afin de supprimer les intégrales temporelles, nous intrazhsdes transformées de Fou-
rier des observables physiques qui dépendent du tempscBlanous utiliserons les mémes
conventions que celles choisies au chapitre Il (voir lesaéqos (11.16)). Considérons le sys-
téme constitué d’un objet, en présence d’'un dip6le ostipér) enrg (figure (2)). L'équation
(IV.39) du rayonnement dipolaire en présence de I'objetrg’dans I'espace des pulsations

E(r,w) — %T/wth(r,t)ei“’t: %_[/wdt/wdt’ei“S(r,ro,t,t’)-p(t’),

1 (o] o0 . . ’
= ET/Wdt/mdtS(r,ro,r)e"*’[-e"*’t p(t),

= S(r,ro,0)-p(®), (IV.41)
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ou la représentation de la susceptibilité du champ est dgdani

S(r, 10, 00) = / " dtS(r, ro, )€ (IV.42)

A ce niveau, il estimportant de faire la remarque suivantéoN®qu’en toute rigueur, la per-
turbation doit étre pondérée d’un fact@frpour assurer que l'interaction matiére—rayonnement
s’annule a I'instant initiatg = —co. A la fin du calcul, on prend la limitg — 0. Cela conduit a
la susceptibilité du champ suivante [71]

S (r,ro,w) = limy_,0+S(r, ro, w+iy) (IV.43)
notée avec I'exposafit-” pour la distinguer de
S (r,ro,w) = limy_,0+ S(r,ro, wW—iy). (Iv.44)

Par la suite, il N’y aura pas d’ambiguité et nous utiliseronisjuemens™ notéeS pour simpli-
fier I'écriture.

2.3 Propriétés générales du tenseur susceptibilité du champ
Représentation spectrale de la susceptibilité du champ

Explicitons la forme (IV.42) de la susceptibilité du chammsldespace des pulsations.
Pour cela, nous nous inspirons d'une méthode efficace détaits le chapitre 12 du cours de
“Physique statistiquede L. Landau et E. Lifschitz [142]. Il s’agit simplement devdiobpper
la susceptibilité du champ sur la base des états proprebatailtonien du systeme initigddyr
défini par la relation (1V.38). Les notations seront les sniga :

(i) les kets|n), associés aux énergies propEgs définissent les états propres du systeme

objet plus le rayonnement électromagnétique

(i) pn= e—En/kT/ zme—Em/kT_

A l'équilibre thermodynamique, défini par la températuropérateur densité décrivant I'objet
plus le rayonnement électromagnétique s’écrit en fonatemélémentp,, :

Po= S paln)(nl. (1V.45)

La représentation spectrale susceptibilité du champ ciatton (1V.40)) prend alors la forme

Sep(rsro, 1) = i#I(T)ZDn[%é?m(f,T)%;En”(fo,0)—%[S'm(fo,O)iQ””(r,T)]

= iﬁnu);npn[z(';mu)fa“”(ro)ew (1V.46)

— (o) £
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Pour réduire les notations, nous avons utilisé les deuxitésrsuivante$wnm = E, — En et
Eq™ = (n|Eq|m)mr. Ainsi, en portant ce dernier résultat dans (1V.42), on obtien

Splror@) = 53 pn [ AmOET R0 (v.47)
vsgm(rowsm“(r) (e
- zm POEI (O T () + (- Gam)]  (1V48)
2 PB4 (o )

ou d(x) et P(1/x) désignent respectivement la fonction de Dirac et la partiejpale de Cau-
chy. La relation (1V.47) contient une propriété importartesavoir

Sup(r, 1, w) = Shq r',r,—w) = Sgu(r',r,w), (1V.49)

qui exprime le théoréme de réciprocité dans le formalismdeisceptibilité du champ (voir
le chapitre 2 de la référence [58]). Un changement d’indicdasdeuxiéme somme de (1V.48)
permet de simplifier 'expression :

) + T(0 — Wmn)] (IV.50)

S0 = 13 pnEI(OE i

n

3 o) EO) () + T80~ o)

'—\

= Z —Pm)Eq (1) Eg"(r") (IV.51)
n,m
—P +iTd(w— :
[ (w_wmn) (00— mn)]
Finalement, en réintroduisant l'identipg = e /T /5 e En/XT on peut écrire
_ 1 — homn/KT
Sup(r,r,00) = ﬁ%(l—e m/KT) o Eg™(r) E5(r") (IV.52)
—P +iTd(Ww— ,
[ (w_wmn) (00— omn)]
= 21T Y o) ) (v59)
n,m
[—P( ) +1Td(W— wmn)],
- n

qui est appeléesprésentation spectrale de la susceptibilité du ch&nf@ette expression est
I'analogue de la représentation spectrale (11.89) sur ledan@ropres associé€s aux équations
de Maxwell.

Equation de Dyson

A partir de la définition de la susceptibilité du champ en &whe propagateur du champ
d’'un dipdle, nous pouvons retrouver I'’équation de Dyson 3B)Lqui lie la susceptibilité du
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champ en présence de I'objet a la susceptibilité du champidkiet ainsi, mieux en com-
prendre le contenu physique. Pour cela, nous partons deakién de Lippmann—Schwinger
dans I'espace des pulsations déduites par la transformiéeutier de la relation (1V.30) :

E(r,w) = Eo(r,w) (IV.54)
+ [ dr'Se(r,r’,w) - X(r', w) -E(r',w)

mat

avec
So(r,r’,w) = /oo dtSo(r,r’, 1), et (IV.55)
X(r,w) = /oo dux(r,T)e"". (IV.56)
a) b)

o- e Str. @  w Y
_v e
p( “~o__-7

S(rr )p@  w- ;

pP(o <~ R
AN e S(gr,r’, ).P(®,) W

S(rr,).p(w W . .

FiG. 3—Champ électrique rayonné par un dip@éw) en présence de matiere. Différents points
de vue. a) Rayonnement dipolaire et rayonnement dipolaireiind) Rayonnement dipolaire
perturbé par la matiére. c) Combinaison de a) et b).

Intéressons—nous au cas particulier du rayonnement dipaa présence de I'objet. La
figure (3) représente les différentes voies possibles potena le champ électrique engendré
par le dipolep.

() Le dipble polarise la matiére et on peut distinguer deomtibutions au champ élec-

trique (figure (3a)). Le rayonnement dipolaire dans le \Egér,w) = So(r,ro, w) - p(w)
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et le rayonnement induit par la polarisation de la mat&ie,r’, w) - P(r’, ). Finalement
le champ électrique est donné par I'équation autocohé(ntet)
E(r,(ﬂ) = S(rv rOa(")) ) p(w) (IV57)
+ [ dr'Se(r,r’,w)-x(r',w) -E(r',w).

mat

(i) L'approche globale nous a conduit a définir la suscefitidu champS(r, r’, w) du sys-
téme complet. Celle—ci inclut intrinséquement la matiérdomne directement le champ
rayonné par le dipdle en tout point du systeme (figure (38lation (1V.41)) :

E(r,w) = S(r,ro,w)-p(w). (1V.58)

Le lien entre ces deux voies est illustré sur la figure (3c)é&nvant que le champ induit dans
la matiére est donné par

E(r’,w) = S(r",ro,w) - p(w), (IV.59)
et en remplacant cette expression dans I'équation (IV.57dbdient alors
E(r,w) = So(r,ro,w)-p(w) (IV.60)
+ matdr’So(r,r’,co)-x(r’,oo)-S(r’,ro,w)-p(w).

La comparaison avec la relation (IV.58) permet de définir &xeptibilité en présence de I'objet
en fonction de la susceptibilité du vide selon

S(r,ro,w) = So(r,ro,w) (IvV.61)
+ [ dr'Sy(r,r’,w) - x(r',w) - S(r',ro,w).

mat
Ainsi, nous retrouvons I'égquation de Dyson (I1.58jr,r’, w) est la susceptibilité du champ du
systéme contenant I'objet et correspond au propagateaydnnement d’'un dipdle en présence
de cet objet.

FIG. 4 —Equation de Dyson. L'objet initial est perturbé par un petibe de matiere. L’'équation
de Dyson donne la susceptibilité du champ de la géométrie finale.

Il s’agit d’une propriété extrémement importante de la spsbilité du champ, en effet, le
raisonnement peut étre généralisé au cas d’'un objet denéperturbé par un autre objet
(voir la figure (4)), ainsi la susceptibilité du charBfr, ro, w) associée a la géométrie compléte
objet de référence et objet perturbated#pend de la susceptibilité du cha®gs(r,ro,w) du
systéme de référence via I'équation de Dyson

S(r7r070‘)) = Sref(r,rO;(*)) (IV62)
+/dr’Sef(r,r’,w)-x(r’,w)-S(r’,ro,w),
v
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ou l'intégration porte uniquement sur le voluMeale I'objet perturbateur. C’est en considérant
cette forme particuliére de I'équation de Dyson que nous symnétablir un algorithme de
calcul numérique de la susceptibilité du champ en présead®biet au paragraphe (4) du
chapitre II.

Théoreme de fluctuation—dissipation

Les composantes de la susceptibilité linéaire du champig#t en fonction des com-
mutateurs de la formé[Eq(r,1); Z(r’,0)])mr. Or des fonctions de corrélation de la forme
Jop(T) = (%a(r,r)%ﬂ(r’,o))MR interviennent dans de nombreux phénomenes physiques [134]
(mesure du champ, durée de vie, statistique d’émission dops, etc. ), de telle sorte qu'il
est particulierement fructueux de faire le lien entre casxdpuiantités. Pour obtenir une rela-
tion entre la fonction de corrélation et la susceptibilitéahamp, il suffit de comparer leurs
représentations spectrales [142].

La décomposition de la fonction de corrélatigyp(r,r’,w) sur la base des états propres de
Hwmr donne directement

! 1 * / j 6T
g(xB(rar ,(A)) = E.[/oodtg(xﬁ(rar 7T)el (IV63)
= Y pnZg (N Eg"(r")8(w— wmn). (IV.64)

Ainsi, en comparant ce résultat avec la représentation rspe¢tV.53) de la susceptibilité du
champ, nous pouvons écrire

h 1
Gop(rsr', @) = - — e MISup(r,r', )] (IV.65)
h A /
= E(1+C0th—2kT)lm[S°‘B(r’r’w)]' (IV.66)

Cette formule qui établit le lien entre les fluctuations daralp électrique décrites par la fonc-
tion gqup(r,r’,w) et la partie dissipative de la susceptibilité du champ estasnparticulier du
théoréme de fluctuation—dissipation énoncé par Callen &bwen 1951. Cette relation inter-
viendra dans la description des phénomeénes de durée de fimscence d’une molécule au
sein de son environnement (cf. le paragraphe (3.3)).

Comme nous l'avons vu auparavant (cf. la section (2.4) duitrieal), il est possible de
généraliser la notion de susceptibilité du champ [67]. Dansas, cela conduit a définir des
susceptibilités du champ mix&H (r,r’,w) et S{E(r,r’, w) ainsi que la susceptilité du champ
magnétiques'gH (r,r’,w) que I'on calcule ensuite a partir de I'approche classiquetdelution
des équations de Maxwell. Dans le cadre de I'étude de la fluemescd’'une molécule, seule
la susceptibilité du champ électrique intervient et nousvpas donc maintenant prolonger ce
formalisme en présence d’'une molécule.

3 Fluorescence en géométrie confi née

L'objectif de cette troisieme partie est de décrire la flsoence d’'une molécule dans le
cadre de I'optique de champ proche (figure (5)). Pour celas neprenons le formalisme décrit
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par C. Cohen-Tannoudgt al et nous le replagons dans le contexte particulier du chaoghpr
[134]. Cette présentation est un prolongement de la théleria réponse linéaire formulée dans
la partie précédente.

La fluorescence est un phénomene qui fait intervenir deypeétd.a premiére est le passage
de la molécule dans un état excité par couplage avec le chiaetpgue incident. Ce couplage
est décrit par I'hamiltonien dipolaire habituelu(t) - E(r,t). La seconde phase est la relaxation
de la molécule vers un état de plus faible énergie avec énisbin photon de fluorescence.
Cette relaxation résulte du couplage de la molécule avepdee des états du champ électro-
magneétique. Nous trouvons ici la véritable origine de I'ad#pn maintes fois évoquée entre
le formalisme de la susceptibilité du champ et le phénomeénBudrescence. Ce préambule
montre de plus que pour étendre le formalisme de la susdéptdu champ a la fluorescence
en champ proche, il suffit de poursuivre le développementpatif utilisé pour la théorie de
la réponse linéaire.

v
LR E Br,t)
molécule / 0oDbj
A

FIG. 5 —Excitation d’'une molécule fluorescente en champ proche. Laculel@st représentée
par ses niveaux d’énergie. Aprés excitation par le champtrédge, la molécule retourne a
I'état fondamental en émettant un photon de fluorescence deiéam d’'ondeh ;.

3.1 Opérateur densité

Soit le systéme initial formé par un objet en présence d’'uemngh électrique classique
Eobj(r,t), perturbé par une molécule placée rp Ce systeme est repris sur la figure (5).
L’hamiltonien du systéme global s’éctit = Hy+ Hur + V (t) ou Hy, est I’hamiltonien de la
molécule isoléeHyr celui du systéemebjet en présence de rayonnemdéfini par la relation
(1V.38) etV (t) I'hnamiltonien de couplage :

V(t) = —u(t) E(rmt) . (IV.67)

Le systeme globaholécule en présence de I'objet et du champ électregialécrit par I'opé-
rateur densit&(t). On utilise & nouveau la représentation d’interaction, 8tapeur densité suit
I’équation de Liouville

ih@ = [V (t); ¥(1)]. (IV.68)



3. Fluorescence en geometrie confinee

Pour obtenir 'opérateur densité a l'instant t, il suffitrd@égrer cette relation
Bo— + / IV (); D). (1V.69)

En substituant la relation (IV.69) de I'opérateiiit) & I'instant t dans I'équation d'évolution
(IV.68), il vient :

qu(t) i".'“ 1t”.”/.’“/ /

gt = —ﬁ[V(t),kPo] — ﬁ/m[V(t), V(1) W(t)]]dt’. (IV.70)
Toute l'information sur I'état de la molécule est entieremeontenue dans I'opérateur densité
partiel&(t) = Tryr[%¥(t)] qui suit donc I'équation d’évolution

d&(t)
Cdt

Le systeme initiabbjet en présence du champ électride;(r,t) est traite comme un réser-
voir, c’est a dire qu’il est supposé étre peu perturbé pardéaoule. Dans ce cas, 'opérateur
densité partie(t) = Tr[P(t)] décrivant le champ en présence de I'objet est considéréarns
en représentation d’interaction

_ —ﬁTrMR[V / TrurlV (1): NV (¢); ©(t')]]dt. (IV.71)

P(t) ~ P(0) = po (IV.72)
ou po est donné par la relation (1V.45) a I'équilibre thermodynang a la température T. L'opé-
rateur densité global de I'ensemlsdgsteme initial et molécukse met alors sous la forme ap-
prochée

B(t) = 5(t) ® po. (IV.73)

Lors de la description de la théorie de la réponse linéairpaaagraphe (2.1), nous avions déja
utilisé une factorisation semblable pour I'opérateur dérgt) décrivant le systéme objet en
présence du rayonnement électromagnétique (voir lasal@.11)). Nous avions vu alors que
cela était équivalent a faire I'approximation TDH : I'évalur de I'opérateur densité ne dépen-
dait que de la valeur moyenne du vecteur polarisation de t&ereaautrement dit du vecteur
polarisation classiquB(r,t) (voir la relation (IV.17) au paragraphe (2.1)). Nous retrois/im

le méme type d’approximation. Nous ne discuterons pas ldit@tie celle—ci. En toute rigueur,
la description classique du champ électridigg;(r,t) n'est pas valable et il faut construire un
formalisme basé sur la seconde quantification. Cela a co@d@ohen—Tannoudgt al a éta-
blir la méthode dite d¢'atome habillé[134]. Cette approche se situe hors des objectifs de
cette thése. Il faut simplement retenir que I'approxintatitilisée ici reste valable tant que la
pulsation de Rabi que nous définirons dans le paragraphengueste tres petite devant les pul-
sations de transition dans la molécule [134]. Nous admetjaesc’est le cas dans I'ensemble
des études présentées ici.

Finalement I'équation (IV.71) qui régit I'évolution de I'épateur densité partiel décrivant la
molécule devient

da(t)  dat) | da(t)

i = dt |1+ at |2, en notant (IV.74)
do(t [ -
% 1 = —ﬁTrMR[ (t);60® Po , et
da(t)

PV = [ Tl 095 @ poat’
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Considérons successivement chaque terme de cette éqilsimle premier, I'opérateur champ
électrigue apparait une seule fois a travers I'hamiltodiecouplage alors qu’il apparait deux
fois dans le second terme. Dans I'étude détaillée qui suits meontrons que la premiere partie
de I'équation (IV.74) donne la réponse du systéme a la valeyenme du champ et caractérise
I'excitation de la molécule alors que la seconde partieieitplla réponse aux fluctuations du
champ et correspond a la relaxation de la molécule.

3.2 Excitation de la molécule

Pour interpréter le premier terme de I'équation (IV.74), oocede comme au paragraphe
(2.1). En développant la trace du commutaf®(t); 5o ® pol, on obtient
do(t)
dt

leég[ﬂa,éo]Ea(rm,t). (IV.75)

Ce terme décrit donc effectivement I'évolution de la moléqerturbée par le champ électrique
optiqueEqp(r,t). Nous retrouvons I'approximation TDH évoquée plus haut. Ds,giurelation
(IV.75) redonne une équation similaire a I'équation (IV.1&)ld section (2.1). La théorie de la
réponse linéaire exposée au paragraphe (2) permet aloraeemque le champ électrique
optique vérifie I'équation

E(r,t) = (E(r,))mr = Eobj(r,t)—i-/ AUS(r, Fmt,t) - u(t) (IV.76)
en définissant la susceptibilité du champ en présence det'par
S(r ) =+ (E0,0; E0m ) Durn (). (V.77)

Cette susceptibilité du champ permet aussi d’établir lenghop(r,t) en présence de I'objet
en fonction du champ incideliy(r,t) (voir les équations (1V.39), (1V.60) et (11.47))

Eobj(r,t) = Eo(r,t) (IV.78)
+/ dt’/ t”/dr’S (r 1 ) - X(F, ") - Eo(r' ")
Ainsi, le champ électrique est donné par
E(r,t) = Eo(r,t)+/ dt’/ dt” (IV.79)

/dr’S(r,r’,t,t’) X () - Bo(r ) + u(t)a(r — rm)d(t” —t')],

(IV.80)

Q

+/ dt’/ dt"/dr’S(r,r’,t,t’)-x(r’,t’,t”)-Eo(r’,t”),
en négligeant le champ induit par la molécule par rapporthemp incident. Finalement, en
combinant les relations (IV.75) et (IV.80), il vient
da(t)

el :%ZEa(rm,t)[ﬁaaao]- (IV.81)

Le champ d’excitation est donné par la relation (IV.80(; m,t) = Eqpj(rm,t).
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Contribution aux équations d’évolution

Soient|a) et|b) deux états propres de I'hamiltonien moléculdig, nous pouvons décrire
la contribution a I'évolution des populations £ b) et des cohérencea ¢ b) de la molécule
excitée par le champ électrique. Cela conduit aux équati@welution suivantes :

da(t)
Sdt

i cans x -
(a tJ1|b>=ﬁ§Ea(rm,t);u§”an—oanu3b. (IV.82)

Par ailleurs, la représentation d’interaction permet plieker la dépendance temporelle des
éléments de matrice des opérateurs. Pour I'opérateur naliperaire, nous avons la relation

[aN(t) = e%anty@n, (IV.83)
Apres substitution dans I'équation (1V.82), il vient

do(t)

< ‘ Jl‘b IZ elwantQan( )an— elwanthb( )Gan] (|V84)

ou I'on a introduit les pulsations de Rabi temporelles quactérisent le couplage de la molé-

cule avec le champ extérieur B
- E(rm,t)
Qij(t) = g (IV.85)

Nous devons maintenant caractériser le second terme deatiéquV.74) afin d’écrire les
éguations d’évolution de I'opérateur densité complet dadéécule.

3.3 Relaxation de la molécule

Nous nous intéressons maintenant au second terme de |'éxq|(idti74)

d‘z(tt) la= —h—lz /t _TrurlV (6); [V (1); 5(t) @ polJdt’. (IV.86)

La présence du termg" &(t')dt indique que I'opérateur densité partieldécrivant les pro-
priétés statistiques de la molécule dépend de son pasgefdisule grand nombre de degrés
de liberté du réservoir détruit cet “effet de mémoire” (@resus de Markov) et nous pouvons
remplaceiG(t') parG(t) sous le signe d’intégration [134]

ds(t)

Pl = 1 /t TrwelV (1): V (t): 6(t) @ poldt’ (IV.87)

= - / TrurlY (1); [9(t — 1);5(t) ® polldt. (IV.88)

La trace du commutate(V (t); [V (t —1); 3(t) ® po]] S'écrit, une fois développée,

TrurlVY (1); [V (t—1); 8(t) ® pol] (IV.89)
ZBQGB Fm, Py €, —T) [P (D g (t = T)S(t) — 61t — 1)l (V)]

+ zﬁgm Fms Py €= T,8) [l (0) 8(0) Pl (t — T) — fig (t — (1) fla(1)]
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en faisant apparaitre la fonction de corrélation

9o (1,1, 1,t) = (Ea(r, ) Bp(r',t))MR = Gop(r, 1, 1), T=t —t/ (IV.90)

étudiée au paragraphe (2.3) (voir 'équation (1V.64)). Lengement d’indicex <> 3 sur la
derniere somme de la relation (1V.89) permet d’obtenir fimedat

), 1o [

9@ (Fm; Fm, D[l () gt — 1) (t) — S()Pa(t — T)fa(t)]
+ Gap(rm, Fm, —1)[Mg(1)0(t) fa (t — T) — Pl (t — )G (t) g (1) ]} -

La présence de la fonction de corrélatiggs(r,r’,t,t’) indique que ce terme régit I'évolu-
tion de la molécule perturbée par les fluctuations du chamgtréque optique. Le théoreme
de fluctuation—dissipation (relation (1V.66)) permettrafdiee le lien avec la susceptibilité du
champ associée a la géométrie ou se trouve la molécule.

—

Contribution aux équations d’évolution

Nous pouvons maintenant établir les équations d’évoluties gbpulations et des cohé-
rences de la molécule perturbée par les fluctuations du cHéoys ne reprenons pas les calculs
présentés en détail au chapitre 4 de la référence [134]. @ve ators a la relation

déab(t)
dt

1 o | |
Rabed = 2 2[3/0 dTQap(rm, rm,r)[5bd;é“’c“u3”u8°— e'wcangcpgb]
a7

+9a[3(fm7 Fs —T)[éacz ei%dTugnuBb _ eiwdeugcuchb] .
m

J2 = Zjé(%b%d)tﬂabcd&cd(t) , avec (|V-92)
C7

En ne gardant que les termes séculaires - i—e telsgple- weq - seuls les termes de la forme
Raaaa Raaco Rabab €t Rapcg OU les quatre indices a,b,c et d sont différents, sont non haig [

Calcul deRazaa €t Raacc

Nous avons directement

1 o0 _
Reace = 75 ) / dTGup(Mms Fm, 1) € PG 5" = Mca(rm) , €t (IV.93)
a,p’ %
1 0 .
Raaaa = 2 Z/ dtdup(rm, 'm, T) ; éwanTUgnHBa (IV.94)
a,p’ @ nZa
= - ; Can(rm) - (IV.95)
n+a

[ij(rm) est la probabilité de transition du niveau i vers le nivealug au couplage de la mo-
lécule excitée avec les modes de photons de I'environner@etite probabilité dépend de la
positionr , de la molécule au sein de son environnement selon la reldi/®8)

1 o o
rij(rm):ﬁZ/ dTgGB(rm,rm,r)e'%Tpgpg. (IV.96)
a,p’ %
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L'étude menée au paragraphe (2.3) sur la fonction de caoglgg(rm,rm,T) permet faire le
lien avec la susceptibilité du champ du syste®(gn, rm, wij) :

Fij(rm) = h2 Xuéplf;gag Fm, P, @) 5 (IV.97)
— 1 |J ]I
= 7 1+coth—2k_|_ Z ImSGB Fm, Fm, 0 ) - (IV.98)

Cette relation est trés importante car elle caractériséd&nce de I'environnement sur les pro-
priétés spectroscopiques de la molécule. A températule, fiyl(rm) = —I i (rm). Toutefois, la
conservation de I'énergie impo$g;(rm) = 0 ou|g) est le niveau fondamental de la molécule
[134]. D’autre part, il faut garder a I'esprit que ce résulappose que la molécule perturbe
faiblement le champ électromagnétique. Le modele utilisparagraphe (5) du chapitre Il qui
décrit la molécule par sa polarisabilité permet d'étahtie @xpresssion exacte Ag [31]. Ce-
pendant, le résultat précédent reste valable pour lesgr@s que nous traiterons.

Finalement, a température nulle, nous retrouvons I'egiwas(11.138) du chapitre Il que
nous avions obtenue en utilisant le modéle de Drude—Lorentz

Z " ”ImSaB [ ms Py Q) - (IV.99)

Cependant, nous voyons apparaitre deux nouveaux teRgagset Rapcq Sans équivalent dans
le modéle de Drude-Lorentz.

Calcul deRapab et Rabcd

Commencons paRapap -

Rabab = hzz/ dt{Qup(rm,rm, T )Ze“*’anrugnuga (IV.100)

+ Gup(rm,m,—T )Zel%bT anEb}-
n

Pour faire le lien avec la susceptibilité du champ, il fautssaener a la représentation spectrale
de Rapap Celle—ci se décompose en deux termgsr m) etAap(rm) selon [134]

Rabab= —Yab('m) —iBap(rm) . (IV.101)

Chacun de ses termes peut s’écrire en fonction de la padiie et de la partie imaginaire de
la susceptibilité du cham®(r,r’, w) associée a la géométrie ou se trouve I'objet (cf. la relation
(IV.53)). Les expressions finales sont [134] :

Vao(Tm) = %[;ran(rmw ;brbn(rm)],et (V.102)
Dap(rm) = Aa(rm) Ab(rm) avec (IV.103)
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A température nulle, on retrouve que les niveaux d’énemdgda molécule sont décalés de (cf.
la relation (11.126) du chapitre II)

Di(rm) =

;fIH

z z pn ”'Res (Fm, ' m, Win) - (IV.104)
n q,3

)

Par contre, le traitement quantique conduit a ajouter deesux termes tels qugp pour une
description compléte de la fluorescence. Ces termes, sipelede décohérencpeuvent avoir
une importance considérable pour comprendre les mécamidenFansferts d’énergie dans la
molécule. Nous donnerons un exemple d’application au papagr (4) qui traite du transfert
résonnant d’énergie intermoléculaire.

Enfin, on montre de méme quecsi aetd # b,

Rabbcd = hzz HEHE Y (tac) (IV.105)

en ne gardant que les termes séculaires - i—e telsogaie wyg. Pour finir de faire le lien avec
I'étude faite au chapitre Il, nous allons introduire de neaw le concept de LDOS. Nous donne-
rons ensuite I'expression finale des équations d’évolumiiopérateur densité(t) décrivant

la molécule.

Lien avec la LDOS

Dans les précédentes études, nous avons établi 'importda densité locale d'états
photoniques pour décrire les phénomenes de fluorescenckaempcproche. Il est possible
d'établir I'expression de la LDOS a partir de I'opérateur cipaébectriqueE(r,t) [88]. En
effet, I'énergie électriqgue emmagasinée dans tout I'essgarit sous la forme

_ 1 2
We = 51/drE (rt). (IV.106)

Il suffit ensuite d’eécrire que le champ électrique est dorardgvaleur moyenne de |'opérateur
E(r,t) pour obtenir une relation avec la susceptibilité du chafmr,w) [88]. Finalement,
cela conduit a définir la LDOS a la positiorselon la relation (11.135) déja obtenue au chapitre
[l

n(r,w) =

(r,r,w]. (IV.107)

Pour faire le lien avec la durée de vie de fluorescence descolef il est utile de définir la
LDOS patrtielle selon le vecteur unitaivg(cf. la relation (11.136) du chapitre 1)

Nu(r,w) = —— z UgUglM[Syp(r,r, w)]. (1V.108)
Ainsi, a température nulle, la probabilité de transitigndu niveaui) vers le niveadj) suit la
regle d’or de Fermi (relation (1V.99)) [28, 134]

ARG . L
Mij = %Iu‘%znuu(rm,w”), avecy! = pu". (IV.109)
Nous pouvons maintenant écrire I'équation d’évolution dpdrateur densité(t) qui décrit la
molécule au sein de son environnement.
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3.4 Equations d’évolution
Pour avoir une interprétation des équations d’évolutidaut revenir a la représentation de
Schrodingeoap(t) = &1t G (t). Léquation d’évolution (1V.74) de I'opérateur densité aien

alors
dogp(t . i dGap(t dGap(t
gtt)( ) _ —iWapOan(t) + € '“*0{ 3:( ) J1+ gtt’( ) |2} (IV.110)

En utilisant les relations (1V.84) et (1V.92), on obtient lesgdme d’équations appeléaguations
de Bloch optiques

doap(t)
dt

—iWap0ap(t) (IV.111)
—i ) [Qac(t)Ten(t) — Qen(t) Oac(t)] + zdi’(abcdccd(t) -

Le tenseur d'élémentRpcq définit un superopérateur, dit superopérateur de Redfieidégrit
la relaxation de la molécule, nous verrons plus loin qu’ihpet d’écrire les équations de Bloch
optiques sous une forme condensée trés utile. Avant d&tudi exemple d’application précis,
nous allons expliciter la forme de ces équations dans le iogsles d'une molécule a deux
niveaux.

Cas de deux niveaux

La signification des différents termes intervenant dansélpsations de Bloch optiques
(IV.111) apparait clairement dans le cas simple du modéleia digeaux. Les ket&) et |b)
désignent respectivement le niveau fondamental et le niegeaité de la molécule. Les équa-
tions de Bloch optiques s’écrivent alors (pour plus de ili$&) nous avons omis la dépendance
avec la positiom, de la molécule)

dc;?(t) = iQap(t)[Oba(t) — Tan(t)] + MbaObi(t)

dogtt)(t) = ~1Qab(t)[Oba(t) — Oan(t)] — MbaObo(t) (IV.112)
dcztt)(t) = —i(Wap+ Dab)Tab(t) —iQap(t)[Opb(t) — Taalt)] — YapnTan(t)

doﬁ?(t) = i(Wab+ Aap)Tan(t) +1Qan(t)[Obn(t) — Oaalt)] — YauObal(t) -

La signification de chacun des termes peut étre énoncée deda $uivante :

() La pulsation de Rabi, d’expression (IV.85), caractéleseouplage de la molécule avec
le champ électrique optique.

(ii) Les fluctuations du champ électrique ont deux effetun@’ part, les niveaux sont déca-
lés d’un facteuriA, qui dépend de la partie réelle de la susceptibilité du chardjaatre
part, le systeme est rendu irréversible ; celui—ci émet passon spontanée un photon
avec le taux de fluorescentgy, qui est relié a la partie imaginaire de la susceptibilité du
champ selon la relation (1V.99).

Il apparait aussi un phénoméne d’amortissement des cal@sr@vec un tauyy, d’ex-
pression (1V.102).
Les équations de Bloch optiques indiquent dug est I'inverse de la durée de vie du niveau
excité|b). La figure (6) représente I'évolution de cette durée de vigdgie'on approche la mo-
lécule fluorescente d’'une surface métallique. Les osicitiatpuis la décroissance brutale de
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la durée de vie sont en accord avec les nombreuses expérieifeetuées depuis le début des
années 1970 [28]. En particulier, on retrouve le phénomé&nieildition de fluorescence lorsque
la molécule est en contact avec le métal. De plus, on observéargientation de la molécule

a un effet important sur la durée de vie de fluorescence (caampar exemple avec la figure
(16a) du chapitre I). Par la suite, nous négligerons lealdges en énergie des niveaux de la
molécule (cf. figure (16b) du chapitre II).

15

0 500 1000 1500
Z gm)

FIG. 6 —Durée de vie de fluorescence normalisée d’'une molécule endarai sa position.
La molécule est approchée d’une surface transparente stgoptarn parallélépipede rectangle
d’or de 100 nm de c6té et 50 nm de haut. Le moment de transitiodirggt selon I'axe x.
(Ao =600nm et g = 1ns™1).

Finalement, nous donnons en annexe C un exemple d’applicsitnple des équations de
Bloch optiques. Le but de cette annexe sera de montrer et’'p@ssible, pour un systeme a
deux niveaux, de retrouver la description phénoménolageyuPSTM a sonde moléculaire du
chapitre Il a l'aide du formalisme des équations de Bloctiqyes.

Pour conclure cette partie, il est utile de séparer lesrdiffiis couplages dans I'écriture de
I'équation d’évolution (1V.111) de I'opérateur densité fparo(t) décrivant la molécule au sein
de son environnement [134] :

do(t) 1 1
e E[Hm’ o(t)]+ E[W(t),o(t)] + Ro(t). (IV.113)

Hm est I’hamiltonien moléculaire qui apparait lorsque 'oxieat en représentation de Schro-
dinger (terme proportionnel &,y dans I'équation (IV.111))W(t) représente I'hamiltonien
d’interaction de la molécule avec le champ électrique {i@i(IV.85)), et R est le superopé-
rateur de Redfield qui décrit I'interaction avec les modesajitonnement électromagnétique
(relations (1V.85), (1V.95), (1V.93), (IV.101) et (IV.105)). Lausceptibilité du champ permet de
préciser la forme de ces termes en présence d’'un enviromeaqelconque. Ce résultat est
extrémement important. La section suivante montre quepmiaet d’établir tres simplement
les équations de Bloch optiques, méme dans le cas compligtankfert d’énergie de type
Forster. En effet, il suffit finalement d’ajouter les diffate couplages de la molécule avec le
champ d’excitation, avec I'environnement ou encore aveaittés molécules. Cela constitue
I'approximation des vitesses de variations indépendajiia4].
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4 Fluorescence par transfert résonnant d’énergie déeclenché
en champ proche optique

4.1 Fluorescence par transfert d’énergie résonnant (FRET)

La fluorescence par transfert résonnant d’énergie (FRETHloarescence Resonant Energy
Transfer) implique un couplage dipble—dip6le non radiatifre des molécules fluorescentes a
I'état excité, appelées donneurs et des molécules fluoresca I'état fondamental qualifiées
d’accepteurs. Ce mécanisme de transfert d’énergie est tyjpe Forster du nom de son inven-
teur. Le FRET est un phénoméne d’'une grande importance parriet le transfert d’énergie
vers un centre réactionnel lors du procesus de la photossatiCela lui lui conféere le réle
de guide optigue moléculaire [143, 144]. De plus, suite a écente étude théorique de G.
Agarwal et S. Dutta Gupta, ce processus photophysique béndfigieregain d’intérét, avec
comme obijectif principal le contrdle du transfert d’énergil’échelle moléculaire [145]. Ces
auteurs ont en effet montré qu’il est possible de modifieplgptage dipble—dipble entre deux
molécules placées dans une microcavité. Peu apres cette &UF. Mahret al, a I'université
de Marburg et plus récemment W.L. Barnes et P. Andrew a Exetépsovenus a vérifier ex-
périmentalement I'influence de la cavité sur le transfeéndrgie par couplage dipbéle—dip6le
[146, 147, 148]. Cet effet fait depuis I'objet de nombreusesles théoriques, le plus souvent
basées sur le calcul du couplage dipbéle—dipdle a partir dedeeptibilité du champ associée a
la cavité [145, 149, 150].

Simultanément, le champ proche optique s’est rapidemgmsécomme un moyen d’étu-
dier localement le FRET. Ainsi, en utilisant la pointe d’'urcnoiscope de type SNOM, plusieurs
groupes sont parvenus a déclencher le transfert d’éneedt@idter dans des régions localisées
de films contenant des couples de chromophores (figure I#1) 152, 153]. Des films de don-
neurs et d'accepteurs sont disposés sur une surface. Liz pirSNOM excite localement les
donneurs. Ensuite, le transfert d’énergie se fait uniquevers les accepteurs qui se trouvent
a proximité des donneurs excités. Les signaux de fluoresatgs donneurs et des accepteurs
sont finalement recueillis sous la surface. Remarquons guos dne telle configuration, les
couples de chromophores se trouvent dans la cavité forntéelarpointe et la surface, ce qui
peut fortement perturber le signal. Le paragraphe (4.5)qeem des simulations numériques
de cette configuration expérimentale.

Notons cependant que les difficultés expérimentales liegbhtehtion d’'un champ suffi-
samment localisé a I'extrémité de la pointe ont, jusqu’'a@né, limité le nombre de ces études.
L'intérét du concept de pointe tétrahédrique, introduit PaFischer, prend ici toute son im-
portance. Rappelons que cette pointe se comporte commea@ie dirienté le long d’'une des
ses arétes (voir le paragraphe (2) du chapitre IIl). U. FisehE. Bortchagovsky ont d’ailleurs
récemment montré qu’il est possible d’exciter de petitg#orés dans une couche de molécules
fluorescentes grace a cette configuration [13]. Pour cslant profité de la cavité formée entre
I'extrémité de la pointe métallisée et une surface recdavune fine couche d’or pour exalter
localement I'excitation des molécules. Le comportemembldiire de cette pointe pourrait aussi
servir de modele pour une étude systématique du FRET. Lagopjouerait le rdle de donneur
et les molécules sur la surface celui d’accepteurs.

La recherche d’'une pointe de SNOM présentant un comportengolaote a d’ailleurs
conduit deux équipes — 'une a l'université du Kensas deigér R. Dunn et I'autre dirigée
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a) excitation b) excitation

A A

///I N\ donneurs

couplage dipole—dipole FEEEETTTTT T ErrrrT 1l donneurs
¢ couplage dipole—dipole
QnnoonnnonnooonOnnon accepteurs Q000onnnonOnoonononD accepteurs
A2 A2
DE'|!:T|ON DETECTION

FIG. 7 —a)Principe du SNOM basé sur le FRET. Des molécules “donneunst placées sur
une pointe de SNOM. Aprés excitation des donneurs, il y a eardsénergie vers les molécules
“accepteurs” placées sur la surface. Le signal de fluoreseeties accepteurs est détecté apres
transmission sous la surface. b) FRET déclenché en champeuoqtique. Des films de don-
neurs et d’accepteurs sont disposés sur une surface tramsiga Selon la position de la pointe
du SNOM, des régions localisées de donneurs sont excitéds I&edonneurs situés dans ces
régions conduisent a un transfert d'énergie vers les aaapt Le signal de fluorescence est
détecté apres transmission sous la surface.

par G. Dietler a l'université de Lausanne — a proposer sim@ftemt une configuration de
SNOM fonctionnant sur le principe du FRET pour localiser dedéawdes sur une surface
[49, 50, 113, 154, 51]. La configuration réalisée par V. L&thoet al, dans le groupe de G.
Dietler, est représentée sur la figure (7a). Un film de donnesirdéposé sur la pointe d’'un
SNOM. Apreés excitation des donneurs, seuls les accepteués slans une région proche des
donneurs sont excités par transfert réesonnant d’énergies @aconfiguration proposée par R.
Dunnet al, les accepteurs sont disposés sur la pointe et les donneguasssirface. La précision
sur la localisation des accepteurs obtenue est de I'ordqudkeues dizaines de nanometres.
L'amélioration de la détection des molécules nécessitdeaiéduire le nombre de donneurs sur
la pointe.

Signalons, finalement, que I'étude théorique du transfértatgie de Forster a I'aide d’un
microscope de type SNOM doit, comme d’ailleurs toute moditieade systemes a sonde
locale, intégrer la perturbation du signal par la joncti@npe—surface. De plus, dans ce cas
particulier, I'environnement (la pointe plus la surfaceddifie a la fois les durées de vie de
fluorescence des chromophores et le couplage dipdle—dipdie eux. L'étude que nous pré-
sentons ici propose d’établir la forme de ces différentsup@tres qui gouvernent le FRET. I.
Averbukhet al, de l'institut Weizman, en Israél, ont ouvert la voie eniséiht une description
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dipolaire de la pointe et des deux chromophores [155]. Noapgaons d’approfondir cette
analyse. Loriginalité de ce travail réside principalemdans I'utilisation de I'algorithme de

résolution de I'équation de Dyson qui permet de traiter desigorations expérimentales com-
plexes. De plus, I'association de ce formalisme avec lest@msade Bloch optiques permet
d’accéder aux signaux de fluorescence émis par les donrtdassaecepteurs [156, 145].

Signalons, de plus, gu’une analyse similaire couplantuiadipn de Schrédinger aux équa-
tions de Maxwell a récemment été appliquée au régime exqitenl57]. Dans cette étude,
la pointe et les molécules étaient assimilées a des mokonimniques. Au—dela des fortes
analogies entre cette méthode et celle que nous présentarssinsistons sur I'importance de
pouvoir traiter I'influence du corps de la pointe de dimensimésoscopiques. Plus précisem-
ment, la partie active de la pointe sera assimilée a un dgd6ts que le corps proprement dit de
la pointe sera intégré dans le modeéle grace a la suscegtithilichamp de la géométrie. Cette
description dipolaire du rayonnement émergeant de la@din qu’idéalisée, a déja démontré
son efficacité lors des précédentes études.

4.2 Description du systeme moléculaire

Nous nous limiterons dans un premier temps a un seul coupigdédonneur—accepteur”
(figure (8)). Seuls les états moléculaires contribuant ansfert d’énergie sont représentés et
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FIG. 8 —Représentation schématique des états moléculaires de lgmistituée d’'un donneur
(molécule 1) et d'un accepteur (molécule 2). Les deux é#ajset |by) sont couplés par le
couplage dipolaire résonnangz

nous ne considérons qu’un seul couplage résonnant entledgschromophores. Toutefois, ce
formalisme pourrait étre généralisé pour tenir compte élaigissement des niveaux dans des
situations qui nécessiteraient une telle approche.

Prenons I'exemple du couple de chromophores décrit darpéieence de la référence
[152]. Le champ électrique incident, monochromatique dgleeur d’'onde\| = 211/, excite
le donneur au voisinage de la résonance d’absorplips:(211/w; = 380 nm). Aprés relaxation
vibrationnelle vers le niveau excit&;), il se produit un transfert d’énergie vers I'accepteur. Ce
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transfert est induit par le couplage dipble—dipdle entsedeux états de méme éner¢pg) et

|b2) de chaque chromophore. Une relaxation vibrationnelle eapidéne ensuite I'accepteur a
I'état |ap). Finalement, la molécule retourne a son état fondamentatmpasion d’'un photon
de fluorescence de longueur d’onde= 21/ w, = 500 nm. Notons que le donneur a I'état)
peut aussi retourner a son état fondamejigtgl par émission d’un photon de fluorescence a la
longueur d’onde\o = 211/wp = 425 nm, avec le taux de fluorescencg.

Nous avons vu que pour établir les équations de Bloch optjglussffit d’additionner les
différents couplages agissant sur les molécules et I'tamén décrivant le systéme molécu-
laire en absence de couplage (voir la relation (1V.113)). Nt@aillerons ces différents hamilto-
niens plus bas. De plus, nous ne considérerons pas les casdrubechromophores se trouvent
en méme temps dans un état excité. Cela signifie que les satdslé systéme moléculaire qui
seront consideérés sont :

|0102) (état fondamental) (IV.114)
|a102) , |b1g2), (donneur dans un état excité) (IV.115)
lo1a2), |g1b2), (accepteur dans un état excité) (IV.116)

Par la suite, nous n’écrirons que I'état excité concerné égample,|a;gy) sera notda;)) et
nous noterongy) = |g102) I'état fondamental pour éviter toute ambiguité. Cela nauglaira

a écrire un ensemble d’équations de Bloch optiques pourrdeela, un autre ensemble pour
I'accepteur et un dernier ensemble couplant les deux (pzphg (4.3)). Cette approximation
qui néglige les états ou les deux molécules sont excitéesnestcord avec le mécanisme de
Forster dans les cas les plus courants. Toutefois, celarneeppas de rendre compte du phé-
nomene de fluorescence collective qui apparait dans cestaonditions. Ce point précis sera
rediscuté par la suite.

Hamiltonien moléculaire

En absence de couplage entre les deux chromophores, Itbarei du couple donneur—
accepteur s’écrit :

Him = fitay [@1) (81| + 7, |br) (D1 + fitoe, [82) (@2 +- Titn, [ 02) (b, (IV.117)

ou hwy représente I'énergie du niveaupar rapport au niveau fondamentg) du systéme
moléculaire.

Couplage avec le champ électrique

La paire de chromophores est excitée par le champ électEue) dans le champ proche.
Nous supposons de nouveau que I'approximation dipolaireieonhpour décrire I'interaction
des molécules avec ce champ. D’autre part, nous faisonsdthgpe que seule la transition du
niveau|g) vers le niveau excitéh;) du donneur est couplée avec le champ électrique incident.
L’hamiltonien de couplage se réduit alors a

W(t) = —fyp, -E(rs,t), avec (IV.118)
fgb, = M, {|9)(b1|+ [b1){gl} (IV.119)

ou 1, représente le moment dipolaire de transition entre I'@atémentalg;) et I'état ex-
cité |b1) du donneur. Pour simplifier encore I'analyse, nous suppodenplus que le champ
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électrigue a la positiom du donneur est de la forme
E(ri,t) =E(r1)cofwt+®), (IV.120)

ou I'amplitudeE(r1) du champ proche d’excitation sera explicitée plus loint€sitnplification
n’enléve rien de la généralité de I'étude qui suit.

Couplages avec I'environnement

Nous considérons ici deux types de couplages. Tout d’aberdpliplage des molécules
avec les modes du rayonnement électromagnétique, respensda fluorescence. Ce couplage
conduit & introduire le superopérateur de RedfigRP" défini au paragraphe (3.4). Ce super-
opérateur est obtenu apres moyenne sur les états du rayennenagit sur I'opérateur densité
partiela(t) décrivant le couple donneur—accepteur. Les composantesulies deg SP°™ sont
indiquées sur la figure (8), et sont données par les relations

spont

Robigg = Tbrs (IV.121)

Rabogy = Tay (IV.122)
(IV.123)

avec des relations équivalentes pour I'accepteur. Les osantes de ce superopérateur entre les
cohérences vérifient I'équation (IV.101). Par la suite, noégligerons le décalage en énergie
des niveaux moléculaires (i-Aap = 0 dans la relation (1V.101)), soit :

Waé’é)gt—vas— (FTa+Tp)/2. (IV.124)

De maniére similaire, les relaxations vibrationnelles démat des interactions avec les
modes de vibrations de I'environnement et peuvent étreitdéapar le superopératet Vi
aprés moyenne sur les modes de vibration [158]. Nous suppusque les seuls termes non
nuls deR Vi couplent les deux niveaux excités d’une méme molécule Ei(®)). Pour simpli-
fier, on pose

Rortvaa, = —Ramty = K, 1= 1,2, (IV.125)

La présence de molécules a proximité du couple donneurpirogoeut modifier la valeur de
la constante vibrationnell€. Nous ne tiendrons pas compte de cette possible perturlzition
la suite.

Couplage dipble—dipble

L’hamiltonien de couplage dipble—dipol,q est responsable du transfert d’énergie entre
les deux chromophores. Il couple le nivelay) du donneur (étata;gz) du couple donneur—
accepteur) avec le nivedlop) de I'accepteur (étagiby) du couple donneur—accepteur). Il peut
donc s’écrire sous la forme suivante :

Hyqq = J12|a1)(b2\ + JI2|b2> (a1| . (IV.126)

Cet hamiltonien est caractérisé par le terme de couplag#edigipbleJ;». L'analyse semi—
classique proposée par J. Mahanty et B. Ninham permet ddiispéciorme de ce terme [159].

Pour cela, on revient a une description dipolaire de la feze®rce. Le signal de fluorescence
est assimilé a I'énergie rayonnée par le digilé) = p1e '“®t, olip; estle moment dipolaire de
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transition entre les niveauay) et|g:) du donneur. Le champ électrigigon(r2,t) engendré par
ce dipdle a la position, de I'accepteur découle directement de la définition de laeqptbilité
du champS(r,r , w) associée a la géométrie de I'expérience

Egon(r2,t) = S(r2,r1,u) - p1e " (IV.127)

D’autre part, I'absorption par I'accepteur peut étre vue catiinteraction du champ électrique
Edon(ra,t) avec le dipdlep,(t) = p2e€®t p, étant le moment dipolaire de transition entre les
niveaux|ay) et |g) de I'accepteur. Le changement de signe dans I'exponentiedique qu'il
s’agit d’'un processus d’absorption et non plus d’émiss@mcouplage est donné par

J12 = —p2(t) - Edon(r2,t) = —p2- S(r2,r1,wo) - P1. (IV.128)

On aurait pu obtenir ce résultat en considérant le couplageysiéme moléculaire avec les
modes du rayonnement électromagnétique [160]. Nous luisapoiféré cette approche intui-
tive plus rapide et plus facile d'accés. Le point importanit sg dégage de cette analyse est
gue la perturbation du couplage dipble-dip6le par 'enwirtement est facilement intégrée dans
'étude a I'aide du formalisme de la susceptibilité du chaegmme 'ont d’ailleurs montré
de nombreuses autres études [160, 156, 145]. L'expredsidr28) du couplage dipble-dipble
est ainsi déja moyennée sur les modes du rayonnement éeginétique. C’est la raison pour
laquelle on peut I'écrire sous une forme similaire a cellegehseur de Redfield introduit au
paragraphe (3.3) (voir par exemple la relation (IV.101)) [[145

J12 = R[Q12—iv12], (IV.129)

ou I'on a sépare léorce de couplag®i- et letaux de fluorescence collectiyg,. Ce dernier
termey;, indique que le transfert d’énergie peut étre inhibé en migse’un environnement
dissipatif [160]. Ainsi, le caractére non hermitique de tifidonien dipble—dipble ne doit pas
nous surprendre.

Il reste maintenant a établir I'action de ce couplage symdiateur densité dans les équations
de Bloch optiques. On ne peut répondre a cette question que praitement électrodynamique
complet de I'interaction de la paire de chromophores aveaylennement électromagnétique.
Il faut ensuite prendre la moyenne sur les modes du rayormazoenme nous I'avons déja fait
dans les sections (2) et (3) de ce chapitre. Cela conduittiaglier#Q1, qui correspond a la
partie hermitique de I'hamiltonien de couplagéeigt> qui est un terme de relaxation similaire
a I'élément de matrice du superopérateur de Redfield intrgadur décrire la relaxation (cf.
équation (IV.101)) [156, 145]. Ce dernier terme correspond anode de relaxation collective
de la paire donneur—accepteur. La prise en compte de laat@axcollective complique consi-
dérablement les équations de Bloch optiques [156]. Nousplagsrons donc dans le cas ou ce
terme est négligeable. Dans ce cas, I'hamiltonien de coamlample—dipble s’écrit

Haa = hQu2f|as)(ba| +[b2)(asl} - (IV.130)

Cet hamiltonien intervient dans les équations de Blochgoes comme un hamiltonien hermi-
tique (relation (1V.131)).

4.3 Equations de Bloch optiques associéees au systeme de delwomo-
phores

Equations d’évolution

Nous pouvons maintenant écrire les équations de Bloch agstigaur I'opérateur densité
o(t) décrivant la paire de chromophores. Nous faisons I'appration des vitesses de varia-
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tions indépendantes. Les couplages que nous avons demgdalparagraphe précédent inter-
viennent dans I'équation de Liouville indépendamment les des autres, soit (cf. la relation
(IV.113)) :

d 1
S0() = —[Hno(V)+ (V.131)

W), 0(0)] + 7 [Haa(t), 6(0)] + RPN (1) + & "Po(t).

Cette expression se scinde en trois groupes d’équation®de 8ptiques. L'un pour le donneur
et 'autre pour l'accepteur et le dernier couplant les deteéc@dents. Finalement, on fait I'ap-
proximation du référentiel tournant (voir par exemple Hare C et la référence [134]). On note
Q la pulsation de Rabi, &wle décalage entre la fréquence du laser et la fréquenceajztizm
du donneur

E
Q = _“MT“’“) (IV.132)
oW = W —w. (IV.133)

Cela conduit aux jeux d’équations de Bloch optiques sue&ant

Equations de Bloch optiques du donneur

Les équations de Bloch optiques qui n'impliquent que le @omis’écrivent

CObn() = (K +Ty)00,0, (1) 1 5 [Og(t) — O (1]
%Oblg(t) = (00— Yb;g)Opyg(t) — i%[cgg(t) — Oy, (1)), (1V.134)
%ngl(t) = —(idw+ Yb,g)Ogp, (t) +i%[°gg(t) — Obyhy (1))

Equations de Bloch optiques de I'accepteur

De méme, la population du nivegap) de I'accepteur suit I'équation d’évolution

d
aoazaz (t) = K0b2b2 (t) - razcazaz (t) . (|V135)

Transfert d’énergie

L'interaction dip6le—dipble couple les équations de Bloghiques du donneur et de I'ac-
cepteur selon [161] :

C Gaanl) = KOy, (1) ~ ey, (1) ~ @12l (1) ~ O (1)

%szbz(t) = —(K+Tb,)Obyh, (t) +1Q12[Obya, (t) — Tayb, (t)]

%szal(t) = —VYbya,Obay (t) +1Q12[0p,h, (t) — Oaya ()], (1V.136)
anlbz(t) = —VYbya Oy, (t) — 1Q12[Obyh, (t) — Oayay ()] -

dt
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Rappelons qu& représente la constante de relaxation vibrationnelle desux|by) et |by).
Les autres parametrds, ety;; sont respectivement le taux de fluorescence du niveau @xstite
le taux de décroissance de la cohérence associée a laitnafisif). La relation (1V.124) donne
de plus

Yosa, = (T, +Tay) /2, etybg =, /2. (IV.137)

Signaux de fluorescence

Le nombre de photons émis par unité de temps par le niveatééagi du donneur vaut
Ia,0a,5, [134]. Le signal de fluorescence du donneur est donc prapomil al ;,045,. De
méme, le signal de fluorescence de I'accepteur est propogi@r ,0p,n,. En tenant compte
de la relation de normalisation de I'opérateur densg@+ 0a,a, + Op, b, + Tapa, + Obyb, = 1, 0N
peut résoudre le systeme d'équations (IV.134), (1V.135)\é186). Dans la plupart des expé-
riences de déclenchement du FRET a I'aide du champ procimueptes temps d’illumination
sont grands devant les durées caractéristiques de la dgnammoléculaire. Nous supposerons
donc le régime stationnaire atteint et le systeme d’équstite Bloch optiques est résolu dans
le cas ol les dérivées temporelles des éléments de matyige sont nulles. De plus, nous
souhaitons écrire les signaux de fluorescence du donneerletcdepteur sous une forme qui
sépare I'excitation et le transfert d’énergie. Cette @ogitnous permettra de généraliser faci-
lement ce résultat a une assemblée de couples donneungteacsgparagraphe (4.4)). Pour
cela, nous devons nous rappeler que, dans le cas d’un méeadestype Forster, 'amplitude
du couplage dipble—dipdl€21,| est trés faible devart,, et ce couplage peut donc étre traité
comme une perturbation. Nous pouvons donc effectuer un al@veiment limité au deuxieme
ordre enQ12/I 4 |. Sous ces conditions, on obtient :

© _ (a=1)s V1
Oaja; = 11as’ (IV.138)
Oaa, = 0ok (IV.139)
K 2(K+T,) 1 Q?
—2[60), 12 14+ —4+—— 2142 —12
[ a1al] I—a2 K ( S) (rb2+K)yb2a1
2
Q) 2KQp, IV.140
O Oaen (K + rbz) razybzal ’ ( . )

ou og%l représente la population du nive@y) du donneur en absence de I'accepteur. Dans
ces équations, nous avons introduit le parametre de satusatéfini par
Ss— Vblg QZ
K+ Ty 36?42

,aveca = 1+K/(2l ). (IV.141)

Nous pouvons maintenant déterminer les intensités de ficemes du donneur et de I'accepteur

ldon(wo) O T g, 0aya (IV.142)
0
|don(w0) - I(Elo)n 0 _O_gO)a Q%z et
19 (Mo, +K)Vopay
2KQ?
lacc(02) O T 2,088, O 0(2) 12 (IV.143)

e (K + rbz)ybzal .
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Ié%)n est I'intensité de fluorescence du donneur en absence giaceeCes deux dernieres equa-
tions montrent explicitement que le couplage dipble—dipdiplique la diminution du signal de
fluorescence du donneur en faveur de 'augmentation dulgignffuorescence de I'accepteur.
On retrouve de plus que ce transfert d’énergie dépend detkndel entre les deux chromo-

phores selon une loi e, 0 d° dans le vide.
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FIG. 9 — Spectre d’excitation (k) calculé & partir de I'équation (IV.142) pour deux puis-
sances du faisceau incident. Les positions des moléculesstemtes et I'orientation du dipole
d’excitation sont indiquées sur la figure. L'intensité maxXenast normalisée a l'unité.

Avant de pousser plus avant notre analyse, en généralisemment ce modele a des films
de molécules, nous pouvons déja calculer le spectre daixamitdu couple donneur—accepteur.
Il s’agit de I'intensité de fluorescence recueillie en fametde la longueur d’'onde d’excitation.
La forme de ce spectre est calculée a partir de la relatiod4R). On se place dans le cas
d’une configuration expérimentale proche de celle déctadigure (7b). Une pointe de SNOM
est utilisée pour exciter un couple donneur—accepteursgepor une surface de verre (figure
(9)). Comme dans les études précédentes (voir chapitrddbointe du SNOM est modélisée
par un dip6le oscillanp(t) = pocoqwyt). Les différentes comparaisons entre les simulations
numériques et les résultats expérimentaux que nous avareemau paragraphe (3) du chapitre
[l indiquent que la pointe d’'un SNOM se comporte souvent commedipdle perpendiculaire a
I'axe Z. Nous fixons donc arbitrairement I'orientation du@gp(t) selon I'axe X. La puissance
du faisceau incident est donnée par

4o’ P
P= IV.144
33 (1v:144)
et est fixée a 0.1 nW ou OlW. Le champ électrique a la position du donneur est donné par
E(rme) = Ssurf(r1,"tip, L) - Po- (IV.145)

D’autre part, les paramétres moléculaires sont les suivdessmoments dipolaires de transi-
tions, sont orientés selon I'axe X, et leurs amplitudes sont telieslgs forces d’oscillateur
fi = 2moy |4 |?/€2h = 0.1 (e etm désignent respectivement la charge et la masse de I'égctro
Enfin, les taux de fluorescence dans le vide sont tous idexgiql= 10'%s~ et la constante de
vibration vautk = 10*°s 1.



116  Chapitre |V. Approche quantique de la fluorescence m@gelen geometrie continee

4.4 Extension a une assemblée de couples donneurs—accepseur

La plupart des expériences mettent en jeu un grand nombreotkrutes, souvent sous
forme de films de Langmuir—Blodgett de donneurs et d’acceptéigure (7b)). Par consé-
guent, il est nécessaire de généraliser les relations @QY.&# (I1V.143) a une assemblée de
couples donneurs—accepteurs. Pour cela, nous allons 'adrd généraliser le formalisme
du paragraphe précédent a plusieurs accepteurs en prasenagnique donneur. Nous pro-
longerons ensuite le raisonnement pour décrire une as8erdbldonneurs en présence d’'une
assemblée d’accepteurs.

Considérons donc un donneur mis en présencldeaccepteurs identiques. Nous pour-
rions écrire les équations de Bloch optiques pour le donneuplé auxNacc accepteurs et
résoudre ensuite ce systéeme. Nous préférons généralisetedirent les relations (IV.139) et
(IV.140) obtenues pour une paire donneur—accepteur. Cela canduira a établir une forme
générale des signaux de fluorescence, directement uldigalir une simulation numérique.
Pour ce faire, il faut se souvenir que IBg.c. couplages dipole—dipble sont tous tres faibles
et peuvent donc étre traités comme des perturbations. Lesiéns (IV.139) et (1V.140) des
populations se généralisent alors en écrivant

Gaya, = Oouhy (1V.146)
N 2
K  2(K+Tp,) 1 Q2
—2[ct), 12 [1+—+72 1+2)| — 2 et
[ alal] m;:]- I—a2 K ( S) (rbz + K)ybzal
2KQ?
O-azaz(mz) = 0-(8-?)3.1 ( Lme s m2 = 1, Nacc, (|V 147)

K + rbz) razybzal

ou Q1 np représente la constante de couplage dipole—dipdle erdmnleeur et len2i¢Meaccep-
teur. Finalement, en présenceNg, donneurs, les signaux de fluorescence des molécules sont
incohérents et leurs intensités s’additionnent pour donne

Ndon
|(0007rtip) Ul Z Om1
mi=1
K 2(K+Tp,) 1 J(m1)
—202, |1+ — 2J (1 t
O * raz - K ( * S(I'tip,ml) :| (rbz + K)ybzal €
Ndon 2K J(mi)
[ (0, rtip) O Zo 1-——— >, avec (IV.148)
P m " (K+rb2)ybzal

Nacc

o — 1)s(rtjp, ml
o etmt) = 3" Qo M= 1 Neon
=1

1+ as(rtp, ml)

Le parametre&yy mp décrit la constante de couplage entre le donmeliet I'accepteum2.
Nous avons fait apparaitre explicitement dans ces équdtal&pendance des signaux en fonc-
tion de la positiorrjp de la pointe du SNOM utilisée pour exciter les donneurs ainsilgu
dépendance avec les positions des donneurs (figure (7bparfioulier, les paramétres de sa-
turation deviennent ici

Om1L =

Yo Q2(rtip,m1)
K+, 50)2+Vglg ’

S(rtip, ml) (IV.149)

avec les pulsations de Rabi

Q(riip,ml) = —%(rml). (IV.150)
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EtE(rm1) estle champ électrique engendré gippar la pointe du SNOM dont le comportement
a été supposé dipolaire, soit :

E(rme) = S(rma, tip, @L) - Po, (IV.151)

ou S(r,r’,w) est la susceptibilité du champ associée a la géométrie xjgrience.

4.5 Simulations numériques

Description de I'expérience

a) b)

OO 0D0E donneur

tip

1 2.5nm

NN BEN BNN BN BN BN Em accepteur

= | FRET

50 100
L

Y (mm)

verre

T T
100 201

X (nm)

300

FiG. 10 —a) Dispositif expérimental : une source de lumiére dipolairgitedes donneurs, eux—
mémes couplés aux accepteurs. Les signaux de fluorescenceram®ghores sont détectés
sous la surface aux longueurs d’ondesetA,. Les molécules de donneurs et d’accepteurs sont
placées sur les noeuds de deux réseaux carrés de mailles 2 hmmetespectivement. b) Vue
de dessus des régions occupées par les accepteurs.

Dans les sections (4.3) et (4.4) nous avons mis en place un femeatapable de décrire
le transfert d’énergie de type Forster déclenché par la@aiimn SNOM. Nous verrons par la
suite comment tenir compte de I'influence de I'environnetsem le transfert d’énergie. Mais
auparavant, nous allons appliquer ce formalisme a un cassphple, en étroite relation avec
des expériences réalisées en champ proche. Pour cela, oasiplacons dans les conditions
particuliéres suivantes (figure (10)).

() La partie active de la pointe est modélisée par une sadipgaire ponctuelle orientée

selon l'axe X.

(i) Les molécules sont disposées en couches superposéesesgurface transparente de
verre. Les couplages dipble—dipéle doivent donc inclurerisence de cette surface.
Nous sommes familiers du formalisme de la susceptibilité ltanp et nous pouvons
écrire le couplage dipble—dipole donné par la relation @8)1

Ji2=—p2-[T3(rz,r1) +Ss(rz,r1, wo)] -p1. (IV.152)

Nous avons utilisé I'expression non—retardée de la sudukgtidu champ, valable ici
puisque les couples de chromophores se trouvent a de fdibtaaces les uns des autres.
Les tenseur33(rp,r1) etSs(ro,ri,wp) sont donnés en annexe A.

(iif) Les parametres moléculaires sont pris dans le vides sanir compte des éventuelles
modifications liées a la présence de la pointe. Cette appedion est justifiée pour des
pointes non—dissipatives. La section (4.6) traite le caselppinte métallisée.
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Les simulations numériques qui suivent ont pour objectihdilyse d’'une “expérience type”
schématisée sur la figure (10). Cette expérience a étégéalas A. Kirsctet ala 'institut Max
Planck de Géttingen [153]. Deux films de Langmuir-Blodgettnlconstitué d’'une solution
de donneurs et I'autre d’une solution d’accepteurs somiodiés sur une surface de verre. On
utilise la pointe d’'un SNOM pour exciter localement les donee&ula fréquence de résonance
(AL = 380 nm) avec une puissance de 0.1nW. Les accepteurs sonsébspe facon a former
I'acronymeFRET (figure (10b)) avec des dimensions de quelques dizainesraemeres. Un
tel motif peut étre obtenu, par exemple, en détruisant les@eurs dans certaines régions a
I'aide d’'un laser de forte intensité [153, 114]. Une couchend’ solution de donneurs moins
concentrée est ensuite déposée au—dessus des acceeulss Bimulations numériques, nous
avons placé les donneurs tous les 2 nm, et les accepteutesduem, en accord avec certaines
données relevées dans la littérature [152, 153].

Images de fluorescence

*
e

—_—— T
0 100 200 0 100 200

FIG. 11 —Simulation des cartes de I'intensité de fluorescence auuemg d'ondes d’émission
des donneurs (&\o = 425nm), et des accepteurs (ky = 500nm). La source dipolaire balaye
I’échantillon de la figure (10b) 10 nm au—dessus de la surface

La figure (11) reproduit les deux images de fluorescence léalswaux longueurs d’onde
d’émission des donneurs et des accepteurs a I'aide desatpiéilv.148). La premiéere carte
(11a) représente les variations du signal de fluorescereal@eneurs lorsque la pointe du
SNOM balaye I'échantillon 5.5 nm au—dessus des donneurs. gangsfoncées révélent la
décroissance de la fluorescence des donneurs dans les zéorés @oncentration d’'accep-
teurs, d’'ou la bonne relation entre I'image de fluorescenda disposition des accepteurs.
Cette décroissance de fluorescence découle directemertugilage dipdle—dipble entre les
deux types de chromophores et dépend fortement de leundistie séparation. On retrouve
la méme forme sur le signal de fluorescence des accepteuts.f@e, le motFRET apparait
en constraste brillant aux endroits ou se trouvent les &eaep Ces images démontrent la pos-
sibilité d’étudier le mécanisme du transfert d’énergieyg®etFRET a I'échelle du nanomeétre.
De plus, ces résultats sont en excellent accord avec les ¢gnesrexpériences réalisées dans
ce domaine. En patrticulier, les courbes présentées suruef{@2) reproduisent les données
expérimentales obtenues par A. Kirsethal (cf. la figure (1) de la référence [153]).

4.6 Perturbation de la fluorescence par I'environnement

Dans un modele réaliste de SNOM, nous devons tenir compte dédamue du corps de
la pointe qui sert a illuminer I'échantillon, en particulig celle—ci est capable d’absorber la
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FIG. 12 —Coupe selon I'axe indiqué sur la figure (11) des intensitéud@escence. a) Fluo-
rescence des donneuruy). b) fluorescence des accepteu(sy). Les intensités maximales
sont normalisées a l'unité.

lumiére émise par le couple donneur—accepteur. Par exelagioupe de O. Marti a Ulm, uti-
lise couramment des pointes diélectriques recouvertegedine couche de métal pour réaliser
ses expériences de FRET déclenchées en champ proche dpbglieDans ce cas, le modele
dipolaire reste valable pour décrire la forme du champ Btpa d’excitation mais il faut tenir
compte aussi des modifications du transfert d’énergie esepoe du corps métallique de la
pointe.

Comme exemple d’application, nous nous limiterons a unueyapuple donneur—accepteur
placé dans une jonction pointe—surface (figure (13)). Latpote forme pyramidale, est consti-
tuée de silice recouverte d’'une fine couche de 15 nm d’aluminCette géométrie reproduit
assez fidelement la sonde optique utilisée dans la réféf@b2¢ Le donneur est excité dans le
champ proche et les signhaux de fluorescence sont mesurégdgmemission sous la surface.

A[_] donneur
1

g 1

Il accepteur

\ =i 2nm

Ztip

A
1
1
1
1
1
1
1
|

verre

FiG. 13 —Description schématique d’'un montage expérimental. Le donestiugxcité dans le
champ proche a l'aide d’'une pointe de SNOM. Les signaux de floemes du donneur et de
I'accepteur sont détectés sous la surface. Le corps de lat@p@ist une pyramide de silice de
100 nm de haut recouverte de 15 nm d’aluminium.
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Calcul du tenseur susceptibilité du champ associée a la jonot pointe—surface

Le calcul de la susceptibilité du char8fr, r’, w) associée a cette nouvelle géométrie pointe—
surface peut étre effectué en suivant la procédure décétedemment (voir paragraphe (4) du
chapitre II). En effet, puisque ce tenseur établit le lietmeele champ rayonné anet un dipble
oscillant placé em’, il peut étre obtenu en résolvant les équations de Maxwellriir pi la
meéthode décrite au chapitre 1l. Remarquons que la présendeuk matériaux pour décrire la
pointe n’introduit pas de difficulté supplémentaire danggkolution numérique du probleme.

Finalement, il faut faire attention a calculer ce tensewrpes différentes fréquences en jeu
dans cette étude :

(i) L : calcul du champ électrique.

E(r1) = S(r1, rtip, @) - Po- (IV.153)
(if) wy : calcul du taux de fluorescenCe, .

(iii) wyp : calcul du couplage dipble-dipdliz, entre les différents chromophores, calcul des
taux de fluorescende;,, etly,.

(iv) wy : calcul du taux de fluorescence,.

Cela signifie qu'il faut résoudre quatre fois I'équation desbyy ce qui peut s’avérer particu-
lierement colteux en temps de calcul lorsque I'on traitegdesmétries complexes. On réduit
a trois les fréquences auxquelles il faut déterminer laeqtgulité du champ de la jonction

pointe—surface en considérant un champ d’excitation &ufence de résonance des donneurs

(AL = A1). Dans cette étude préliminaire, nous nous sommes limitégaitilisation de I'ex-
pression non—retardée de la susceptibilité du champ.

Simulations numériques

a) 14
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FIG. 14 —Variations du couplage dipdle—dipble lorsque la pointe agprochée du couple
donneur—accepteur. a) Force du couplage et b) taux de flaere collective (échelle loga-
rithmique). Les variations sont calculées pour les momentsaahsitionp; etp, orientés selon
I'axe X (lignes continues) ou selon I'axe Z (lignes en pdiéd). Ces deux parameétres sont nor-
malisés par leur valeur en absence de la poing(Q9, ~ 107°). y{, est obtenu en utilisant la

forme retardée du tenseur du vi8g(r,r’,w) a la place deT3(r,r’) dans I'expression (IV.152)
du couplage dip6le—dipdle.

L'expérience réalisée par O. Madt al est faite a hauteur constante a des distances encore
trop grandes pour perturber notablement le transfert d@meNous montrons ici la variation
des différents paramétres qui gouvernent le transfered{ga dans une expérience fictive ou on
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10000 +

100

r/ro

0 1‘0 Zb 3‘0 4b 50

Ztip (nm)
Fic. 15 —Taux de fluorescence (échelle logarithmiquig). (ligne continue)[", (ligne discon-
tinue) etl"p, (ligne en pointillés). Variations calculées en fonctioriadistance pointe—surface

et normalisées par leur valeur en absence de pointe. Les modetrensitions dipolaires sont
tous orientés selon I'axe X.

approche la pointe de la surface (figures (14) et (15)). Ce tigpsimulation devient indispen-
sable si on s'intéresse aux limites de résolution de cettégioation. On note que les taux de
fluorescencé 5, et du donneur augmentent considérablement en présence data (b
gure (15)). Par contre le taux de fluorescehggede I'accepteur est moins sensible a la présence
de la pointe car celle—ci ne peut s’approcher suffisammeoétie molécule.

Nous montrons aussi la modification du taux de fluorescendectiok y12 en présence de
la pointe dissipative, bien que celui—ci ne soit pas prisanpte dans la modélisation du FRET
gue nous avons présentée. On constate que ce taux augmesifer@esient en présence de la
pointe mais reste petit deva@t» (figure (14)). Enfin, la force du couplage dipdle—dipdle aug-
mente ou diminue en présence de la pointe selon I'oriemtalés molécules. Ces perturbations
peuvent conduire a de fortes modifications des signaux deesBaence comme I'ont observé
P. Andrew et W.L. Barnes dans une situation analogue. Il sagdig’observer le FRET entre
deux couches de chromophores placés dans une cavité foemdeux miroirs d’argent [147].

5 Conclusion

Ce chapitre nous a permis d’exposer puis d’appliquer un @au¥ormalisme pour I'étude
des phénomenes de fluorescence déclenchés en champ prtigne.dpe formalisme repose
principalement sur 'utilisation de la susceptibilité duamnp pour introduire dans les équations
de Bloch optiques les perturbations liées a I'environndmen

La section (4) qui traite du transfert d’énergie résonnaireedeux molécules fluorescentes
ouvre de larges perspectives pour 'utilisation des équatde Bloch optiques couplées avec le
formalisme de la susceptibilité du champ. En effet, le phédree de FRET qui y est décrit ne
peut pas étre traité de maniére satisfaisante avec le mdig@kaire de la fluorescence utilisé
dans la premiéere partie de ce travail de thése (chapitradlil) eDes comparaisons avec des
résultats expérimentaux constituent une premiere vaidde ce formalisme et nous encourage
dans son utilisation pour I'étude de phénoménes nouveaupaBiculier il serait souhaitable
de prolonger ce formalisme pour faire une étude dynamiqsérdasferts d’énergies a I'échelle
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moléculaire [162]. Ainsi, cette premiére approche devra étnéliorée en faisant apparaitre le
couplage dipble—dipble a partir de I'étude de l'interactite la paire de chromophores couplée
avec les fluctuations du rayonnement électromagnétique. ggemettrait d’écrire une forme
plus générale des équations de Bloch optiques et de traitead de forts couplages associés
avec le FRET (modele excitonique). On pourra s’inspirer dedas théoriques réalisées par
S. John de l'université de Toronto portant sur le transfémergie par couplage dipdle—dip6le
entre des atomes placés dans un cristal photonique [163].

Enfin, une prochaine étape serait d'appliquer ce formaliaié&tude de phénomeénes pho-
tophysiques purement quantiques tels que la statistiquendi®ns émis dans des géométries
particulieres. Cela pourrait conduire a établir de nouxedispositifs optiques dont I'élément
actif serait une unique molécule. Pour une revue généralattentes et des réalisations autour
des propriétés spectroscopiques des molécules uniqupsubre rapporter a I'article de revue
de M. Orritet al[44] ou de W.E. Moerner [164].
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CHAPITRE V

ADRESSAGE OPTIQUE DE MOL ECULES
UNIQUES EN GEOMETRIE COPLANAIRE

1 Introduction

Dans les trois premiers chapitres, nous avons développéutds mathématiques et nu-
mériques destinés a analyser plusieurs phénomenes plsigpés a I'échelle de la molécule.
La premiére partie (chapitres Il et 1ll) démontrait I'inéérdes microscopes a sonde molécu-
laire pour caractériser les grandeurs électromagnétiquiegouvernent la fluorescence d’'une
molécule au sein d’un environnement de géométrie arketr&lous avons ainsi établi que la
configuration en mode détection (PSTM, paragraphe (2) dpitckdll) donne une lecture du
champ électrique dans la zone de champ proche. De plus, lgomatfon en mode illumination
(SNOM, paragraphe (3) du chapitre 1ll) permet de cartogragaieDOS au sein de la géomé-
trie. Ces deux grandeurs peuvent ensuite étre introduites lés eéquations de Bloch optiques
(chapitre 1V). Ces équations permettent de décrire la dygaend’un systéme moléculaire ex-
cité par le champ proche optique.

Ces technigues numériques bien rodées peuvent étre misefitppur concevoir d’autres
configurations capables d’effectuer des fonctions en gé&mmeoplanaire. En effet, on peut
imaginer d'utiliser les propriétés de confinement du chanoglpe optique pour adresser sélec-
tivement une unique molécule [41, 18]. L'étape suivantesigiarait a faire de I'ingéniérie mo-
|éculaire. La molécule serait I'élément actif d’'un disgidsiptique dont la fonction dépendrait
de la molécule utilisée. Nous rentrons alors dans le domagseprometteur de I'électronique
moléculaire [10]. Dans notre cas précis, par rapport aufeargélectrons, I'optique peut étre
avantageuse au niveau des temps caractéristiques desitiispQuelques expériences tentent
d’ailleurs de démontrer la faisabilité de I'adressageqide molécules uniques a l'aide du
microscope de type SNOM [5, 39, 13], ou en utilisant une cordigom de type PSTM [14, 15].

Dans le présent chapitre, nous étudierons la faisabilitéadieelssage optique d’'une mo-
lécule fluorescente en géométrie coplanaire a partir d'egdanescentes. Cette étude se dé-
marque des configurations verticales habituellemensétb dans les dispositifs a sonde locale.
Cette configuration permettrait de réduire la dimensionidpasitif actif. Cet objectif souléve
deux défis. Le premier est de guider puis de concentrer leehentians de trés petits volumes.
Le second est de coupler une molécule unique avec le digmpbadressage. Les perspectives
sont nombreuses. Ainsi, on peut imaginer ensuite diffésefarctionnalités selon le type de
molécule choisie.
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Au cours de ce chapitre, nous montrerons d’abord commenégatdoncentrer la lumiére
sur des échelles voisines voire inférieures a la longueand# utilisée. Cette partie du travalil
a été menée en étroite collaboration avec le groupe d’optsyio—micronique du LPUB de
Dijon. La seconde partie, plus prospective, présenteragqgaslvoies possibles pour I'étude
d’un dipositif complet intégrant une molécule au systémgudage.

2 Guidage optique sub—longueur d’'onde

Avant d’analyser en détail quelques dispositifs partenslicapables de guider la lumiére
avec une section transverse inférieure a la longueur d’anitleée, il est utile de rappeler
guelques unes des possibilités qui ont actuellement laifalela communauté scientifique.

Cristaux photoniques

FIG. 1 —Cristal photonique. La lumiére est contrainte de suivre latigadu matériau ou la
périodicité optique n’est pas respectée.

A tout seigneur, tout honneur, les cristaux photoniquesijpect une place considérable
dans la littérature. Ce concept, introduit par E. Yablotaven 1987, est I'analogue optique
des structures de bandes électroniques dans les matérdomnes solides. Il repose sur la
structuration périodique de I'indice optique d’'un matérgour former une bande interdite en
longueur d’'onde [165]. Il suffit ensuite de créer un défautsdane telle structure pour obliger
la lumiére a suivre la seule voie possible (figure (1)). Nougralrons un peu plus en détail sur
ce type de structures au paragraphe (2.3).

Plasmonique (plasmon de surface et de fil)

Le guidage par cristal photonique présente de nombreusiesités techniques (fabrication
3D, conservation de la périodicité, choix du matériau a hadite, contrdle de la gravure, ...
) [166, 167]. Ces aspects peuvent, dans l'avenir, limitardeapplications dans le domaine
du guidage optique miniaturisé. Il est alors utile de tiemasur d’autres concepts. Une idée,
actuellement trés prometteuse, est l'utilisation des matteplasmon—polariton de surface le
long de fils métalliques de section sub—longueur d’onde. beerde plasmon est un mode
d’excitation collective des électrons libres du métal.fanature, il engendre des ondes électro-
magnétiques de faibles extensions spatiales (quelquameizde nanomeétres). Le plasmon de
surface se propage a I'interface entre le film métalliqua sutface diélectrique qui le supporte.
Un tel mode ne peut étre excité que par une onde évanescenttintérét de la microscopie
en champ proche optique pour son analyse [168, 169, 170jdE@lasmon peut se propager
sur plusieurs dizaines de micrométres le long d'un film nligtaé de quelques dizaines de
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nanometres d’épaisseur. De tres nombreux groupes s'in&érea ce type de configuration.
C’est le cas par exemple de D. Van Labeke a Besancon en cataboavec D. Pohl a Ziirich
[171, 172, 173, 174, 175, 176], de J.-C. Weeber a Dijon [177].XJi8ns aussi R. Dickson
et L. Lyon de l'institut de technologie a Atlanta, qui semhlétre parvenus a exciter un mode
plasmon sur Gumle long d’un fil métalligue de 20 nm de section [179]. Une auibee\est
explorée notamment par J. Krenn a 'université de Graz, en éhérien collaboration avec J.-
C. Weeber. Il s’agit du couplage de modes plasmons localséarticules métalliques. lls ont
ainsi pu montrer le fort confinement du champ électriqueng ld'une chaine de particules d’or
excitées par une onde plane en réflexion totale interne acusflace. [180, 181, 182, 183]. Il ne
s’agit pas encore d’un transfert d’énergie le long de cditdre métallique mais ces premiers
résultats laissent présager des applications importdatesle domaine.

Signalons aussi le phénomene“ttansmission extraordinaire’découvert par T. Ebbesen
et al a l'université Pasteur de Strasbourg [184]. Il s'agit d'temsfert d’énergie a travers une
surface métallique percée de trous de diamétres sub—longiende. On observe alors de
trés fortes intensités transmises, dont I'origine senibkea I'excitation de modes de plasmons
[185]. Récemment, T. Ebbesehal ont montré qu’il est méme possible de contrdler la forme du
faisceau transmis en gravant des anneaux concentriquis altine ouverture sub—longueur
d’onde [186].

Guide diélectrigue sub—longueur d’onde

Pour certaines application, les dispositifs a plasmonsgr@wprésenter des limitations tech-
niques. Par exemple, le probleme de la dissipation d’'éaetans le métal qui introduit géné-
ralement une extinction du signal apres quelques dizaieesiccometres de propagation reste
entier. De plus, les systemes a plasmons peuvent étre, selogdométrie, assez sélectifs en
fréquence. Une autre voie peut alors étre explorée pourrdgifgobléme de la fréquence de
coupure. |l s’agit d’utiliser un guide d’onde diélectrigpeur lequel les conditions aux limites
sont moins draconiennes. En effet, dans le cas d'un guidiectligue, la fréquence de coupure
estimposée par la nécessité d’éviter les pertes latéaheisnpose alors pour conditions au vec-
teur d’'onde d’excitation d’étre réel a I'intérieur du guiglemaginaire a I'extérieur. On est ainsi
assuré d’avoir une onde propagative dans le guide et quee-cetie peut rayonner a I'extérieur
(pour une présentation claire des guides d’ondes diégets, voirClassical Electrodynamics
de J.D Jackson [72]).

Nous allons explorer dans les pages qui suivent une alteengtii considere I'excitation
d'un guide diélectriqgue par une onde évanescente. Ce ddwypie de guide de lumiéere re-
pose principalement sur la forme du champ électromagredtitexcitation. Il s’agit en effet de
contrdler les pertes non plus par I'optimisation du guidésnea confinant la lumiére a I'entrée
de celui—ci. L'onde peut “déborder” légerement, ce qui eséodes dimensions sub—longueur
d’onde de la section du guide [86, 87, 187]. Nous allons dogsenter la facon de créer une
onde évanescente capable d’exciter un guide de sectiotosigioreur d’'onde (paragraphe (2.1)).
Puis nous verrons deux types de guide ; un guide homogéragpahe (2.2)) et un guide hé-
térogene qui permet de filtrer les longueurs d’ondes par troetgration adéquate de I'indice
optique (paragraphe (2.3)). Par la suite, nous utiliseraossdnyme SOW $ubwavelength Op-
tical Waveguidepour désigner les guides de section sub—longueur d’onde.
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2.1 Modes d’adressage par onde de lumiére évanescente

Onde de surface

La forme la plus simple d’onde évanescente est obtenue flexioh totale d’'une onde
plane sous une surface plane (figure (2a)). Les condition$iraites du champ électromagné-
tiqgue imposent I'existence d’un champ au—dessus de lacgucfai décroit exponentiellement
en s’éloignant de la surface.

a) b)

~
~ - -

P S~ S

FIG. 2 —a) Onde de surface obtenue par réflexion totale interne. b)plage avec un guide
d’onde diélectrique.

La forme de I'onde est donnée par les relations (111.4) etF)ltdu chapitre IlI

k= (Nsurtsing, 0, in) ko, n= \/(nsurfSine)z— 1, (V.1)
0
- 2Ngyr§ COSO
ESE(r)= | 1 | TreEo(0 )eXT, Tre=—— V.2
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ou Ep(07) est le champ incident juste au—dessous de l'interface entksesTE et TM in-
diquent la polarisation du champ électrique.

Cette onde de surface peut exciter un guide d’onde de seictiérieure a la longueur
d’'onde. De facon similaire au cas du PSTM, ou une pointe deosestib—longueur d’onde
est plongée dans le champ proche, le guide sub—longueulel@mvertit 'onde évanescente

en une onde propagative (figure (2b)). Finalement, 'ondpeg se propager que le long du
guide diélectrique.

Onde évanescente tridimensionnelle

L'onde de surface précédente est fortement délocaliséeldardeux directions paralléles
a la surface. Il est souhaitable de créer une onde évanestams les trois dimensions. Pour
confiner I'onde dans les deux directions supplémentairesS, Weeber a proposé de confiner
un faisceau laser avant de I'utiliser pour illuminer la sgg au—dessus de I'angle critique. On
obtient ainsi I'onde évanescente tridimensionnelle regtiée. Nous explicitons la forme de
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FIG. 3 -Onde évanescente tridimensionnelle obtenue par réflexialetimterne d’un faisceau
gaussien sous la surface. b) Couplage avec un guide di&aetrLe faisceau est focalisé en
retrait du guide, I'effet Goos—H&anchen assure ensuite le amgpavec le guide (voir la figure

(4)).

cette onde en reprenant brievement les travaux de D. Van babek[173] et de J.-C. Weeber
[188].

Décomposition en ondes planes

Les relations (V.2) et (V.3) explicitent la forme du champ é&igcie au—dessus d’une surface
éclairée par une onde plane. L'onde évanescente trimerallerest obtenue en éclairant la
surface par un faisceau convergent. Il est donc naturel denaigoser le faisceau incident en
ondes planes. On se place dans le repére (X',Y’,Z’) ou I'axe Z’ itdérsens de la propagation

(figure (3))

Eo(X,Y.,Z ) — / du / dVA (U, v)luX Y- Y'wZ] (V.4)

w o= (ek—u2—A)Y2,

ko = w/c est la norme du vecteur d’'onde/fu,v) définit la forme du faisceau incident. Dans
le cas d'un faisceau gaussien, on a:

Ao(u,v) = Tage B4 et (V.5)
Axr = leAo(U,V) ) (V6)
Ay = GY'AO(U7V) ’ (V7)
Ay = __V\;L (UAXI + VAYI) . (V 8)

La composantd, est déduite de la relatiahvEg = 0 eta% détermine l'aire de focalisation du
faisceau incident (rayon de ceinture). Les parametgegtay: précisent la polarisation du fais-
ceau gaussien : TEqy,ay) = (0,1)) ou TM ((ax,ayr) = (1,0)). La notion de polarisation
du faisceau gaussien sera précisée au point suivant.
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On revient au repere (X,Y,z)Xp, Yo, 2o) définit le point de focalisation du faisceau incident)

Eo(X,Y,2,6) = / du / dvA (U, V)0 Hy Yol ki 20)] avec  (V.9)
Ax = Oix/[cOB — Esine]Ao(u,v) —ay Vlvsiner(u, V), Ay = ayAo(U,v),  (V.10)

A= — (kA + kyA)), e (V.11)

k Z(
kx = cosBu+ SinBw, ky = v, ki, = (€1k§ — kZ — kZ) /2. (V.12)
Pour calculer I'onde transmisg (r, w) au—dessus de la surface, il suffit d’appliquer les re-

lations (V.2) et (V.3) & chaque onde plaAdu, v)e/l«x—Xo)+kyy- Yo) +k1z(z-20)] qui contribue a
'onde incidente.

Onde transmise

oy etays indiquent la polarisation du faisceau incident. En réatigfte notion est incor-
recte car le faisceau gaussien n’est pas transverse et oautgg@s définir de polarisation.
Toutefois, la forme gaussienne implique que sa compoganteste faible. On peut donc défi-
nir une polarisation en prenant en compte les composaares/trses uniqguement. Finalement,
on décompose le faisceau incident en ontleg et Aty polarisées TE et TM respectivement.
On travaille dans le plan (x,y). La derniere composante du phalettrique sera déduite de la
relationdivA = 0, soit

Al(xy,zw) = [AT £+ Aru]e OOV (2] avec (V.13)
Ate = k$ (kyAx— KAy) [kyux — kely] , et (V.14)

ouuy etuy sont deux vecteurs unitaires orientés selon les axes X ety.dbtenir cette decom-
position, nous avons écrit qéerg est dans le plan d’incidence et glie v est perpendiculaire
au plan d’incidence.

Nous pouvons maintenant appliquer les relations (V.2) et (&.8haque onde plane qui
contribue au faisceau incident. Les composantes polarisgesmises ainsi obtenues sont en-
suite recombinées pour donner I'onde qui apparait au—desla surface

Aﬁ = [ATe+ A$M]ei[kx(X—xO)+ky(y—yo)+ksz(2—20)] . avec (V.16)
key = (KE—KE—K5)¥?, et (V.17)
Ate = TreAte, et ATy =TruATu. (V.18)

Finalement, le champ transmis prend la forme

AT = 1 ke Trm +KTre  keky(Trm — Tre)
: KR+K | kdey(Trm—Tre)  KTre+KTrm
Ao(u, V)e' [ke(X—X0) +ky(y—Yo)+kaz(z-20)]

(V.19)
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Restriction de la décomposition

La décomposition en onde plane (V.9) fait intervenir une deuttégrale qu’il faut éva-
luer numériqguement. Pour diminuer les temps de calcul, mitdile nombre d’harmoniques
dans cette décomposition. La propagation du faisceaudntige faisant dans le sens des z
croissants, la composarkg du vecteur d’onde doit étre positive, cette condition perteene
garder que les harmoniques telles aue < nikgcod. On peut encore réduire les intervalles
d’intégration en ne gardant que les harmoniques vérifiamédgalitéu® + v? < nikocod. Les
harmoniques écartées contribuent peu a la forme du signfitdde leur pondération par le

facteure—3(W+v°)/4 [188].

Finalement, en combinant les relations (V.9) a (V.12) et (V.h®us obtenons la forme de
I'onde évanescente tridimensionnelle

nykocod v/ N1kgcoBH—u?

ET(XY,zw :/ du dv V.20
Rl B B - (v-20)
[T]A(u,v)é (ke(x=x0) +ky(y—Yo0) +kaz(2-20))
avec k= cosBu+sinbw, ky = v, ks, = (kK —kZ—k2)¥/2, et (V.21)
1 KeTrm+KTre  keky(Trm — TrE)
Tl=—5| % 4 V.22
(7] k2 + k2 [ keiy(Trm —Tre)  KETrE+KTrm | (v:22)
Ao(u, V) = Tiage (U H)/4 (V.23)
Ay = ay[coH — VEVsinG]Ao(u, V) — Oyr vasinGAo(u,v) , (V.24)
Ay = aY’AO(uaV) ) (V25)
-1
k12

La forme de ce faisceau est représentée sur la figure (4)quetsangle d’incidence est supé-
rieur & I'angle critique, on vérifie que I'onde transmiseasifinée au—dessus de la surface. On
observe de plus I'effet de Goos—Hanchen par lequel 'ondetnége est confinée en avant du
point de focalisation de I'onde incidente (figures (4b) €))(4189, 188]. Cette propriété permet
d’assurer un couplage efficace avec un guide diélectricacplans I'axe du faisceau incident
(figure (3b)). Nous donnerons des exemples d’applicatiommeagraphe (2.2).

Auparavant, nous allons présenter la méthode expérimetgabdoppée au LPUB a Dijon
pour caractériser les guides optiques de section sub—éamgionde.

Mesure du transfert d’énergie lumineux le long du guide d’onde

L'objectif de cette partie est de présenter une configunagixpérimentale capable de ca-
ractériser I'efficacité du guidage de la lumiére le long djuide de dimensions latérales sub—
longueur d’onde. Le microscope PSTM répond a ce besoinrtheed’aller détecter I'intensité
du champ électrique a proximité du guide d’onde. Lorsqueiatp balaye la surface au—dessus
du guide, on mesure le transport de lumiére le long de cal(figare (5)). Cette configuration,
proposée par J.-C. Weeber fut mise au point par R. Quidant ag dewson travail de thése au
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FIG. 4 —Faisceau gaussien incident. a) Intensité calculée dandda pXZ) pour un angle
d’'incidence deb5°. Le champ électrique est monochromatique de longueur d'ange633
nm. Le faisceau incident est focalisé en (0,0,0) (rayon de weirsh = 2A). L'échelle de gris
est saturée pour mieux visualiser la réflexion. b) Coupe adfisité 200 nm au—dessus de la
surface selon I'axe X. On observe un décalage du faisceasrnad( a I'effet Goos—Hanchen.
c) Carte de l'intensité transmis200nm au—dessus de la surface.
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a) b)
PSTM PSTM

FIG. 5 —Description schématique de la configuration expérimental&@yle excité par une
onde de surface. b) Guide excité par une onde évanesceritadridionnelle.

LPUB a Dijon. Pour une description de cette configuration drpgmtale, nous renvoyons le
lecteur au mémoire de thése de R. Quidant [190] ainsi qu’déxendces [191, 192]

N. van Hulst, a l'université de Twente, a montré qu’il est aussisible de cartographier
la phase du champ électrique le long d’'un guide avec uneutisolsub—longueur d’onde
[193]. Il s’agit de mesurer le déphasage entre le champ w@etedaide d'un PSTM et un
champ de référence. N. van Hukdt al ont appliqué cette méthode pour mesurer la phase le
long d’'un guide macroscopique. Cette configuration esicthraent transposable aux guides
sub—longueur d’onde et devrait pouvoir apporter des inftions supplémentaires sur les mé-
canismes de transfert d’énergie le long d’'un SOW. Nous ntetaais pas ce point ici.

Enfin, nous pouvons remarquer que la géométrie de I'éclantilépend du mode d’ex-
citation choisi (figure (5)). Dans le cas de I'excitation paewnde de surface, il faut tenir
compte de deux surfaces. La premiére correspond au guidescapique sur lequel est greffé
le SOW. La seconde supporte le guide. Dans le cas d’une eanifadr une onde évanescente
tridimensionnelle, la réflexion de I'onde incidente se $aitis la surface qui supporte le guide.

Dans le cas d’'un SOW greffé sur le guide d’onde macroscopilpleyient nécessaire d’uti-
liser la forme exacte de la susceptibilité du champ de lasarfEn effet, I'extrémité du SOW
est dans la zone d’onde et I'approximation électrostatigjast plus valable. Toutefois, nous
avons utilisé la forme non-retardée pour une premiere eideelus, il faut tenir compte de
la surface supportant le SOW. Pour analyser I'influence tte seconde surface sur le trans-
fert d’énergie, nous avons utilisé une nouvelle forme deejiibilité du champ de référence.
Celle—ci est simplement obtenue en sommant la contribwteodeux surfaces planes ortho-
gonales. Cette expression n’est pas valable prés de lagambts deux surfaces, mais cette
analyse semble indiquer que la surface supportant I'éileenhe joue qu’un faible réle dans
le transfert d’énergie.

2.2 Guides homogénes

L'onde évanescente tridimensionnelle (figure (3)) estadtd pour exciter un guide diélectri-
gue homogene rectiligne. Le positionnement du faisceadentpar rapport a I'entrée du guide
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est trés important pour optimiser le couplage. Ce faiscedtétre dirigé dans I'axe du guide
pour assurer une propagation le long de celui—ci [187]. Ds, filldoit étre focalisé Iégérement
en retrait de I'entrée du guide. Leffet Goos—Hanchen assuseite le couplage du faisceau
avec SOW (figures (3) et (4)) [188, 191]. Le transfert d’éreelg long du guide est caractérisé
par I'intensité du champ électrique au—dessus de celdi:ecthamp électrique est calculé a
I'aide du formalisme de la susceptibilité du champ (chagi.

norm. int.

0.2

y (pm)
0

0.1
Inf (arbd. units)

FIG. 6 —a) Intensité du champ électrique dans le plan paralléle a ldasae, 50 nm au—dessus
du guide d'onde. Le guide d’'onde est de section carrée de tbdacoté et de longueur 30
um. b) Image mesurée par R. Quidant avec un microscope de type R&éssus d’'un guide
de 40 um, 200 nm de c6té et 150 nm d’épaisseur [191].

La figure (6a) représente I'intensité du champ électriqueut&e 50 nm au—dessus d’un
guide rectiligne d’oxyde de titane de 30nde long. L'image expérimentale obtenue avec un
PSTM par R. Quidant au LPUB a Dijon est reproduite sur la figurg (@goérience réalisée
avec un guide de 4Qimde long) [191]. On vérifie I'efficacité du guidage le long du dgii
d’'onde. Toutefois, I'image expérimentale montre un spatiheux trés brillant a la sortie du
guide que I'on ne retrouve pas totalement sur la simulationérique de la figure (6a).

Pour expliquer ce désaccord entre I'image expérimentdéesatnulation numérique, il faut
tenir compte de l'intégration du signal par le corps de lanfmidu microscope. Plutét que
d’intégrer le champ qui arrive par les bords de la pointe darcalcul du signal, il est plus
simple de définir un plan moyen pour lequel la simulation nigué& est en accord avec les
images expérimentales. Les intensités calculées pouephsshauteurs montrent aussi un spot
lumineux brillant a la sortie du guide (figure (7)) [191]. @ele suffit pas a expliquer la forme du
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FIG. 7 —Intensité calculée a différentes hauteurs. g)Z 200 nm, b) Zps= 500 nm et c)
Zonhs= 800nm. d) Coupe selon I'axe X de l'intensité calcuB# nm au—dessus de la surface
(courbe continue) é600nm au—dessus de la surface (courbe en pointillés).

spot mesuré. En effet, lors de la simulation numérique, aeass pris un plan moyen beaucoup
trop haut par rapport aux données expérimentales et la fdunmspot calculé ne donne qu’un
accord qualitatif avec la mesure expérimentale. Ce poimtadétre approfondi. Notons que
pour effectuer ce dernier calcul loin de la surface, il estes8aire d'utiliser la forme retardée
du propagateur de surface. Cela rendrait les temps de qadohibitifs pour des guides de
longueur 30um (discrétisés en 8000 cellules environ) [79]. Des calculéimpnéaires sur un
guide de 8um semblent indiquer que le spot lumineux n’est pas modifiégleesi'on tient
compte des termes de retard du propagateur de surface.ddicime le fait que le guidage est
basé sur la conversion de I'onde évanescente incidenteeeonge propagative par la structure
guidante. L’'analyse quantitative de ce phénomene supgibdertenir compte de la pointe.

Finalement, il apparait a la sortie du guide excité par l®adanescente tridimensionnelle
une onde qui n’est plus évanescente que dans deux diredfioeffet, cette onde est délocalisée
le long de la verticale. Cette source secondaire peut éiliséet pour exciter une molécule

fluorescente ou encore pour exciter un second guide comne laoterrons au paragraphe
(2.4).
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2.3 Guides hétérogenes

Dans le systeme précédent, la majeure partie du travail sentme sur I'optimisation de
I'onde qui excite le guide optique. En structurant l'indagetique du guide, nous allons montrer
gu'il est possible d’obtenir des propriétés optiques tr@éressantes pour I'adressage sélectif
d’'une molécule fluorescente. Ce type de guidage est baséssprdpriétés spectroscopiques
d’'un guide diélectrique hétérogene, de longueur finie. Narsons qu'il présente de fortes
analogies avec les cristaux photoniques et nous nous appsisur des comparaisons entre ces
deux formes de guidage pour présenter les guides diéleetrigetérogénes [194, 195, 196].

Propriétés spectroscopiques

a)

FIG. 8 —a) Guide d’onde diélectrique constitué de N plots cubiquesalé a. b) Cristal pho-
tonique unidimensionnel correspondant.

Le guide schématisé sur la figure (8a) va nous permettraistibr ces notions. Ce guide
est constitué dal plots cubiques d’indice optiquede cbtéa et séparés de la méme distalace
Le cristal photonique unidimensionnel correspondant estmpilement périodique de couches
dépaisseua, d'indicen séparées par des lames d’air de méme épaisseur (figurel(@Bdyme
périodique du cristal photonique lui donne des propriéEcsoscopiques particulieres. En
effet, cette structuration de l'indice implique la fornmatid’'une bande interdite en longueur
d’onde [165]. Ainsi, pour pouvoir s’établir le long de ce résgune onde monochromatique
doit étre commensurable avec la périodicité de ces stregt@ela permet de définir une rela-
tion simple d’accord entre la longueur d’'onfledu faisceau incident et la période du réseau.
La longueur d’'onde effective dans le diélectrique Viits = A /n. L'onde stationnaire pourra
s’établir le long des structures si

1A . AL
2a= é(ﬁ +A), soita= 2 <ﬁ+1) . (V.27)

On choisit le paramétra pour que I'onde stationnaire puisse exciter la rhodamines6i
A =520 nm (voir le profil spectral d’absorption (5) au chapitte Pour un diélectrique d’indice
n= 2,2 comme l'oxyde de titane, la relation (V.27) condué & 190 nm.

La densité d’états photoniques (DOS) permet de déterminprdgsiétés spectroscopiques
du guide hétérogene de la figure (8a) [165, 87, 197]. Elle @shéle par la LDOS intégrée sur



2. Guidage optique sub—longueur d'onae 137

tout le volume occupé par le guide
1 M
N(w) = = 520 2 kImT : V.2
() /Objdl’n(r,w) anwkgl k IMTr[S(ri, rk, w)] (V.28)

Pour écrire la relation entre la DOS et la susceptibilité durgh&(r,r,w) associée au guide
d’'onde, nous avons découpé le guideMrtellules de volumé/, centrées emy. La relation
explicitant la LDOS en fonction de la susceptibilité du chammpagiée a la géométrie permet
de finaliser I'écriture (cf. relation (11.135) du chapitredu (IV.107) du chapitre 1V).

a) b)
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FIG. 9 —a) Vue de dessus de la structure guidante, constituée ded d¢ikdectriques (n=2,2)
de 190 x 190 x 190 nhuisposés le long de la normale & une surface plane de méme ibjlice.
Variation spectrale de la DOS (X) associée a cette structure.

La figure (9b) représente la DOS calculée pour le guide de sefst ¢¢ 190 nm de c6té et
distants de 190 nm. On vérifie que ce spectre présente une pass@nte autour de 520 nm
[198, 199].

Transfert d’énergie

La DOS nous a permis de déterminer les propriétés spectragmspdu guide hétérogene
indépendamment des conditions d’illumination. En patigrucela nous a conduit a définir la
valeur du parametra, pour accorder ce guide avec la longueur d’onde d’absargkgola rho-
damine 6G. Nous pouvons maintenant vérifier I'efficacité dagge en fonction des conditions
d’illumination. Pour cela, on définit la transmitance dudgupar

[E(Robs A)[?
T(RopsA) = ——5, V.29
(Rooo) = 1By Rops M) P (29
ou Rops représente un point d'observation a la sortie du guit{®ps, A) le champ électrique
en ce point eEg(Rops A) le champ électrique eRqps €n absence de la structure guidante.

Les conditions particuliéres d’illumination réduisenhtembre de modes propres qui peuvent
étre effectivement excités (comparer les spectres de leef{d0a) au spectre de la DOS, figure
(9b)). De plus, on observe que la structure guide préféitient une onde polarisée de type
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FiG. 10 —a) Intensité transmise (Rops,A) en fonction de la longueur d’onde en mode TM
(courbe continue) et TE (courbe en pointilléRhfs= (0,95nm, 2.5pm)). b) Carte de I'intensité
électrique calculée a la longueur d’'onde= 520nm a I'intérieur du guide (y= 95nm) (mode
TM). On a utilisé une échelle logarithmique(k,z) = log[{ + |E|?(x,y = 95nm 2)], avec le
parameétre( = 0.3, pour mieux visualiser le transport et la localisation de larliere. Dans
chaque cas (figures (a) et (b)), I'angle d’incidence esBfe

TM. La figure (10b) montre le transport et la localisation ddumiere le long du guide di-
électrigue hétérogene. Toutefois, le guide homogene pitnde guider la lumiére sur de plus
grandes distances. Ce point sera important lorsque nodegins I'adressage d’'une molécule
en géométrie coplanaire au paragraphe (3).

Comparaison avec le guidage dans un miroir de Bragg

Le mode de guidage dans un guide diélectrique hétérogesemie2de fortes analogies
avec les modes de propagation dans un systéeme multi—co(aghesdé quelquefois miroir de
Bragg). Une comparaison entre ces deux configurations paiorstde mettre en évidence des
caractéristiques similaires.

Le principe du guidage de la lumiére dans un cristal photmigst résumé sur la figure
(11). Une structuration périodique de I'indice crée une leanterdite de lumiére. En créant un
état de défaut dans la bande interdite - i.-e. en brisant lagiéité dans une région choisie - on
force la lumiere a suivre le chemin ainsi crée.

Le guidage de la lumiére par un diélectrique sub—longueandi repose sur les propriétés
de la lumiére d’excitation et non sur le guide proprementldiinde incidente est évanescente
et ne peut donc pas se propager. En présence d’un guidetdglechomogéne ou hétérogéne,
cette onde devient propagative et suit le guide. Si on atilis guide hétérogene, I'onde inci-
dente doit avoir une longueur d’'onde dans le vide en accad lavbande passante du guide.

En résumé, nous pouvons parler de complémentarité de cesmmles de guidages. Dans
le cristal photonique, on interdit le passage de la lumiaresdoutes les régions de I'espace et
des fréquences sauf dans les zones voulues. Au contraireidie lgétérogene transforme une
lumiére non—propagative en une onde propagative dans giaréhoisie de I'espace et pour
une fréquence déterminée.
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FIG. 11 —Principe du guidage dans un systeme multi-couches. a) Formdtime bande
interdite due a la pérodicité de I'indice optique. b) Créatid’'un état de défaut dans la bande
interdite. La lumiére s’établit dans cet état. Figure ing#@rde la référence [165].

2.4 Vers des circuits optiques de dimensions latérales suloAgueur d’onde

Les guides rectilignes homogénes et hétérogenes que noossvd’étudier permettent de
guider la lumiére puis de la confiner. Pour ouvrir des persgecen vue d'applications pour
I'intégration de dispositifs optiques sur de faibles digiens, il faut vérifier que ce type de
guidage reste efficace lorsqu'’il est intégré et vérifier eqisd permet de transmettre la lumiére
ou on veut dans un dispositif. Nous ne donnons ici que des él8nde réponse a ces deux
guestions, des études systématiques devant poursuivisvad.t

FIG. 12 —Simulations numériques similaires a celles de la figure (1G#h).deux guides de
géomeétrie identiques sont introduits dans la simulation. & 260nm. b) d=520nm.

Intégration

La figure (12) présente la réponse d’'un systeme formé de deideg hétérogenes iden-
tiques pour deux distances de séparation. On vérifie que cegdales restent découplés pour
des distances de séparation de l'ordre de la longueur d’dandaisceau incident. Il est donc
possible de réaliser des systemes optiques intégrés hassswincipe.
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a) b)

FIG. 13 —Deux guides hétérogenes sont excités par une onde évareedeeguide de gauche
est passant a la longueur d’'onde= 520nm et celui de droite est passant a la longueur d’onde
A = 600 nm. Cartes de l'intensité du champ électrique pour deux longud'onde (échelle
logarithmique). a\ = 520nm. b)A = 600nm. Les deux guides sont distants6®®nm.

On peut aussi vérifier que deux guides hétérogenes de bargkespes différentes restent
sélectifs lorsqu’ils sont intégrés sur le méme dispoditiufe (13)).

Guidage
Le mode de fonctionnement du guidage dans un cristal phopiers’accorde bien avec la
possibilité de diriger la lumiére ou on le souhaite [165].fdrancipe du guidage par un guide
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FIG. 14 —a) Géométrie du guide diélectrigue comportant une bifurcaiodice optique n=2),
section 150 nm x 150 nm). b) Intensité du champ électrique &0 nm au—dessus du guide.

diélectrique couplé a une onde évanescente est moins p@petype de fonctionnalité a priori.
En effet, cette configuration sélectionne le vecteur d’odedd’onde évanescente compatible
avec une propagation le long du guide. Il semble donc nattméliser des portions de guide
rectilignes pour favoriser le guidage. La figure (14) motigremple d’une bifurcation en Y
qui permet de localiser la lumiere dans deux régions prof2@®3. On peut se demander si
ce guidage reste efficace lorsque I'on augmente I'angle déa$rdeux branches du Y. Ce type
de configuration et de nombreux autres ont été étudiés expétalement par R. Quidant au
cours de sa théese au LPUB a Dijon. Il a ainsi pu montrer que lelegusub—longueur offrent
de nombreuses possibilités de guidage et de confinementldimikre méme en utilisant des
portions courbées.
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3 Adressage d’'une molécule fluorescente en géométrie copla-
naire

Maintenant que nous avons établi gu'il est possible de g@tiée confiner la lumiére dans
des régions choisies, nous allons étudier la faisabiléédsser une unique molécule a l'aide
des guides de section sub—longueur d’onde décrits danades mui précedent. Les propriétés
des deux types de guides -homogéene et hétérogene- sontitesspour réaliser ce type de
configuration. Ainsi, le guide homogéne permet de transptatiimiere sur des distances de
plusieurs dizaines de micromeétres. De plus, une source deiteriocalisée de lumiére appa-
rait a la sortie de ce guide. Au contraire, le guide hétérogenpermet un transfert que sur
guelques micrometres au mieux et confine peu la lumiére. dtdrecla structuration de l'in-
dice optique conduit a sélectionner la longueur d’ondealéiment, 'association de ces deux
guides semblent une bonne solution pour I'adressage @ptigumolécules uniques en géomé-
trie coplanaire (figure (15)) [192]. Les guides homogénea@t le transport et le confinement
spatial de la lumiére a la position de la molécule a excitergluide hétérogéne sélectionne la
fréquence d’excitation.

)

transfert d'énergie sélection de la fréquence confinement

FiG. 15 —Principe du guidage et du confinement de la lumiéere basé siwgd@ation d’'un guide
hétérogene avec deux guides homogénes.

3.1 Dispositif expérimental

ﬁ )

macroscopique
guide sub-longueur d’'onde 2

B E W e

Sio

FiG. 16 —Dispositif expérimental d’adressage optique d’'une molécutadiscente.

Nous proposons dans cette partie une étude préliminairedispositif optique d’adressage
d’'une molécule a I'aide d’un guide diélectrique de sectioib-dongueur d’'onde. La figure (16)
représente la configuration expérimentale considérée uidedétérogene présenté au para-
graphe (2.3) est utilisé pour guider la lumiere vers une nubéde rhodamine 6G\g = 520
nm). Une pointe de microscope PSTM est utilisée pour reauleilsignal de fluorescence a la
longueur d’'onde\, = 550 nm [199].
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3.2 Signal de fluorescence

O
~

0.002 |

0.001 |

fluo. int. (arb. units)

0.9

L L 0 ) )
0 500 1000 400 600
Z (nm)

FIG. 17 —a) Elargissement du niveau excité de la molécule en fonctiadistance au guide.
b) Spectre d’excitation pour deux positions de la moléculg, =220 nm (courbe continue) et
Zm = 200nm (courbe en pointillés).

Nous utilisons le modele classique de la fluorescence (Eghgr(5) du chapitre Il). Le
calcul du dipdle de fluorescence est identique a celui eféslctrs de I'étude du PSTM a sonde
moléculaire (relation (111.16) de la section (2) du chapltte Le champ électrique d’excitation
a éteé calculé dans le paragraphe (2.3). On vérifie de plus quede d’'onde diélectrique per-
turbe peu I'élargissement du niveau excité (figure (17a)joN®toutefois que le calcul de cet
élargissement a été effectué en utilisant la limite élstatique de la susceptibilité du champ.
Cette approximation conduit a sous—estimer la perturbatela durée de vie de fluorescence
de la molécule. Cependant, la perturbation réelle redbéefen présence d’un diélectrique.

Finalement, le signal de fluorescence de la molécule dépmtehfent de la position de
celle—ci a I'extrémité du guide optique (figure (17b)) [1923]. Un tel dispositif, qui sélec-
tionne la longueur d’onde d’excitation et qui confine la lénai sur des régions sub—longueur
d’onde peut donc étre utilisé pour adresser sélectivenmentnolécule fluorescente en géomé-
trie coplanaire. Pour améliorer le transport et le confingrde la lumiére, on peut ajouter dans
ce montage deux guides homogeénes de section sub—longoededfigure (16)).

4 Conclusion et perspectives

Au cours de ce chapitre, nous avons démontré la faisabilité dispositif optique d’adres-
sage d’'une molécule unique. Ce type de dispositif est badéegaitation de guides diélectri-
gues de dimensions latérales sub—longueur d’onde par uleeémanescente et peut étre intégré
en géomeétrie coplanaire. R. Quidant a par ailleurs réalisbars de sa these effectuée au sein
de I'équipe de A. Dereux a Dijon de nombreuses configuratiorésdsasur ce principe. Il a ainsi
pu vérifier la faisabilité ainsi que la reproductibilité detgpe de guidage. Ces premiers résul-
tats doivent étre complétés par de nouvelles études thuasriet expérimentales, en particulier
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pour optimiser le confinement de la lumiére a la sortie dugdidnde. Différentes formes de
structures pourront étre testées afin d’'améliorer ces tspec

Le couplage avec la molécule a fait I'objet d’'une étude sifiéi@l a partir d’'un modéle
phénomeénologique de la fluorescence. A I'avenir, il seréspehsable de définir la bande pas-
sante du systeme complgtide et molécule fluorescentee formalisme de la susceptibilité
du champ couplée aux équations de Bloch optiques présertigapitre 1V devrait permettre
d’effectuer cette étude dynamique. De plus, cela permetteaiester différentes molécules. A
terme, il devrait étre possible de proposer des disposififejues réalisant des fonctions pré-
cises (commutateur, transfert d’énergie de type Forstemig d’'une chaine moléculaire, ...).
D’autre part, un travail important devra étre fait en vue dpalél’'une molécule a I'extrémité
du guide. Les travaux de T. Ondarchu dans le groupe d’EldéquerMoléculaire du CEMES
visent a résoudre ce type de difficulté. Ainsi, il a déja déméoqtr’il est possible de placer des
nanotubes individuels entre des électrodes métalliqus P02].






CONCLUSION GENERALE

Au cours de ce travail de thése, nous nous sommes intérespég@amene particulier de
la fluorescence d’'une molécule excitée dans le champ prquaficjue. En évoluant progressi-
vement depuis le modéle phénoménologique de Drude—Lorantzld premiere partie juqu‘a
'approche quantique de la deuxieme partie, nous avonsi éiadlques résultats qui peuvent
constituer le point de départ d’études approfondies deqhénes photophysiques a I'échelle
moléculaire. Nous avons ainsi pu démontrer que les micre@scoptiques en champ proche
sont des outils incontournables pour I'analyse expérialerde la perturbation de la fluores-
cence en géométrie confinée. En effet, ils permettent demerdsichamp électrique dans le cas
du PSTM ou la densité locale d’états photoniques, si onsetiline configuration particuliere
de SNOM. Ces deux grandeurs, qui dépendent de la géométridahdtiure de I'échantillon,
gouvernent le déclenchement de la fluorescence d’'une nieléaisein de son environnement.
L'intégration de ces deux grandeurs dans les équations ashRIptiques conduit a une des-
cription précise de la dynamique interne de la moléculetégqar le champ proche optique.

L'ensemble de ces études utilisent la susceptibilité dughassociée a la géométrie ou se
trouve la molécule. Une des forces de ce formalisme résideldgmssibilité de faire des allers—
retours entre I'approche classique et I'approche quaet{gair par exemple l'introduction du
couplage dipble—dipéle dans I'étude du FRET au chapitre®¥) peut ainsi partir d'une étude
préliminaire a I'aide de I'approche classique d’'une configion expérimentale. L'utilisation
des équations de Bloch optiques donne ensuite le moyem@affette premiere analyse.

La derniere partie a été consacrée a une application de mwalisme. Il s’agissait de dé-
montrer la possibilité de réaliser un dispositif d’adregsaptique d’'une molécule en géométrie
coplanaire. L'étude préliminaire, présentée au chapitradds a permis d’'établir une voie de
recherche possible. Ainsi, I'excitation par une onde évearee d’'un guide diélectrique de di-
mensions latérales sub—longueur d’onde permet le transplarlocalisation de la lumiére vers
la molécule choisie. Nous avons pu démontrer que le couplaghamp proche optique avec
des structures de dimensions sub—longueur d’'onde comstitunoyen efficace pour réaliser
un dispositif tout optique, intégrable en géométrie copiam et dont I'élément actif serait une
unique molécule. Cette étude devra étre approfondie. Tabbdd, il faudra poursuivre I'ana-
lyse du mécanisme de transfert d’énergie dans ces didpok#iformalisme de la susceptibilité

du champ couplée aux équations de Bloch optiques devraitgigre de prolonger 'analyse du
chapitre V.

La part la plus importante du travail a effectuer reste sausged’étude dynamique du sys-
teme complet. Nous avons déja déterminé la bande passamtguide hétérogéne seul. Les
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éguations de Bloch optiques devraient conduire a une étgdeitjue de la dynamique du dispo-
sitif complet associant la structure guidante a la moléadiive. Il est indispensable de conduire
ces études théoriques en relation étroite avec des expésieBe nombreuses configurations
sont maintenant disponibles pour caractériser le trangfmergie [191, 193, 203, 44].

Finalement, de tels dispositifs ouvrent un large champpliegtions dans le domaine de
I'électronique moléculaire. Selon la molécule choisie,davrait pouvoir réaliser différentes
fonctions logiques. La route est encore longue avant d’'eveala mais nous avons désormais
les outils théoriques et expérimentaux nécessaires a ude épprofondie de configurations
variées (transfert d’énergie inter— ou intra—moléculareission de photons uniques, ...).
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ANNEXE A

DIFFERENTES FORMES DES TENSEURS
SUSCEPTIBILITE DU CHAMP DANS LE
VIDE ET EN PRESENCE D’ UNE SURFACE
PLANE

1 Susceptibilité du champ dans le vide

Nous rappelons la forme générale de la susceptibilité du pttimns le vide (voir I'expres-
sion (11.40) du chapitre 1)

So(r,ro,0) = [~K3T1(R) —ikoT2(R) + T3(R)] € R, (A.1)

ou R =r —rq. Dans cette écriture, nous avons séparé les contributiGogiaes au champ
lointain (T 1) et au champ prochd ¢ andT3)

( T1(R) = RR—IR?
{ To(R) = RRAR (A.2)
Ta(R) = SRRREIRZ

\

1.1 Forme non-retardée et limite électrostatique

Dans la zone de champ proche, les distances en jeu sont pkt@st la longueur d’onde
utilisée et les effets de retard disparaissent. L'expoesfh.1) de la susceptibilité du champ
dans le vide se réduit alors a

S2(r,ro,w) = T3(R). (A.3)

On retrouve la limite électrostatique de la susceptibilit€damp dans le vide.

1.2 Forme asymptotique retardée

A l'opposé, pour des distances grandes devant la longuendd’ (zone d’onde), on peut
utiliser une forme asymptotique qui ne fait intervenir qas termes capables de rayonner de



Alnexe A. Dierenies 10rmes aes tenscurs susCepuolite auiprians 1€ vide €l €l prescrice
162 d’une surface plane

I'énergie [119]

S5 (r.ro, ) = —k§T1(R)ER, (A.4)

dkor 1—sifBcofd —sirtBcospsing —sinBcosBcosh

e koo | _sirBcospsing  1—sin?Bsi®  —sinBcosdsing | . (A.5)
—sinBcosBcosp  —sinBcososing Sin?0

Pour obtenir la derniére ligne, nous avons utilisé 'appr@tionR =r —rg & r —n, -rg aux

grandes valeurs de(n, est le vecteur unitaire défini pae=rn;). Les angle® et$ définissent

les coordonnées sphériques du point d’observatidigure (1)).

-k

Z

FiG. 1 —Définition des coordonnées sphériques du point d’obsemvatio (r,0,¢).

2 Susceptibilité du champ en présence d’'une surface

Nous cherchons a déterminer la forme du tenseur suscegtithilichamp associé a la géo-
métrie de référence décrite figure (2) constituée d’'uneasartlans tout le demi—espace O.
Nous reproduisons dans cette annexe une méthode décrite paga@val [67]. Le tenseur
susceptibilité du champ est le propagateur du champ éaetniayonné par dipdle oscillant
p(t) = pocogwt). En conséquence, les lois classiques de I'électromagmeéfmermettent un
acces direct a la contributid® f engendrée par la surface

E(r,(k)) :SSUI‘f(raran‘))'p(w)' (AG)

2.1 Décomposition en ondes planes

Dans le demi—espace< 0, la décomposition en ondes planes des champs électrique et
magnétique conduit aux expressions suivantes :

D(rw) = //dud\fﬁ(l)(u,v)eiK'l‘r, avec (A.7)
K't- 2 = 0,K'1 = (U,v,—W), W = esyr k3 — U2 — V2, Im(w) > 0
et,

BO(r,w) = %D/\E()( ®)
0

- //MK 1 AED (u,v) KT (A.8)
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Z

p(t) A

FIG. 2 —Géométrie du probleme. On recherche le champ engendréanle dipblep(t) situé
enro, en présence d’'une surface de constante diélectrigye.

De la méme maniére, dans la région située au—dessus de laesudachamp électrique est
donné par

EQr,w) = //dudvz(z)(u,v)e”(f"r +Ep(r,w), (A.9)
Ko- Z:(Z) = 0,Ko= (U,V,Wo),VVZO = k%_UZ_VZ’ Im(WO) >0,
OUEp(r,w) est le champ dipolaire dans le vide :
Ep(r, ) = So(r 0,09 - P(w). (A.10)

Pour aller plus avant, il faut décomposer en ondes plandmi®p electriqu& (r). Cet objectif
peut étre réalisé en introduisant la représentation de d&ya susceptibilité du champ dans
vide [67, 108]

So(r,ro,w) = Zn//dUdV —K-K]&X=T0) K = (u,v,wosign€z—z)), (A.11)
etEp(r,w) = Zn//d”dv K A (K Ap(w))]ek o) (A.12)

Le champ magnétique est alors déduit de I'équation de Maxwathday

(r, ) //dUdVKo/\fz)(uve'KOr |ko//dudv 00)dK-=T0)
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2.2 Conditions aux limites

La continuité de la composante paralléle du champ éleemgau champ magnétique (mi-
lieux non magnétiques) a l'interfaze= 0 s’écrit
T = £ — () [K'o A (K'o AP(w)]) , et (A.13)

KT AED =KoAE@ +v(ro)k3K oA p(w), en notanb(rg) = ﬁe“('o(r—fo). (A.14)
0

D’autre part, en appliquant I'identit& A (BAC) = (A-C)B — (A-B)C a I'expressiorK’; A
(K1 A ED), et en tenant compte d€'1 - £M = 0, nous obtenons

esurlRED = (K1 -Ko)E?@ — (K'Y £@)K o —v(ro)kGK'1 A (K'oAp(w)].  (A.15)
De plus,Kgo-E? = 0 permet d’écrire
K'y-E@ = ug{ +vEy? —wrl? = (k- @) (1+ Wﬂo) . (A.16)
Finalement, en projetant la relation (A.15) dans le plan (Oac)pbtient

esurkGE Y = (K'1-Ko)E? — (14 Wﬂo)(k|| - E@)k —V(ro)kBK'1 A (K'oAp(w)]; - (A7)

2.3 Champ au—dessus de la surface
On utilise I'équation (A.13) pour éliminegY) dans la relation (A.17)
2 W
[esurtk —K'1- Kol 27 + (1+ o) i @)k, = (A.18)

V(ro)kg{esurilK'oA (Ko Ap(w))]) = [K'2 A (K'oAP(02)])}-

En effectuant respectivement le produit scalaire et le yitaectoriel avec la composanke
du vecteur d’'onde, cette relation méne aux deux eéquationardas :

[esurtk —K'1-Ko+ (14 Wﬂo)kﬁ]kyfﬁz) = (A.19)
V(1 0)Kg(W— Esur fWo) {wok|| - pyj () + kﬁpz(oo)}, et
[esurk — K'1- Kolky A1 = v(ro)k(kE + wiio — esur k) ky APy (@) (A.20)

Par ailleurs, I’identité<ﬁ = kZ — w3 = &qyrtk3 — W2 permet d’écrire

W2 — W2 -
= 2 V0 o2 4y = (T EsuriWo) (W= Vo). (A21)
Esurf— 1 Esurf— 1
De plus W W
Wo Wo
Ainsi, le systéeme d’équations (A.20) devient
k” . Zﬁz) = V(I’())W()Ap(Wok” . p||(oo) + kﬁpz(oo) ,
kA Z|(|2) = —v(ro)kgASkH Apj(w), avec (A.23)
o= W—EsurfWo ,  W—Wp (A.24)

— <= .
W+ EsyrfWo W+ W
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Les composantes du champ électriqgue au—dessus de la ssofgagbtenues en écrivant

U(k” . f(z)) —V(k” A f(z))
BEZ) _ | kﬁ I : (A.25)
(2) (2)
5 U(k”/\f )-’rV(k”-f )
5P = H ’ 1) (A.26)
22 = _1us?veR). (A.27)

Wo

Finalement, le champ électrique optique créé par le dipdtelessus de la surface s’écrit
E(r, w) = [So(r, o, w) + S(r, o, w)] - p(w) (A.28)

ou, pourz > 0, la contribution de la surface est donnée par

Sg(r,ro,w) = %_[//dkxdkyei[kx(xX0)+ky(yVO)+W0(Z+20)]Nsurf(kx, Ky),

K2 k3ks kky KBkky
Kk Zkk 7 2K2
Nsurt (K ky) = | Apwo kﬁy +Ask®0kﬁy prokﬁﬁ —Asvkv%kﬁ Dk, (A.29)
k2
—DpkKy —Dpky —Dpgt

2 2. 2 2

V\F = 83urfk0— k” ,V\FO = kO_ k” ,

_ W—EsurfWo Ao — W—Wp
—_— S_ .

W+ Esur fWo ’ W+ Wo

p

Effectuons maintenant le changement de variakjles kcosx , ky = kjsina, soit
Sgr(l’,ro,oo) = ;_T[/k”dm/daeiku(xxO)cosx+(yy0)sim]eiwo(z+zo) %

2 2
ApWoCOS o — Aswﬁ;sinza (ApWo + Asw%)cosxsina Apk cOX

2 2
(pro+ASW%)cosxsim prosinza—ASW%cosza Apk||sir21a (A.30)
K
—DApkycos —Apky cos —Dpgt

szssurfk(%—kﬁa W(Z):k(%_kﬁa
_ W—E&surfWo _ W—Wp

— = ,
W+ EsurfWo W+ Wo

p

On peut réécrire cette expression sous une forme plus cagelataide des fonctions de Bessel
[204]. Pour cela, on utilise les coordonnées cylindriques

X—Xp = pcosf,
y—Yo=psing, (A.31)
Z=272+7
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d’une surface plane

On obtient alors :

S (rro,w)
fix
f
fy
S
fez
fox
fy
By

s
fyz

S _
fZX_

s
f2y

S
fZZ

| 50 p.8) + 190k . 4)1E" 7, avee (A32)
2
—iAsW% ky [sir? & Jo (K p) + %005(2¢)31(k||p)] :

iApWokH[coszq)Jo(ka) P C05(2¢)31(k|\ Pl
2

lesﬁ ki sin(20)[—Jo(kp) + %Jl(kllp)] )

! Apwoksin20)[~Jo(kp >+%Jl<knp)1

0, £ = —Apkidi(kjp)],

5 =15

. 1
_|A5Wﬁ;k”[co§¢\]o(k”p) k” C0$(2¢)J1(k||p)]

iAok [sir? Jo(kyp) — |1008(2¢)31(k||p)]

0, £ =ApkfsingJi(kp),

y lyz
Oa fZF;(:_prZ
= 0, fB=—1p

k3
0, fR= —|ApW'(')Jo(k”p).

Notons que, en accord avec les propriétés des fonctions delBrsvantes [205]

3(0) = 1 et lim 2 )(( ) _ =1/2, (A.33)

x—0

cette expression reste valable p@ue 0 [204]. Nous avons utilisé cette expression lors des
calculs non-retardés de la durée de vie d’une molécule parirexemple la figure (16) du
chapitre Il) ou des calculs de densité locale d’états phqtes (figure (26) du chapitre 111).

Il existe aussi des expressions semblables pour des systgatécouches [206, 204].
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2.4 Champ au—dessous de la surface

Les conditions aux limites (A.13) conduisent directemenegdtession de la susceptibilité
du champ sous la surface (pour plus de lisibilité, I'indjoest omis) :

S;(I’ ro (D) — i_/oodkk/ZT[daeir[ksinecos(a—q))—wcose]e—i[kcosorxo+ksin0(yo+wozo]
) 7 2_,_[ O 0

(Dpwo — V'f,—i) coga  (Apwo— \',‘Tz) cosasina  (1+Ap)kcosa |
2 2
—(Assirfa — 1)\% +ASW% cosa sina
X | (Apwo— V'f,—i) cosasina  (Apwp— \',‘Tz) sifa (1+Ap)ksina |, (A.34)
2 . 2
+ASW% cosa sina —(Ascoga — 1)\%
(1+Ap)ekcosa (1+Ap) Teksina (1+Ap)sz

our = (r,0,¢) en coordonnées sphériques.

3 Formes approchées de la susceptibilité du champ en pré-
sence d’'une surface

Bien qu'il soit possible de calculer numériqguement la spsbdité du champ en présence
de la surface a partir des expressions générales, il esbfgdans de nombreuses situations
d’utiliser des formes analytiques approchées. Dans la pldpa cas, seules les régions situées
en champ proche ou en champ lointain sont considérées daralmols. En conséquence, on
peut utiliser 'une ou 'autre des formes asymptotiques yppgateur de surface. Par exemple,
lors de I'étude du SNOM au chapitre Il (paragraphe (3)),ditlination se faisait dans la zone
de champ proche au—dessus de la surface et la détectioraedans la zone de champ lointain
sous la surface.

3.1 Zone de champ proche

Dans la zone de champ proche, la contribution de la surfaceépeuévaluée a l'aide de
la théorie du dipble image [72]. On obtient alors (voir I'étjaa (11.59) du paragraphe (2.3),
chapitre Il)

Esurf—1
Esurf+1

Surt(F10,00) = T3(r —Tim) -

0 0 1

-1 0 0
0 -1 0. (A.35)

Nous aurions aussi pu retrouver cette expression en prenkmite électrostatiquec(— «) de
la forme exacte (A.29).
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3.2 Zone d'onde

Susceptibilité du champ sous la surface

Nous avons démontré que chaque élément de la susceptihittéaghp se met sous la forme
(cf. relation (A.34))

i 0 21 .
Gs(r,ro,w) = %T/O dk/0 dag(k, a)e"f (ka), (A.36)

f(k,a) = ksinBcoga — ¢)—wcosh.

Pour les grandes valeurs deces intégrales admettent pour forme asymptotique (\arimiexe
[l de “Principles of optics” de M. Born et E. Wolf [112]) :

1 o~ erica il
Gs(l’, ro,(l)) ~ oo mg(k,a)e‘rf (k’a)elklrF (A37)

ou k1 = nkg est le vecteur d’onde dans la surfanes . /€srf I'indice optique de la surface et

(k,a) définit le point selle de la fonction f

of ~ of ~
&(k,a) =0, a(k,a) =0. (A.38)

Nous en déduisons la forme asymptotique suivante [119, 91]

— 12— ikising i —i(1—gsurfSir? 0) Y2z gkyr 1
S (r, T o, w) = kBe kasinblcoshxotsingyol (1 eaurssir?0)2zogikr 1

cog ¢ cosfd, sing cosp cosBP, —cospsinBcosBesyrTp |
+sirPdcosBds  —sing cosp cosBPDs

sin cosp cosBd,, sir? ¢ cosBd,, — sing sinB cosBEsr 1T (A.39)
x | —sing coshcosBPs  +cos ¢ cosBdD ;

— cospsinBd, — cospsinBd, Sin? BesurfTp
avec
o 2ko(1 — esurf Sin? 8)1/2 oo — NTs
® T _nkyCOSB+ Ko(1—€surSIPO)Y2" ° (1—ggyriSint0)L/2’
2nkycosd

(1—eeurfSin?®)Y?nt,.  (A.40)

Th = ’CD =
P ko cosB — esur tko(1 — EsyrSIME0) /27 P

Cette expression est en accord avec celle obtenue par L. INopotr une géométrie similaire
[119]. Nous avons utilisé cette expression lors du calculéteetgie transmise au paragraphe
(3.1) du chapitre 111 (cf. figure (14) du chapitre III).
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Susceptibilité du champ au-dessus de la surface

Au chapitre I, nous avons démontré que le signal détectémpanicroscope a sonde molé-
culaire en mode illumination (SNOM, paragraphe (3)) est tim@ent proportionnel ala LDOS
a la position de la molécule. Pour établir cette relationysnavions d’abord supposé que le
signal détecté sous la surface était le méme que celui goedBtecterait dans tout I'espace
(relation (111.32) du chapitre III). Nous avons ensuite vérifiumériqguement cette équivalence
(figure (17b) du chapitre Ill). Pour cela, nous avons eu lredeila forme de la susceptibilité
du champ dans la zone d’'onde au—dessus de la surface (fi@)y@uthapitre I11).

On procede de maniére identique a celle utilisée au paragia@tédent pour arriver a la
forme approchée suivante [119] :

surf

rpCOS0C0S P —rsSinfd  (rpcos 0+ rs)singcosd  rpsinBecosdeosd

® (F,Fo, ) = _kgﬁe—ikosine[cosbxmtsinqayo]eikocosezo

A4l
x | (rpco€0+rg)singcosp rpcogBsintd —rscofd rpsinBcosdsing | (A41)
—rpsinBcosBeosp —IpsinBcosOsing —ISin? 8
avec les coefficients de réflexion donnés par [112]
_ _q 1/2
o = 0080 (Esurr—sin’6) et (A.42)
COSO + (€gyrf — SiNk0)1/2

r = .
P €surfCOSB + (Esurf — SINP0)1/2






ANNEXE B

ANALYSE NUM ERIQUE DU LIEN ENTRE
LE MODE DETECTION (PSTM) ET LE
MODE ILLUMINATION (SNOM)

L'objectif de cette annexe est de repréciser les spécHipitépres aux deux types de confi-
guration de microscopes utilisant une sonde moléculaieermus avons étudiée au chapitre
lll. L'équivalence entre le mode collection et le mode illmation, que nous avons déja uti-
lisée lors de l'analyse de I'image d’'un SNOM en termes de LDOSr (eoparagraphe (3.2)
du chapitre lll) est particulierement riche d’enseignetaam ce sens. Intéressons—nous tout
d’abord au montage SNORN lumiére interditg¢124] décrit figure (1a). Une pointe excitée par
un faisceau laser illumine dans le champ proche un objetstépar une surface transparente
et I'énergie transmise est recueillie sous la surface da-akel'angle critique. E. Méndeet
al [63] ont montré, en appliquant le théoreme de réciprocit€, cg montage est équivalent a
la variante du PSTM schématisée figure (1b). La surface ylastinée par réflexion totale
interne et le champ optique de surface qui se forme au—deleslisbjet est détecté par la
pointe. Nous retrouvons exactement le systeme que nous atui¢ dans la premiére partie
du chapitre Ill, a ceci prés que dans le PSTM réciproque sepité sur la figure (1b), la lumiére
incidente est non polarisée contrairement au cas trait@egpphe (2) du chapitre Ill. Nous

’ 0y R
m m
- E o
% o ! 0/::\
% !
%

FIG. 1 —a) SNOM en lumiére interdite. b) PSTM équivalent; le faiscesidentEq est non
polarisé.

touchons la au coeur du probléme; il est possible de n'etiligie des microscopes en champ
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proche d’'une seule catégorie - c’est a dire exclusivemenhédespassive ou exclusivement a
sonde active - pour mesurer au choix le champ électriqgue bD@S. Toutefois, cela suppose
de maitriser parfaitement la polarisation et I'isotropiefaisceau incident. Cette difficulté peut
étre facilement contournée expérimentalement en uttllsanontage approprié : le montage de
type PSTM est mieux adapté au cas d’une illumination paaret unidirectionnelle alors que
le montage SNOM revient a créer artificiellement une illumoranon polarisée et de nature
unidirectionnelle ou isotrope selon I'angle de détectitilisé.

Pour illustrer ces liens nous considérons les trois mostagela figure (2). Le premier
est le PSTM , le deuxieme le SNOM en lumiéere interdite équivadete dernier le SNOM a
grand angle de détection. Nous considérons de nouveau kErsyste deux plots d’oxyde de
titane (voir le paragraphgimulation numériquele la section (3.1) du chapitre Ill). La sonde
moléculaire - utilisée au choix comme détecteur ou commeténredu champ proche optique -
est de nouveau modélisée par un dipdle orienté selon I'aRe i avoir une parfaite réciprocité
entre le PSTM et le SNOM, il faut tenir compte du polariseur @ldevant le détecteur du
SNOM équivalent. Les signaux détectés calculés pour chaqifgaoation sont donnés sur la
seconde colonne de la figure (2).

Cette derniere figure donne un apercu rapide des notionsop@ées dans le chapitre sur
les systemes imageurs. De plus, 'ensemble des configusagikperimentales de microscopes
optiques en champ proche peut étre ramené aux deux seulgitas ici - le PSTM ou le
SNOM a grand angle de détection. Cela signifie que le signatéést une cartographie soit
de lintensité du champ électrique, soit de la LDOS.
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Fic. 2 —Différentes configurations de microscopes optiques en chaogher Le dipblg(w)
est orienté selon I'axe Y. a) PSTM, le champ incident est m#afiE, b) SNOM en lumiére
interdite équivalent et c) SNOM a grand angle de détection.lr@ges calculées pour chacune
de ces configurations sont représentées figures d), e) eff@otivementd(= 55° et Ao = 630

nm).






ANNEXE C

ETUDE DU PSTM A SONDE
MOL ECULAIRE A L 'AIDE DES EQUATIONS
DE BLOCH OPTIQUES

Dans le chapitre 1V, nous avions présenté un formalisme qacessusceptibilité du champ
et équations de Bloch optiques. Cette association peung&eeen oeuvre pour décrire le phéno-
meéne de fluorescence d’'une molécule excitée dans le charmipgooptique. Nous allons étudier
dans cette annexe un cas simple pour nous familiariser afecroalisme. De plus, au cours de
cette illustration, nous insisterons sur les liens aveeckcdption phénoménologique du cha-
pitre 1l. En effet, au cours de la présentation de I'apprapentique du chapitre 1V, nous avons
retrouvé de nombreux résultats obtenus lors de I'approlassique basée sur la résolution des
équations de Maxwell. Tout d’abord, nous avons démontré epidéux approches conduisent
aux mémes résultats pour la forme du champ proche électiaugarticulier, I'approche quan-
tique conduit & définir la susceptibilité du champ a partseeeurs moyennes d’opérateurs sur
les états du champ. Par conséquent, ces résultats sonttifuegpavec I'approche classique
de résolution des équations de Maxwell. Concernant les igtéprde fluorescence, nous avons
aussi mis en évidence des points communs entre les dewcapgrérincipalement, I'influence
de I'environnement sur les durées de vie de fluorescence letsséinergies des niveaux excités.
Nous choisissons I'étude du PSTM a sonde moléculaire commerfducteur pour la compa-
raison des deux modeéles. Les confrontations avec lesaetatbtenues dans la premiére partie
du chapitre 11l nous indiqueront les limites de validité dadgle phénoménologique.

Pour cela, nous appliquons le formalisme décrit au chapiteu systeme de la figure (1).
La molécule est décrite par son niveau fondameayatt son niveau excitf). Cette molécule
est excitée par le champ proche électriife,t) crée a proximité de nanostructures. Ce champ
est obtenu par réflexion totale interne sous la surface dediillon.

1 Champ proche électrique

Nous ne revenons pas sur le calcul du champ d’excitation adéigo de la molécule qui
est identique a celui effectué au paragraphe (2.1) du cedplitfEn supposant que ce champ
est polarisé linéairement a la position de la molécule, moiens obtenu la relation (111.10)

E(rmt) = REE(rm,wi)e '], (C.1)
&("'m, wr) cofwit — ¢(rm))- (C.2)
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FIG. 1 —Etude du PSTM a sonde moléculaire. La molécule fluorescenpoeée par la pointe
intervient par son niveau fondamenta) et son niveau excitd). Elle est utilisée pour sonder
le champ proche électrique(r,t) formé par réflexion totale interne sous la surface.

ou 'amplitude du champ est donnée par I'’équation de Lippm&chwinger (111.8)

Avant de continuer cette étude, il est important de revenites conditions de cartographie
du champ proche optique a I'aide d’'un PSTM a sonde moléeul®ans I'étude du chapitre
lll, nous avions supposé que la molécule est d’abord expiééde champ proche électrique.
Une fois le régime stationnaire atteint, le faisceau indidsh coupé et on détecte le signal de
fluorescence rayonné par la molécule. Pour comparer les afgaroches, nous devons nous
placer dans les mémes conditions. Il faut donc détermié&atide la molécule dans le régime
stationnaire avant d’étudier sa relaxation en absenceatagh

2 Reégime stationnaire

Nous appliguons maintenant une méthode générale de résotlgs équations de Bloch
optiques en régime stationnaire. Nous ne détaillons pasalesls qui sont déja développés
dans de nombreux ouvrages. On pourra par exemple se réféohiapiire V de la référence
[134]. En régime stationnaire, les fréquences d’osaillasont imposées par celle du champ
d’excitation. Il est alors plus simple de résoudre les éqnatd’évolution dans le référentiel
tournant lié au champ incident

Gan(t) = Oap(t)e " Um) Gpa(t) = Opa(t) el #m),
Gaa(t) = O'aa('[), 6‘bb(t) = be(t) . (C.3)

On écrit alors le cosinus dans la pulsation de Rabi sous foxmenentielle et on ne garde que
les termes résonnants (approximation du référentiel tojnLe systéme d’équations (1V.112)
s’écrit alors § = wnq — g est le décalage entre la pulsation du faisceau incidentletdab-
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sorption et” = Mpy)

dGaa(t Qab:a R -
aall) i 9abg,(1) — Ban(t)] + Oe()
dGpp(t Qap . a R N
) 19 (61() ~ 1) ~ Mool
dGap(t . . Qap, R r.
Skt)() = —|5L0ab(t)_|7ab[0bb(t)—Gaa(t)]—icab(t)
dGpa(t . Qab; R M.
3?() = |6|_oab(t)+|7ab[obb(t)—oaa(t)]—ioba(t). (C.4)
La forme de la pulsation de Rabi découle de I'expression (@u2)hamp d’excitation
0. E(rm,t
Qut) = ~H UMY g cogant - 9(rm)  avec (€5)
ab
Qap = _% (C.6)

Qap est la pulsation de Rabi, indépendante du temps. En utilgesuite la propriété de I'opé-
rateur densitd ro(t) = Gaa+ Opp = 1, 0N obtient en régime permanent [134]

1l s

Oph = 2118’ (C.7)
1 s T
Oap = Qab1+s(6L+l 2) = Opq (C.8)
ou I'on a défini le paramétre de saturation s
1 Q2
s=_-_—a (C.9)
287 +T2/4
On peut des lors établir 'expression du dipble moléculdiG] :
(d) = Tr[od] = dab(Tapb+ Oba) (C.10)
1 s .
Q—abm[ZéLcos(th—q)(rm))—Fsm(w,_t—c])(rm))]. (C.11)

Dans le régime permanent, l'intensité de fluorescence astrfe rayonnée par ce diplle.
Plus simplement, en remarquant du®,;, est le nombre de photons émis par la molécule par
unité de temps, on obtient directement que l'intensité derdiscence a la longueur d’onde
Aba = 2TTC/ tpa Vaut

| (Wpa) = Fitdpal Opp. (C.12)

Cette expression est générale et donne le signal de fluo@ses fonction de la population
du niveau excité de la molécule. Toutefois, nous considgigna fluorescence de la molécule
apres arrét de I'excitation. Nous établissons la forme dégoebkdans ce cas dans le paragraphe
qui suit.

3 Relaxation de la molécule

La molécule est maintenant a I'état excité dans les comdité@ablies au paragraphe pré-
cédent. On coupe I'excitation a I'instatet on s’intéresse a la relaxation de la molécule. En
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absence de champ d’excitation, les équations de Blochumgsif]V.112) se simplifient selon

doaa(t)
dopp(t
gtt)( ) _ —0ab(t)] — FOp(t)
doap(t . r
g:( ) = —idL0ap(t) — anb(t)
dopa(t . r
all) i 0an(t) — Somal). (€.13)
La résolution de ce systéme est immeédiate. En particulda, conduit au dipble
(d(t)) = Tr[od] = dap(Oab+ Oba) (C.14)
= d(tg)cog o (t —tg))e T2, (C.15)
La valeur du dip6le a l'instartt est donnée par la relation (C.11)
1 s

Finalement, si l'intensité du champ d’excitation n’est pap élevée, le parameétre de saturation
sest petit devant 1 et nous pouvons écrire

d(t) = d(to)cogwy (t—to))e "2, avec (C.17)

Qab 1
d(to) O 0
(to) R+r2/4 2+12/4

| ey~ €(Fm, 001)] -

Le signal mesuré par le PSTM est I'énergie rayonnée par &edifans le cne de détection que
délimite la pointe. Ainsi, nous avons établi un résultat Eime a celui obtenu lors de I'étude
phénoménologique du PSTM au chapitre 1l (voir la relatibh16)).

p(t) = p(O)coguxt)e M2 avec (C.18)
p(0) O F(A1)[Hac- €(rm,wi)|

Le signal de fluorescence de la molécule est alors I'intémaitonnée par ce dipble. Une com-
paraison directe des expressions (C.17) et (C.18) montreequedéle phénoménologique que
nous avons utilisé au chapitre Il peut étre retrouvé si arsimere un modeéle a deux niveaux
pour la molécule et si on se place dans le cas d’'une faiblesitéed’excitation. De plus, la
largeur du spectre d’absorption apparait naturellememsg daterme(éf +12/4) de I'expres-
sion (C.17). Nous n’avons plus besoin d’introduire arbigaient le profil spectrdf (A1) de la
molécule fluorescente.

Cet ensemble de résultats établit une certaine cohéretreglendiverses études de micro-
scopes en champ proche optique basées sur I'utilisatioredsande moléculaire (voir chapitre
Il et les références [31, 29, 32, 33, 34, 91, 30]. De plus, dize améliorations sont rendues
possibles grace au formalisme de la susceptibilité du cheoaplée aux équations de Bloch
optiques. Ainsi, nous disposons maintenant d’un traitementperturbatif du couplage entre le
champ proche électrique et la molécule fluorescente. Cetagiele prendre en compte I'inten-
sité du champ électrique qui peut étre tres intense au \agside systemes a modes plasmons
[99]. On pourrait aussi affiner la description de la moléceteutilisant plusieurs niveaux exci-
tés.



